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Introduction Générale 
 

Le lien entre la structure microscopique et les propriétés macroscopiques des 

matériaux est actuellement au cœur de nombreuses thématiques de recherche. La 

matière molle constitue un domaine emblématique de cette démarche que ce soit sur 

les plans académique et industriel. Dans le cadre industriel, il est primordial de 

comprendre la structure et les mécanismes microscopiques à l’origine des propriétés 

des matériaux pour maîtriser leurs performances, les améliorer, en vue d’en tirer profit 

dans ces applications toujours plus performantes. 

Dans ce contexte, la société Michelin met en œuvre des efforts de recherche et 

de développement très importants pour faire progresser les connaissances dans le 

domaine du pneumatique, suivant en cela la stratégie historique de l’entreprise. Il s’agit 

de fabriquer des pneus toujours plus performants et respectueux de l’environnement 

tout en optimisant les processus de fabrication et leur utilisation. 

Le caoutchouc naturel a été pendant longtemps le matériau de base des 

pneumatiques. Il s’agit de cis-1,4-polyisoprène produit par l’hévéa à ne pas confondre 

avec le trans-1,4-polyisoprène ou gomme gutta-percha. L’histoire du caoutchouc 

naturel est passionnante et la décrire prendrait probablement le temps d’une thèse 

(d’histoire cette fois) pour documenter l’essor de ce matériau. Son utilisation remonte 

aux populations autochtones d’Amérique Centrale et d’Amérique du Sud [1]. Sa 

découverte par les populations européennes date du 15ème siècle après la découverte 

de cet immense continent très à l’Ouest de la Bretagne.  

L’utilisation du caoutchouc naturel s’est fait selon plusieurs étapes. Il est utilisé 

à partir de 1820 pour faire des imperméables grâce aux travaux du chimiste écossais 

Charles Macintosh. Mais le véritable tournant arrive autour de 1842 lorsque Charles 

Goodyear découvre la vulcanisation en ajoutant du soufre au caoutchouc naturel. La 

réticulation chimique par le soufre confère au caoutchouc des propriétés élastiques 

permanentes et l’empêche de fluer et s’écouler lorsque la température s’élève. C’est à 

partir de cette date que beaucoup d’applications voient le jour notamment dans le 

domaine des pneumatiques. 

Un large saut dans le temps nous amène au tournant de la seconde guerre 

mondiale pendant laquelle les caoutchoucs synthétiques ou copolymères styrène-

butadiène, commencent à être produits en masse par les industries américaines et 

allemandes. Les premiers n’ont plus accès aux plantations d’hévéas de la région 

Pacifique, les seconds sont soumis à un blocus de guerre qui limite leur 

approvisionnement. Le caoutchouc synthétique est ensuite commercialisé pour les 
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applications grand public nous rappelant ainsi que beaucoup d’innovations 

technologiques viennent historiquement des efforts de guerre [2]. Le caoutchouc 

synthétique est aujourd’hui très utilisé car il est moins cher que le caoutchouc naturel. 

De plus, la production de ce dernier est coûteuse sur le plan environnemental. 

Cependant il reste très utilisé - la société Michelin en utilise plus d'un million de tonnes 

par an - notamment dans les pneumatiques des poids lourds et des engins de chantier 

qui demandent des performances de résistance en température et en fatigue très 

élevées. 

Habituellement utilisé sous forme solide, le caoutchouc naturel est, avant 

coagulation, une dispersion stabilisée de particules de caoutchouc naturel, qui est 

communément appelée latex, terminologie que nous utiliserons dans la suite. Le latex 

de caoutchouc naturel est obtenu par incision de l’écorce de l’hévéa (Figure 1.A), arbre 

de la famille des Euphorbiaceae, originaire d’Amazonie, qui est cultivé dans les régions 

tropicales (Brésil, Thaïlande par exemple) [3]. Il est important de ne pas confondre sève 

et latex. La sève permet d’assurer la distribution de l’eau et des sels minéraux. Le latex 

semble être impliqué dans les mécanismes de défense de l’Hévéa. Le latex obtenu par 

saignée est le cytoplasme des cellules lactifères [4]. (Figure 1.B) Selon les conditions 

environnementales et agronomiques (saison, récolte, localisation), il contient entre 25 

à 50% de matière sèche [3]. Dès la récolte, le latex est stabilisé par l’ajout d’ammoniac 

qui empêche les possibles contaminations bactériennes et stabilise de façon 

électrostatique les globules de caoutchouc en créant des charges électrostatiques à leur 

surface.  

Le latex de caoutchouc naturel est donc une suspension de particules colloïdales 

dans une solution aqueuse. En centrifugeant cette suspension, il est possible de 

déterminer différentes phases. (Figure 1. C). 

La phase inférieure contient les lutoïdes [3]. Ces particules sont les plus grosses 

de la suspension avec un diamètre de l’ordre de 10 μm. Leur structure et leur 

composition sont encore mal comprises. Elles ont été identifiées comment étant en 

partie responsable de la coagulation naturelle du latex de caoutchouc  naturel [5]. 

Au-dessus flotte le sérum qui contient toutes les petites molécules non 

caoutchoutiques : protéines, phospholipides, carbohydrates, minéraux, lipides [6]. Ces 

molécules témoignent de l’aspect biologique et complexe d’un tel matériau. Nous 

verrons que les phospholipides et les protéines jouent un rôle essentiel dans les 

problèmes traités dans cette thèse. 
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Figure 1 : Présentation du caoutchouc naturel et de son obtention à différentes échelles [4]. 
A. Incision de l’hévéa et collecte du latex ; B. Schéma en coupe d’un hévéa ; C. 
Centrifugation d’un échantillon de caoutchouc naturel ; D. Schéma simplifié d’une particule 
de latex de caoutchouc naturel 
 

La phase supérieure est composée des particules de caoutchouc naturel. C’est 

cette phase qui est récupérée lorsque le latex est concentré avant utilisation pour la 

fabrication du caoutchouc. Juste en dessous se trouve une phase particulière composée 

des cellules de Frey-Wissling [7,8]. Ces cellules, même si elles sont assez bien décrites, 

ont un rôle très mal connu. 

A une échelle plus petite, nous trouvons les particules, ou globules, de 

caoutchouc naturel. Un globule est constitué d’un cœur de macromolécules de 

polyisoprène  de grandes masses molaires et de distribution très polydisperse [9]. Ce 

cœur hydrophobe est stabilisé en surface par des protéines et phospholipides [10], qui 

forment une membrane hydrophile ionisée par la présence d’ammoniac ajouté à la 

solution. Ces macromolécules biologiques s’organisent sur la membrane en zones 

microséparées. La barrière répulsive ainsi créée empêchent l’agrégation et la 

coalescence des globules dans la suspension (Figure 2.A) Cette structure a été longtemps 

un sujet de débat mais elle est maintenant admise par la communauté [10–13]. 

Plaçons-nous maintenant à l’échelle des macromolécules. La littérature nous 

apprend que leurs masses molaires varient entre 100 et 1000 kDa et qu’elles sont 

majoritairement du cis 1,4-isoprène à 95% [14,15]. Elles se terminent par deux bouts de 

chaines différents nommés terminaison α et ω [16,17]. Ces extrémités sont connues 

pour avoir une affinité particulière avec les phosphopholipides et les protéines en 

solution (Figure 2.B). Les macromolécules de caoutchouc naturel s’apparentent donc à 
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des polymères téléchéliques [18] qui s’associent pour former des particules à structure 

cœur-écorce stabilisées de façon électrostatique.   

 
Figure 2 : Structure cœur-écorce d’un globule de de caoutchouc naturel [14]. A. Schéma en 
coupe et dimension des globules de caoutchouc naturel ; B. Structure téléchélique et 
organisation d’une chaine de polyisoprène dans un globule ; C. Séparation de microphase 
des régions hydrophiles dans le caoutchouc naturel 

Lorsqu’un acide est ajouté au latex, les particules de caoutchouc coagulent et 

forment un solide.  Les nappes de caoutchouc naturel ainsi obtenues sont ensuite 

séchées. Elles constituent le matériau de base pour la fabrication des élastomères 

composites utilisés dans les pneumatiques.  Au cours du stockage le caoutchouc naturel 

est sujet à un phénomène de durcissement qui se traduit par l’augmentation de leurs 

propriétés élastiques [14,19] comme illustré sur la Figure 3. 

Une bibliographie conséquente existe sur ce sujet. Une observation importante 

est que l’existence du phénomène de durcissement est relié à la présence des protéines 

et des phospholipides (Figure 3). Il a été proposé qu’au cours du séchage les 

phospholipides et les protéines se séparent dans des petits domaines ou microphases 

qui incorporent l’eau résiduelle [20,21]. Pendant le stockage, l’eau résiduelle s’évapore 

et les domaines deviennent des points de réticulations physiques, qui sont responsables 

de l’augmentation du module élastique du matériaux (Figure 2.C). Les protéines et les 

phospholipides ne semblent pas jouer le même rôle cependant. En effet, il a été montré 

qu’enlever les protéines ne change pas  les propriétés de durcissement, alors que retirer 

les phospholipides supprime le durcissement (Figure 3) [22]. Ainsi nous pouvons 

conclure qu’il est crucial de prendre en compte la nature biologique du caoutchouc pour 

comprendre ses propriétés. Nous revisiterons plus en détail le phénomène de 

durcissement du caoutchouc naturel dans le Chapitre 3. 
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Figure 3 : Durcissement du caoutchouc naturel pendant le stockage en relation avec la 
présence des protéines et des phospholipides [14]. La détermination de la plasticité Wallace 
est une mesure de routine utilisée dans l’industrie des élastomères qui caractérise 
l’élasticité des matériaux. L’augmentation de la plasticité de Wallace traduit le 
durcissement des élastomères étudiés. NR signifie caoutchouc naturel, DPNR : caoutchouc 
naturel déprotéiné, Transesterified DPNR : caoutchouc naturel déprotéiné et sans 
phospholipides 

Le caoutchouc naturel constitue la matrice des composites contenant du noir de 

carbone qui sont utilisés dans l’industrie des pneumatiques. La qualité de la dispersion 

des particules de noir de carbone est la clé dans ce processus. La technique de malaxage 

à chaud est communément utilisée pour produire les composites. Elle consiste à 

mélanger les nappes de caoutchouc et le noir de carbone dans un mélangeur interne qui 

fournit le travail thermomécanique nécessaire à la dispersion des charges de noir de 

carbone dans la matrice élastomère. Il faut noter cependant que les contraintes 

mécaniques importantes qui s’exercent lors du malaxage peuvent provoquer la rupture 

des macromolécules du caoutchouc naturel conduisant à une dégradation partielle du 

matériau. 

Cette méthode de mélange n’est pas la seule utilisée. Il y a quelques années, la 

société Cabot Corporation, un leader mondial dans la production et la commercialisation 

de noir de carbone, a proposé à la Manufacture Française des Pneumatiques Michelin 

une nouvelle technique de fabrication à froid de composites latex/noir de carbone par 

hétérocoagulation [23,24]. Le principe est très simple : il s’agit d’injecter sous forte 

pression une dispersion de noir de carbone dans l’eau, que nous appellerons « slurry » 

dans la suite, dans une suspension de caoutchouc naturel pour en provoquer le mélange 

et la coagulation (Figure 4.A). Lors de l’injection, le slurry de noir de carbone se 

fragmente et se mélange au latex. Sous l’action du cisaillement intense auquel elles sont 

soumises, les particules de noir de carbone et les globules de caoutchouc naturel 

s’agrègent. Il en sort un matériau solide spongieux, à la fois élastique et fragile contenant 
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environ 75% d’eau, qui se forme de manière irréversible (Figure 4.B). Ce processus est 

appelé hétérocoagulation car le composite se forme spontanément par la rencontre de 

deux espèces différentes : le latex et le noir de carbone. 

 
 
 

 
 
Figure 4 : A. Principe de la fabrication des composites par hétérocoagulation induite par le 
cisaillement ; B. Matériau coagulé en sortie de la cellule de coagulation 
 

Le composite, une fois coagulé, subit plusieurs étapes de travail mécanique pour 

en extraire le plus d’eau possible (Figure 5.A). Une chaîne d’essorage comprend une 

extrudeuse et un malaxeur qui produisent un matériau contenant moins de 1% d’eau, 

stocké ultérieurement sous forme de nappe. Le matériau final possède des propriétés 

mécaniques et rhéologiques très intéressantes car le procédé garantit une très bonne 

dispersion du noir de carbone dans la matrice de caoutchouc naturel et ceci avec peu de 

travail thermomécanique puisque le mélange se fait à froid. 

Lors du stockage, le module élastique du matériau augmente au cours du temps 

: ce phénomène est appelé durcissement au stockage. Il est caractérisé sur la Figure 5.B 

par une augmentation nette de la viscosité de Mooney au cours du temps, d’autant plus 

rapide que la température est élevée. La mesure de la viscosité de Mooney est un test 

très utilisé dans le métier des élastomères. Nous décrirons la technique plus en détail 

dans le Chapitre 1. Pour l’instant, nous admettrons que la viscosité de Mooney rend 

compte des propriétés viscoélastiques du matériau.  

 

 

 

 

A B 
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Figure 5 : A. Etapes de séchage du composite après l’hétérocoagulation ; B. Evolution à 
différentes températures de la viscosité de Mooney d’un composite typique obtenu sur la 
machine industrielle. Les conditions expérimentales sont détaillées dans le Chapitre 1 
 

Le durcissement au stockage des composites fabriqués par hétérocoagulation est 

un problème industriel important. Son origine n’est pas connue alors même que la 

compréhension de ce phénomène et sa maîtrise constituent des enjeux importants. En 

pratique les ingénieurs ont besoin de s’en affranchir pour rendre opérationnel le 

procédé de mélange à froid par hétérocoagulation. Sur le plan fondamental, la 

compréhension et le contrôle du durcissement au stockage pourrait amener à une 

meilleure connaissance des interactions noirs de carbone/caoutchouc naturel, et à des 

progrès dans la les performances des pneumatiques Nous pouvons aussi imaginer que 

la compréhension du caoutchouc naturel apportée par l’étude de ce phénomène amène 

à reproduire ses propriétés dans les caoutchoucs synthétiques pour les rendre plus 

performants pour l’industrie pneumatique. Enfin, sur le plan appliqué, la connaissance 

des phénomènes de durcissement peut amener à une optimisation des procédés pour 

limiter leur impact sur les composites fabriqués par hérérocoagulation. 

C’est dans ce cadre que se situe cette thèse. Elle a pour objectifs l’analyse et la 

compréhension du procédé d’hétérocoagulation dans son ensemble, depuis les 

propriétés des matériaux bruts - le caoutchouc naturel et les slurries de noir de carbone 

jusqu’au durcissement au stockage des matériaux au cours du temps, en passant par les 

mécanismes mis en jeu lors de la formation des composites. Nous voulons lier structure, 

propriétés et procédé pour progresser dans la compréhension globale du problème 

posé.   

En entamant ce travail, nous avons été confronté à l’absence de méthodes de 

caractérisation du durcissement en dehors des mesures de la viscosité de Mooney ou 

de la plasticité de Wallace utilisées dans l’industrie du caoutchouc. Ces mesures 
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permettent de vérifier qu’un matériau donné vérifie des spécifications ou des normes 

de métier mais elles ne caractérisent pas à proprement parler les propriétés 

viscoélastiques des composites au cours du durcissement. Nous avons mis au point des 

méthodes rhéologiques pour combler ce vide. Ces développements sont développés 

dans le Chapitre 1 qui décrit l’ensemble des méthodes expérimentales mises en œuvre 

dans la thèse. 

 L’analyse du durcissement des composites ne peut être menée sans connaitre 

les propriétés des latex de caoutchouc naturel et du noir de carbone en amont ainsi que 

le procédé d’hétérocoagulation. Ces connaissances nous conduiront à une meilleure 

compréhension des propriétés du caoutchouc naturel et des interactions entre le noir 

de carbone et les globules de caoutchouc naturel. 

Les propriétés rhéologiques des suspensions de noir de carbone sont étudiées 

dans le Chapitre 2. Nous montrons notamment qu’un cisaillement intense, tel que celui 

qui prévaut dans la machine industrielle, déstructure le slurry de manière inrréversible 

et le transforme en une suspension solide. 

Les propriétés du caoutchouc naturel sont discutées dans le Chapitre 3. Nous 

montrons que les latex de caoutchouc naturel coagulent en un solide homogène sous 

cisaillement. Nous proposerons un modèle d’agrégation activé par le cisaillement pour 

rendre compte de la cinétique de coagulation. Nous revisitons ensuite le phénomène de 

durcissement du caoutchouc naturel pendant le stockage après préparation et nous le 

caractérisons par l’évolution des modules viscoélastiques. Enfin, nous nous intéressons 

aux propriétés de surface de films de latex séchés qui révèlent l’importance 

phospholipides et des protéines. 

Le Chapitre 4 est consacré à la fabrication des composites par hétérocoagulation. 

Un des enjeux de notre travail a été de mettre au point une méthode de préparation 

des composite qui nous affranchisse de la machine industrielle. Nous décrivons donc 

plusieurs méthodes de fabrication, notamment la mise au point et l’utilisation d’un 

prototype de laboratoire qui permet de faire varier la composition des composites et les 

principaux paramètres du procédé d’hétérocoagulation. Nous nous attacherons au 

travers de ces différentes méthodes à comprendre la production des composites par 

hétérocoagulation sous cisaillement.  

Les propriétés mécaniques du composite industriel sont étudiées dans le 

Chapitre 5. Le phénomène de durcissement est analysé en détail en lien avec la présence 

d’eau dans le matériau et les différents traitements thermomécaniques qu’il subit. Nous 

identifions les principaux paramètres qui influent sur le durcissement, tels que la 

température de stockage et la composition des composites en mettant en œuvre toute 

une combinaison de techniques rhéologiques. 
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Après avoir décrit et caractérisé le durcissement du point de vue mécanique, 

nous adoptons un nouveau point de vue qui vise à établir un pont entre les observations 

macroscopiques et l’échelle moléculaire. Cette démarche s’appuie sur des mesures de 

gonflements des matériaux en bon solvant et sur l’analyse par chromatographie 

d’exclusion stérique des macromolécules solubles. 

Dans la conclusion, nous faisons un bilan du panorama des résultats obtenus 

dans la thèse et nous dégageons quelques prolongements. Le schéma suivant visualise 

la stratégie développée dans la thèse. 

 

Figure 8 : Résumé du plan du manuscrit 
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Chapitre 1 : Matériels et méthodes 
                                                                                                                                                                              

Dans ce chapitre, nous commençons par présenter les différents matériaux que 

nous utiliserons et étudierons tout au long de ce manuscrit. Puis nous décrivons les 

méthodes et expériences mises en œuvre pour répondre à nos problématiques.  

1.1  Matériaux 

1.1.1 Latex de caoutchouc naturel 

Les latex de caoutchouc naturel sont des suspensions colloïdales complexes dont 

la composition peut varier en fonction de beaucoup de paramètres tels que les 

conditions de culture (le sol, la localisation, les conditions météorologiques) mais aussi 

les espèces d’hévéas utilisées. Il est important de garder cette variabilité à l’esprit car 

elle peut être responsable de certaines irréproductibilités de comportement. Les latex 

de caoutchouc naturel que nous utilisons sont fournis par la société Michelin qui le 

ramène de ses plantations en Thaïlande. Ils ont donc déjà une certaine ancienneté 

lorsqu’ils sont reçus. Nous avons utilisé 3 différents types de latex : le latex naturel (NRL), 

le latex naturel dit « High Ammonia » (NRL HA) ainsi que le latex déprotéiné (DPNR). 

1.1.1.1 Latex de caoutchouc naturel (NRL) 

Le latex NRL est celui qui se rapproche le plus du latex récolté par incision de 

l’arbre. Après récolte, il y est ajouté de l’ammoniac (<0.3% en fraction massique) qui 

augmente le pH à une valeur proche de 10,5. Le rôle de l’ammoniac est double : 

stabiliser la dispersion et éliminer les contaminations bactériennes. Les caractéristiques 

moyennes de ce latex sont détaillées ci-dessous :  

Composé Fraction massique (%) 

Caoutchouc  36 

Protéines, acides aminés et molécules 
azotées 

1.7 

Lipides 1.6 

Cendres 0.5 

Inositols et glucides 1.6 

Eau 58.6 
Tableau 1-1: Caractéristiques du latex NRL [25] 

 Les lots qui ont été utilisés tout au long de la thèse contiennent une fraction de 

matière sèche comprise entre 32 % et 38 %. Les proportions des autres constituants 

peuvent varier selon les saisons et le moment de la récolte. 

Les particules de caoutchouc ont un diamètre compris entre 50 nm et 3 μm. La 

polydispersité est très grande mais il est possible d’identifier deux populations 

dominantes : une centrée autour de 100 nm de diamètre et l’autre autour de 600 nm.  
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1.1.1.2 Latex de caoutchouc naturel « high ammonia » (NRL HA) 

Ce caoutchouc est obtenu par centrifugation du latex NRL.  Ceci provoque la 

séparation des particules de caoutchouc du sérum. La suspension obtenue contient 60 

% en masse de matière sèche. Etant plus concentrées, ces suspensions sont moins 

stables. Une partie des protéines et des phospholipides libres, qui se trouvent dans le 

sérum du latex NRL, sont éliminés lors de la centrifugation. 

Les caractéristiques du latex NRL HA sont répertoriées dans le Tableau 1.2 ci-

dessous. Ces données respectent la norme ISO 2004 qui permet une caractérisation plus 

précise que celle du latex NRL. Les deux populations de particules de caoutchouc 

présentes dans le latex NRL se retrouvent dans le latex NRL HA [25] mais les plus petites 

particules ont été éliminées par la centrifugation. Cette population de petites particules 

est majoritaire en nombre  mais minoritaire en volume [25]. 

Paramètres Latex NRL HA 

Taux de solide total min. (%) 61.5 

Taux de caoutchouc sec min. (%) 60 

Taux de non caoutchouc max. (%) 2 

Alcalinité (ammoniac) en % masse de 
latex 

0.6 

Temps de stabilité mécanique min. 
(MST)(s) 

650 

Teneur en coagulum max. (%) 0.05 

Nombre d’acides gras volatile max. (%) 0.2 

Nombre KOH max. (%) 1 

Teneur en cuivre max. (mg/kg solide) 8 

Teneur en manganèse max. (mg/kg 
solide) 

8 

Teneur en « boue » max (%) 0.1 

Couleur Ni bleu, ni gris 

Odeur Pas d’odeur de putréfaction ou 
neutralisation avec de l’acide borique 

Tableau 1-2 : Caractéristiques du latex NRL HA selon la norme ISO 2004 

1.1.1.3 Les protéines 

Les latex de caoutchouc naturel sont des matériaux biologiques contenant des 

protéines et des phospholipides qui vont jouer un rôle majeur dans les phénomènes que 

nous étudions. 

Les protéines sont présentes en très grand nombre dans le caoutchouc naturel 

[26]. Une étude systématique a répertorié 186 espèces différentes à la surface des 

particules de caoutchouc naturel [27]. Que ce soit dans le sérum, dans les lutoïdes ou à 

la surface des particules, ces protéines sont présentes dans des proportions très 

variables. Elles représentent 1 à 1.5 % du volume total. Un quart d’entre elles  environ 
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se trouve à la surface des particules de caoutchouc naturel, un autre quart dans le sérum 

B et la moitié restante est contenue dans le sérum cytoplasmique [28]. 

Néanmoins certaines protéines sont présentes en plus grande quantité. La 

première, et la plus connue, qui est contenue dans les lutoïdes est l’hévéine [29].  

L’hévéine est une protéine anionique de masse molaire 5 kDa. La protéine majoritaire 

du sérum B est l’α-globuline qui possède une masse molaire de 200 kDa [6,30]. Deux 

autres protéines à caractères basiques,  l’hévamine A et B, sont assez abondantes dans 

le sérum B [28,31].  

Quatre protéines ont été identifiées à la surface des particules de caoutchouc 

naturel [32]. La première, qui est bien décrite mais dont la fonction n’est pas comprise, 

est la protéine REF (« Rubber Elongation Factor ») de masse molaire 14 kDa [32]. Elle est 

difficile à enlever par lavage car il a été montré qu’elle est insérée dans la membrane 

phospholipoprotéique entourant les particules du latex [33]. Cette protéine est 

impliquée dans le processus de coagulation. Une seconde protéine, majoritaire sur les 

petites particules de caoutchouc est appelée SRPP (« Small Rubber Particle Protein ») ; 

elle est capable d’inhiber l’agrégation de la précédente. Elle a une masse molaire de 22 

kDa. Une troisième est isoforme de la première avec une masse molaire de 20 kDa et a 

été identifiée comme intervenant dans les terminaisons de chaines du polyisoprène. 

Enfin, la quatrième protéine (9.5 kDa) est une β-1,3-glucanase qui est impliquée dans la 

coagulation naturelle du latex de caoutchouc naturel [32]. 

1.1.1.4 Les phospholipides 

Un latex de caoutchouc naturel contient environ 54 % de lipides neutres, 33 % 

de glycolipides et 14 % de phospholipides. Les deux types de phospholipides majoritaires 

à la surface des particules de caoutchouc naturel sont des phosphotidylcholines et des 

phosphatidylethanolamines [3,6,28]. 

Ce court passage sur les protéines et les phospholipides n’est pas destiné à 

asséner une quantité conséquente de données mais à montrer à quel point les latex de 

caoutchouc naturel sont complexes à cause de la quantité de molécules différentes 

qu’ils contiennent. Les protéines et phospholipides ne sont pas réparties de manière 

homogène, que ce soit au sein de la solution ou dans les particules, ainsi certaines sont 

majoritairement localisées sur les petites particules par exemple.  

1.1.1.5 Le latex de caoutchouc naturel déprotéiné (DPNR) 

Il est possible de déprotéiner et de trans-estérifier les latex de caoutchouc 

naturel. Nous n’avons eu accès dans cette thèse qu’à des latex déprotéinés fourni par la 

société Michelin. La méthode de déprotéinisation est confidentielle mais il existe des 

méthodes référencées dans la littérature. Elles reposent sur des lavages et des réactions 

d’hydrolyse du latex d’origine. Ainsi, il est possible d’obtenir un latex à faible taux de 

protéines [34,35]. 
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L’utilisation de latex dit trans-estérifié (c’est-à-dire sans phospholipides) aurait 

pu apporter d’autres réponses concernant l’impact des phospholipides dans les 

phénomènes que nous allons étudier mais nous n’y avons pas eu accès et nous le 

regrettons. Les latex sans phospholipides  sont des matériaux très étudiés dans la 

littérature et nous y reviendrons dans le chapitre 3 [22]. 

1.1.1.6 Stockage  

Les différents latex sont stockés dans des seaux de 20 litres dans le laboratoire à 

température ambiante. Ils sont régulièrement inspectés et renouvelés si besoin est. En 

effet, au bout d’un certain temps, le caoutchouc a tendance à se séparer de la phase 

aqueuse et à crémer à la surface des seaux sans pour autant coaguler. A ce stade, le 

latex est jeté si trop de caoutchouc se retrouve à la surface. Nous vérifions 

régulièrement le taux de solide dans nos échantillons. 

Il est important de noter que la thèse n’est pas focalisée sur la chimie du 

caoutchouc naturel, qui est un vaste sujet en soi, même si nous nous en servirons. Ceci 

explique pourquoi peu de mesures chimiques de caractérisation sont réalisées dans la 

suite. La littérature ou les normes en vigueur dans la profession seront nos références.  

1.1.1.7 Le caoutchouc naturel 

Le caoutchouc naturel est le matériau solide obtenu à partir du latex quel que 

soit ce latex. C’est d’ailleurs toute l’ambiguïté du terme. L’appellation « caoutchouc 

naturel » peut en effet désigner différents matériaux.  

   Le premier matériau classiquement utilisé est le caoutchouc naturel obtenu par  

coagulation acide lors de l’ajout d’un acide [36,37]. C’est un matériau que nous n’avons 

pas utilisé. Nos composites étant obtenus sans acidification, il ne nous a pas paru 

pertinent de de le mettre en oeuvre dans le temps imparti de la thèse. 

 Une seconde méthode de coagulation consiste à ajouter des cations métalliques 

comme le magnésium [25]. Même si les composites ne contiennent généralement pas 

de cations, nous avons eu besoin dans le Chapitre 5, à des fins de comparaison, de 

fabriquer un caoutchouc naturel malaxé préalablement coagulé par ajout de cation 

métallique Mg2+. La coagulation est réalisée en ajoutant 56 g de MgSO4 à du latex NRL 

contenant 1 kg de matière sèche. Les suspensions sont ensuite fortement cisaillées à 

l’aide d’un agitateur à double hélice jusqu’à coagulation complète. 

 Une troisième façon d’obtenir du caoutchouc naturel est de faire sécher du latex 

sur une plaque de verre (Chapitre 3). Dans ce cas, sauf spécification ou indications 

contraires, le latex de caoutchouc naturel est déposé sur la plaque à l’aide d’une 

seringue et est laissé à l’air libre à température ambiante pendant une nuit. 
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Une dernière façon de fabriquer du caoutchouc naturel est de le faire coaguler 

sous cisaillement. Cette méthode décrite et mise en œuvre dans le Chapitre 3 permet 

d’obtenir du caoutchouc naturel contenant un pourcentage d’eau entre 5 et 10 % en 

masse. Nous avons commencé par concentrer le latex par centrifugation et nous l’avons 

cisaillé à l’aide d’un agitateur double hélice jusqu’à obtention d’un solide élastique 

blanc. 

1.1.2  Slurry de noir de carbone 

 Le noir de carbone est une poudre noire constituée uniquement de carbone qui 

est obtenue par combustion incomplète d’hydrocarbures gazeux ou liquides. C’est une 

forme amorphe du carbone à l’inverse du diamant par exemple. Il se compose de 

particules primaires sphériques de l’ordre de 50 nm qui s’agrègent en agrégats dont la 

taille caractéristique est de l’ordre de 1 μm. A cause des interactions de Van der Waals, 

ces agrégats se condensent en agglomérats avec une large gamme de tailles et de 

structures en fonction de paramètres extérieurs (contrainte, pression, température) ou 

interne (chimie de surface) [38–40]. Ces façons de se structurer mènent toujours à un 

matériau fractal, ce qui signifie que la structure remplit plus d’espace qu’un matériau 

dense. Dans ce travail, nous avons utilisé du noir de carbone utilisé fourni par la société 

Cabot et référencé N234.  

Nous avons fabriqué les slurries de noir de carbone en fragmentant le N234 dans 

de l’eau sans ajout de tensioactifs à l’aide d’une machine industrielle. Un prémixage 

d’eau et de noir de carbone dans les bonnes proportions est injecté à haute pression à 

travers un circuit en Z pour produire un cisaillement autour de 105 s-1 menant à une 

fracture des agglomérats et à une diminution de leur taille caractéristique. Nous 

utilisons du N234 à une concentration de 14,5 % en masse pour la fabrication du 

composite. Ce noir de carbone a une structure fractale, mais nous n’avons aucune 

information concernant sa structure chimique de surface. Nous stockons ce matériau 

dans une boîte pour éviter l’évaporation. Avant chaque test, nous vérifions que le 

matériau est toujours à la bonne concentration à l’aide d’une thermo-balance HR73 

Halogen Moisture Analyzer. Nous étalons l’échantillon sur une coupelle en aluminium 

qui est ensuite pesé. L’eau est évaporée et la masse finale donne le pourcentage de noir 

de carbone dans la suspension.  

1.1.3 Composite 

Un composite est le mélange de plusieurs phases dont les propriétés physiques 

et chimiques sont différentes. Le mélange produit un nouveau matériau dont certaines 

propriétés étaient inexistantes dans les constituants seuls. Nos composites contiennent 

deux phases : le caoutchouc naturel et le noir de carbone. Pour fabriquer un composite, 

nous devons disperser la charge dans une phase continue de caoutchouc naturel [41,42]. 

La phase continue, le caoutchouc naturel, est appelée matrice et la phase dispersée, le 

noir de carbone, est appelée la charge. Dans ce travail, nous définissons le taux de 
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charge que nous noterons w comme le rapport entre la masse de noir de carbone et la 

masse totale de matériau. Ce taux de charge peut se convertir en fraction volumique 

connaissant la densité du polymère et du noir de carbone. La relation entre le taux 

massique et la fraction volumique est définie par : 

               (1 ) NC

NRL

w

w w








                                            (1)                     

Ici, la densité du noir de carbone 
NC  est prise égale à 1.8 et celle du latex NRL 

NRL est prise égale à 0.92. Beaucoup des composites étudiés dans la suite possède un 

taux de charge égal à 33 % qui correspond une fraction volumique de l’ordre de 20 %. 

Dans l’industrie du pneu, l’ajout de noir de carbone à des matrices élastomères 

est utilisé pour renforcer les matrices [43,44] et pour modifier les propriétés mécaniques 

[45–47], électriques [48,49] et optimiser l’usure et la durée de vie des pneus. Les 

interactions entre la charge et la matrice sont extrêmement importantes [41,50]. Il s’agit 

d’un sujet d’étude très actif. En comprenant les interactions, il devient possible de les 

contrôler et de les modifier pour fabriquer des composites plus performants qui 

répondent à un cahier des charges précis [43]. 

Les composites peuvent être obtenus de différentes manières : par dispersion en 

solution dans un solvant commun au polymère et aux nanoparticules [51] suivi d’une 

évaporation du solvant, par mélange en masse par malaxage qui est la méthode 

classique [51], par génération in-situ de charges dans un fondu de polymères [27]. Le 

Chapitre 4 est entièrement consacré à l’étude de la fabrication des composites qui sont 

étudiés dans cette thèse. Les composites que nous étudions sont fabriqués à l’aide d’une 

machine industrielle que nous allons détailler brièvement pour la bonne 

compréhension.    

1.1.4  Machine industrielle 

Le composite est fabriqué à partir de latex de caoutchouc naturel et du slurry 

obtenu précédemment par un procédé dit à froid [54]. Ce procédé consiste à injecter 

sous très haute pression, donc très grande vitesse, du slurry à travers une buse 

d’injection de diamètre inférieur au centimètre. En sortie de buse, le slurry subit un 

cisaillement de l’ordre de 105 s-1 de sorte qu’il est déstructuré et est éjecté sous la forme 

d’un spray. La sortie de la buse est placée dans une cellule de taille centimétrique qui 

comporte une entrée pour le latex naturel qui est injectée à une vitesse bien plus faible 

que le noir de carbone (d’un facteur 10 environ). Les vitesses d’injection du noir de 

carbone et du latex sont ajustées pour obtenir un matériau contenant 33 % en masse 

de noir de carbone après séchage. Le procédé est détaillé dans un brevet de Cabot [55] 
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dont une licence d’exploitation a été rachetée par la société Michelin. Le Figure 1 ci-de 

la référence [54] résume les différentes étapes du procédé. 

 
 
 

 

Figure 1 : Diagramme synthétique présentant les différentes étapes du procédé de 

fabrication des composites par hétérocoagulation sous cisaillement à froid [54] 
 

En sortie de la cellule de mélange se trouve une tige creuse qui guide le matériau 

formé. Celui-ci se forme spontanément lors la rencontre des particules de noir de 

carbone et des globules de caoutchouc naturel. La formation irréversible de ce solide 

élastique est appelée hétérocoagulation [56] Le matériau formé est fragile car il contient 

beaucoup d’eau. En effet, les fractions massiques d’eau dans le latex de caoutchouc 

naturel et le slurry étant respectivement de 60 % d’eau et de 86 %, un calcul simple nous 

indique que le composite formé contient 75 % d’eau. 

1.1.5 Stockage et préparation des éprouvettes 

Le matériau ne peut être ni utilisé en l’état, ni mis en œuvre pour des mesures 

rhéologiques. Il est soit malaxé directement par un procédé industriel puis stocké dans 

des congélateurs pour stopper les évolutions de ces propriétés mécaniques, soit stocké 

à température ambiante en sortie de machine sous sa forme brute dans des seaux de 

20 litres remplis d’eau afin que ses propriétés n’évoluent pas au cours du temps. 

La préparation d’éprouvettes par pressage procède de la manière suivante. Une 

masse adéquate de matériau est prélevée dans le seau de stockage puis pressée à 110°C 

sous 3 bars. Après environ 30 secondes de pressage, une grande partie de l’eau est 

extraite. Le matériau est alors momentanément retiré de la presse et replié sur lui-

même pour obtenir un échantillon sans défaut qui est placé dans un moule. Le pressage 

se poursuit pendant 9 minutes et 30 secondes. La Figure 2 justifie la durée totale de 10 

minutes. Le régime stationnaire est atteint en 10 minutes de pressage. La fraction 

massique de l’eau finale dans le matériau varie entre 15 et 20 %. 
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Figure 2 : Evolution de la fraction massique d’eau dans un matériau composite avec 
le temps de presse à 110°C 
 

Deux méthodes de malaxage ont été utilisées. Dans la première méthode le 

matériau est obtenu en sortie de machine industrielle après extraction de l’eau par une 

chaîne d’essorage et de malaxage et ajout d’un antioxydant. La teneur en eau de ce 

matériau malaxé est estimée inférieure à 1 % en masse, compte tenu de la précision des 

mesures. Pour obtenir ces composite, nous sommes dépendants de l’installation 

industrielle située au Centre de Recherche de Ladoux de sorte que nous avons utilisé un 

procédé alternatif utilisable en laboratoire. Le malaxage est réalisé dans un malaxeur 

Haake Polydrive muni de la géométrie classique destiné au malaxage des composites 

(référence 557-1053). Une masse du matériau initial égale à 60 g est introduite dans la 

chambre du malaxeur et est malaxé à une vitesse de rotation de 30 tr.min-1 à une 

température de 150°C. Dans la suite, les expériences portant sur des matériaux malaxés 

ont majoritairement utilisé des composites malaxés dans l’installation industrielle sauf 

mention contraire. 

1.2 Méthodes rhéologiques et thermorhéologiques  

La rhéologie est la science de la déformation et/ou l‘écoulement des fluides ou 

des solides en réponse à une sollicitation mécanique.  Les méthodes rhéologiques 

permettent de mesurer des grandeurs macroscopiques, comme la viscosité, le module 

élastique et le module de perte ou les contraintes seuil, qui résultent de processus 

microscopiques. Dans cette partie, nous allons détailler les différents dispositifs que 

nous avons utilisés. 

1.2.1 Viscosimètre de Mooney  

Inventé par Melvin Mooney (1893-1968), ce rhéomètre est très utilisé dans 

l’industrie du caoutchouc comme test de routine pour des contrôles de qualité. Le choix 

d’utiliser un viscosimètre Mooney est dicté par des critères économiques (coût à l’achat 

et maintenance) et opérationnel (facilité, rapidité d’utilisation).  
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La Figure 3.A est une photographie d’ensemble du rhémomètre de Mooney que 

nous utilisons. La Figure 3.B est un schéma de principe de la chambre d’expérience qui 

est composée d’un rotor de rayon R et d’épaisseur h  centré dans une cavité de rayon 

eR et d’épaisseur 2h L . Le rotor tourne à une vitesse angulaire constante et le couple 

est mesuré sur l’axe du rotor. Il ne s’agit pas d’un écoulement simple puisque trois 

régions d’écoulement peuvent être distinguées : (i) la région 1 correspond à un 

écoulement entre disques ; (ii) la région 2 correspond à un écoulement entre cylindres 

coaxiaux ; (iii) enfin, la région 3 est caractérisée par un écoulement de coin. 

La mesure de la viscosité Mooney du caoutchouc naturel est dictée par la norme 

internationale ISO 289. Cette norme précise la vitesse du rotor (2 tr.min-1) conduisant à 

une vitesse de cisaillement de 1,6 s-1, la température du test (100°C), la durée de 

préchauffage de l’échantillon avant démarrage du cisaillement (1 minute) et la durée de 

cisaillement (4 minutes). Elle est notée de façon conventionnelle « ML (1 + 4) à 100°C », 

la lettre « L » indique qu’un grand (« large ») rotor est utilisé. Cette mesure donne la 

valeur du couple en unité arbitraire dite de « Mooney » (1 unité Mooney = 0,831 N.m) 

et non la viscosité vraie. La viscosité est déduite à partir du couple mesuré par la 

machine.  

Ce test normalisé a cependant ses limites pour l’étude du caoutchouc naturel 

[57,58]. En effet, les taux de cisaillement sont très importants, ce qui peut conduire à 

une fracture du matériau. Cantaloube et Cocard [59] ont proposé de réduire la vitesse 

de rotation. 

Pour cette raison, le test que nous utiliserons est légèrement modifié et plus 

adapté aux composites. La vitesse est abaissée, la température est à 150°C pour faciliter 

l’écoulement et un petit rotor est utilisé. Pour remplir le viscosimètre, nous disposons 

deux plaques fines de composites percées d’un trou central pour permettre le passage 

du rotor. La masse totale utilisée de composite est de 60 g pour une mesure. Quand la 

température de mesure est atteinte, les deux plateaux chauffés à 150°C se resserrent 

sur la géométrie et le composite. Celui-ci est maintenu confiné sans cisaillement 

pendant 5 minutes puis le rotor est mis en rotation à la vitesse de 0.04 tr.min-1 pendant 

10 minutes. L’appareil mesure le couple et le convertit en viscosité de Mooney.  
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Figure 3 : A. Photographie d’ensemble du viscosimètre de Mooney ; B. Représentation 
schématique de la cellule de mesure ; C. Evolution temporelle du couple mesuré lors d’une 
mesure 
 

La Figure 3.C montre la variation du couple, qui est proportionnelle à la viscosité 

de Mooney, avec le temps de mesure dans une expérience typique. La viscosité 

augmente au cours du temps puis atteint un plateau qui signale qu’un régime 

permanent est atteint. La valeur de ce plateau conduit à la viscosité Mooney du 

matériau. Il arrive qu’un plateau constant ne soit parfaitement atteint. Dans ce cas, 

l’expérience est arrêtée au bout de 15 minutes et la valeur finale est prise comme valeur 

de la viscosité Mooney de l’échantillon. 

Il est à noter que cette méthode mesure la viscosité de Mooney à la température 

de 150°C d’un matériau qui a vieilli indépendamment dans une étuve à une température 

prescrite généralement inférieure à 150°C. Il y a donc une différence entre température 

de stockage et température d’expérience. Dans les mesures rhéologiques que nous 

allons maintenant décrire, les mesures ont lieu en continu pendant le vieillissement. 
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1.2.2 Mesures rhéologiques 

1.2.2.1 Principes généraux 

Les mesures rhéologiques sont effectuées en sollicitation permanente ou 

oscillatoire. En écoulement permanent, une contrainte constante (respectivement un 

taux de déformation ou une déformation constante) est appliquée au matériau et le 

taux de déformation de déformation (respectivement la contrainte) est mesurée à l’état 

stationnaire. Ce mode d’analyse permet des mesures de fluage (à contrainte constante) 

ou de relaxation de contrainte (à déformation constante).  

En sollicitation oscillatoire, une déformation d’amplitude 
o et de fréquence 

angulaire   est appliquée au matériau étudié : 
0 sin t   . 

Ce mode de déformation offre de nombreuses possibilités pour sonder les 

propriétés des matériaux. En faisant varier l’amplitude de la déformation 
o  à partir de 

valeurs très faibles (de l’ordre de 10-5), il est possible d’identifier le régime de réponse 

linéaire où la structure du matériau n’est pas modifié par la sollicitation et le régime des 

grandes déformations où la sollicitation induit une structure hors équilibre. Dans le 

régime des petites déformations les variations de la contrainte sont déphasées d’un 

angle  : 
0 sin( )t     où 

0 est l’amplitude de la contrainte. Dans le régime de 

réponse linéaire l’amplitude de la contrainte et l’angle de phase donnent accès au 

module de conservation 'G  et au module de perte ''G  : 

0

0

cos
'G

 


 et 0

0

sin
"G

 


                                    (2) 

Le module de conservation caractérise l’élasticité du matériau et le module de 

perte la dissipation due à la viscosité. En faisant varier la fréquence, il est donc possible 

de sonder les différents mécanismes de relaxation du matériau. 

1.2.2.2 Rhéologie de cisaillement 

Les sollicitations de cisaillement ont été mis en œuvre à plusieurs reprises dans 

cette thèse pour étudier les propriétés d’écoulement des slurries de noir de carbone 

(Chapitre 2), induire et étudier la coagulation du caoutchouc naturel (Chapitre 3), et 

pour préparer certains composites au laboratoire (Chapitre 4). 

Le rhéomètre utilisé est un rhéomètre à contrainte imposée, de référence MCR 

302 (ou 502 si spécifié), fabriqué par AntonPaar GmbH qui peut être équipé de 

différentes géométries représentées sur la Figure 4. 
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Géométrie Cône Rugueux-
Plan 50 
(Rhéomètre MCR 502) 

Géométrie vane (à aillette) 
ST22-4V-40 [60] 

Géométrie spirale ST24-
2HR-37/120 

   

Plan rendu rugueux par 
collage de papier de verre. 
Piège à solvant. 

Géométrie vane dans un 
cylindre de Couette 

Géométrie spiral dans un 
cylindre de Couette 

Utilisé dans le chapitre 3 
pour mesurer le temps de 
gel sous cisaillement. 

Utilisé dans le Chapitre 2 
pour étudier les slurries. 

Utilisé dans le Chapitre 4 
pour fabriquer des 
composites. 

Figure 4 : Présentation des différents dispositifs rhéologiques de cisaillement 
 

1.2.2.3 Rhéologie de torsion  

 Nous utilisons un rhéomètre ARES G2 à déformation imposée équipé d’un 

montage en torsion rectangulaire disponible chez TA Instruments (référence : 

#403220.901). Les éprouvettes sont des parallélépipèdes de longueur L  35 mm, de 

largeur W  16 mm et d’épaisseur e  1.7 mm. Elles sont serrées   avec précision entre 

les mors de la géométrie en utilisant un tournevis dynamométrique permettant de 

contrôler le couple au moment de la fixation (0.3 N.m). Pour obtenir une bonne 

reproductibilité, il est essentiel de positionner les extrémités des éprouvettes avec 

précision entre les mors de la géométrie sans induire de couple initial.  

Les effets de bords sont importants en rhéologie de torsion. Pour les prendre en compte, 

une correction dite de Szabo est recommandée. La longueur considérée à utiliser est 

une longueur effective ' 0,63L L W  . Tous les facteurs géométriques sont déterminés 

avec une précision de 0.2 mm. Une force normale de 0.3 N est appliquée aux 

éprouvettes lors de la mise en place pour s’assurer qu‘elles sont parfaitement verticales 

et déformation de flambage. La température est contrôlée par un four à convection. 

1.2.2.4 Analyse thermomécanique 
Test en élongation oscillatoire  

Des mesures en élongation oscillatoires ont été réalisées dans une DMA Q800 

fournie par TA instruments.  

Nous avons aussi utilisé un rhéomètre MCR702 Linear Drive fourni par Anton 

Paar. Ce rhéomètre offre de nombreuses possibilités de sollicitations à petite ou grande 

déformation :  torsion, élongation, flexion. Les résultats ont montré que le rhéomètre 
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utilisé ne change pas les résultats et que les résultats mesurés par DMA et rhéologie de 

torsion sont cohérents entre eux. 

Test en élongation 

Nous disposons d’une machine de traction (Instron 5965 muni d’un capteur de 

force de 1 kN) pour réaliser des mesures d’élongation en grande déformation. Des 

éprouvettes en forme d’altères de taille moyenne 2x2x14 mm sont moulées pendant 10 

minutes à 110°C et placées entre les deux mors de fixation. Les éprouvettes sont 

sollicitées en élongation à une vitesse de traverse de 10 mm.min-1 jusqu’à la rupture de 

l’échantillon. Nous obtenons ainsi la courbe d’évolution de la contrainte nominale en 

fonction de la déformation. Dans notre cas, il est difficile de remonter à la contrainte 

vraie car l’hypothèse d’incompressibilité n’est pas valable, de l’eau étant susceptible de 

s’évacuer du matériau si celui n’est pas parfaitement sec. 

 De ces expériences, nous remontons à deux paramètres : la déformation à la 

rupture et le module d’Young qui se déduit de la pente à l’origine.  

1.3 Gonflement  

1.3.1 Gonflement du caoutchouc naturel et des composites 

La mesure du gonflement d’un élastomère est une méthode souvent utilisée en 

conjonction avec celle du module élastique. Nous l’avons mise en œuvre dans le 

Chapitre 6. Le polyisoprène est soluble dans plusieurs solvants tels que le toluène [44], 

le tétrahyrofurane (THF) ou  le chloroforme. Nous avons vérifié que le gonflement est le 

même pour ces trois solvants. Dans la suite, nous utilisons le chloroforme pour effectuer 

des mesures de gonflement du caoutchouc naturel et des composites contenant du noir 

de carbone. 

Les mesures de gonflement sont réalisées en prélevant un morceau d’une 

centaine de milligramme du matériau étudié et en le plongeant dans le chloroforme. La 

masse initial 
om et la masse  m t de l’échantillon sont mesurées à l’aide d’une balance 

de précision. La mesure de la masse  m t demande beaucoup de soin pour minimiser 

l’évaporation du chloroforme pendant la durée de la mesure. Nous avons vérifié que 

l’incertitude lié à l’évaporation est négligeable devant la masse absorbée. Nous 

définissons le gonflement massique à un instant t par :  

                 0

0

( )m t m
G

m


     (3) 

La Figure 5 représente l’évolution du gonflement mesuré en fonction du temps pour un 

composite malaxé et un composite pressé. Bien que les valeurs finales du gonflement 
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soient différentes, dans les deux cas une valeur d’équilibre est atteinte après une durée 

d’immersion de 16 heures dans le chloroforme. 

 

Figure 5 : Dynamique de gonflement pour nos deux matériaux issus de l'hétérocoagulation 
 

Il est intéressant de relier le gonflement massique qui vient d’être défini au 

gonflement volumique puisque ce dernier dépend de l’état de réticulation chimique ou 

physique d’un matériau. Le gonflement volumique s’exprime comme le rapport entre le 

volume du matériau gonflé et le volume initial. 

1.3.2 Relation entre les gonflements massique et volumique pour un élastomère 

sec 

Dans un premier temps nous nous intéressons à un élastomère sec contenant 

uniquement du caoutchouc naturel. Le gonflement massique G  que nous venons de 

définir s’exprime comme le rapport entre la quantité de solvant qu’il absorbe et la masse 

de polymère qu’il contient, soit :   

                 

s

p

m
G

m


                             (4) 

Le gonflement volumique s’exprime comme le rapport entre le volume du 

matériau gonflé et le volume de polymère, soit : 

               1v s

p

V
G

V
                              (5) 

où ( )sV t est le volume de solvant absorbé. Les masses de solvant et de polymère sont 

reliés aux volumes correspondant par les masses volumiques 
s  et 

p de sorte que :  
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              1
pv

s

G G



                 (6) 

Il existe donc une relation simple entre les gonflements massiques et 

volumiques. Dans la suite nous utiliserons la quantité G pour caractériser l’état de 

gonflement des élastomères. 

1.3.3 Relation entre les gonflements massique et volumique pour un élastomère 

contenant de l’eau 

Dans le cas des matériaux obtenus par pressage une correction doit être 

effectuée pour tenir de la masse d’eau piégé dans le matériau qui s’évacue au cours du 

temps de stockage. Nous faisons l’approximation que l’eau résiduelle est éliminée 

rapidement lorsque le matériau est immergé dans le solvant. Nous pouvons repartir de 

la définition (1) en notant que la masse avant gonflement est la somme de la masse du 

polymère et de l’eau contenant dans le matériau : 
0 p eaum m m  alors que la masse du 

matériau gonflé est la somme de la masse du polymère et la masse de solvant : 

0 p sm m m  . En utilisant la fraction massique de l’eau contenue dans le matériau, 

( )eau eau p eauw m m m  , nous trouvons la relation : 

                        1
1

pv eau

s eau

G w
G

w






 


                  (7) 

Le gonflement volumique et le gonflement massique sont encore reliés par une relation 

de la forme (4) ci-dessus à condition d’utiliser le gonflement massique renormalisé : 

            
1

eau
c

eau

G w
G

w





                                          (8) 

En pratique il suffit de mesurer la quantité d’eau piégée dans le matériau de manière 

systématique en prélevant un échantillon et en le séchant pendant une nuit à 90°C. La 

fraction massique 
eauw  est directement obtenue d’après la définition. Il faut noter que 

les corrections à appliquer sont assez faibles, 
eauw étant généralement inférieur à 0.2 

alors que les gonflements massiques sont supérieurs à 15. 

1.3.4 Cas des élatomères 

Dans le cas d’un composite, il faut prendre en compte la fraction solide du noir de 

carbone qui ne gonfle pas. Pour un composite sec il est facile de montrer que la relation 

(3) devient : 

                   1 (1 )
pv

s

G G w



                                                (9)  
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Où w  est la fraction massique du noir de carbone (taux de charge). Dans nos 

expériences,  le paramètre w  est maintenu constant de sorte que nous utiliserons 

directement la quantité mesurée G sans appliquer la correction. Lorsque l’élastomère 

contient de l’eau il faut appliquer la correction introduite dans le paragraphe précédent. 

1.3.5 Fraction soluble 

La fraction soluble est définie comme la masse de polymère qui se solubilisent 

dans le solvant à un instant t. Pour la mesurer, l’échantillon gonflé est laissé une nuit à 

l’air libre. Nous mesurons la masse après séchage qui permet de mesurer la fraction 

soluble solublew . 

Une deuxième correction peut donc être apportée au gonflement en fonction de 

la fraction soluble solublew  : 

soluble
soluble

soluble1

G w
G

w





                                      (10) 

 

1.4 Tensiométrie  

La tensiométrie permet de suivre l’évolution de la tension de surface entre un 

liquide et un substrat. Nous l’utilisons dans le Chapitre 3 pour suivre l’évolution des 

propriétés de surfaces du caoutchouc naturel en fonction de la quantité d’eau qu’il 

absorbe. 

1.4.1 Appareil de mesure  

L’appareil utilisé est un « Drop Shape Analyser DSA25 » du fournisseur Krüss. Les 

mesures réalisées dans ce manuscrit sont des suivis dynamiques de l’angle et du rayon 

d’une goutte d’eau posée sur un film de caoutchouc naturel. Une goutte d’eau de 

volume de 11 μL est déposée au travers d’une aiguille de diamètre 1.51 mm. La goutte 

est éclairée par l’arrière et une caméra recueille l’image projetée. La goutte adopte la 

forme d’une calotte sphérique dont nous mesurons l’angle de contact et le rayon à partir 

du profil radial observé (Figure 6.A).  Ces mesures sont effectuées par le logiciel 

ADVANCE DropShape fourni par Krüss. 
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Figure 6 : A. Image en projection de la goutte sur la surface de caoutchouc naturel ; B. 
Représentation schématique d’une goutte posée sur un film montrant les paramètres 
géométriques utilisés pour la décrire et l’angle de contact 
 

L’angle de contact et le rayon de la goutte sont susceptibles d’évoluer avec le 

temps et nous enregistrons cette évolution. En effet, lorsque la goutte est posée sur le 

film de caoutchouc naturel à l’instant initial, l’angle de contact instantané est déterminé 

par le degré d’hydrophilie ou d’hydrophobie de la surface. Le caoutchouc contient des 

molécules hydrophiles ou amphiphiles qui sont solubles dans l’eau, ce qui modifie 

l’angle de contact et le rayon de la goutte au cours du temps. L’évolution du profil de la 

goutte posée permet donc de détecter la présence d’espèces hydrosolubles. 

La mesure de l’angle de contact et du rayon de la calotte sphérique au cours 

permet de mesurer l’évolution du volume de la goutte posée en utilisant des relations 

géométriques simples en utilisant les paramètres de la Figure 6.B [61]. Ainsi, l’expression 

du volume d’une calotte sphérique est la suivante : 

      2

0

3

3 sin
o

R
V h h





 
  

 
                                             (11) 

La hauteur 
oh de la calotte s’exprime en fonction de l’angle et du rayon selon : 

           0 1 cos
sin

R
h 


                                              (12) 

Il est donc possible d’exprimer le volume de la calotte en fonction de l’angle de 

contact et du rayon de la goutte uniquement. 

B A 
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1.5 Méthodes de caractérisation moléculaire 

1.5.1 Spectroscopie infra-rouge (IR) 

Nous avons utilisé la spectroscopie IR pour suivre l’évolution au cours du temps 

des spectres du caoutchouc naturel placé dans différents environnements (température 

et humidité). Les composites ne peuvent pas être étudiés par cette méthode à cause de 

la présence de noir de carbone. L’appareil utilisé est le Tensor 27 de chez Bruker en 

mode ATR. Nous nous sommes focalisés sur la plage de longueur d’onde classique 

s’étendant de 4000 à 600 cm-1.  

Le spectre de caoutchouc naturel en Infrarouge est connu et a été beaucoup 

étudié. Les références suivantes nous ont permis de déterminer tous les pics des 

spectres de caoutchouc naturel [62–64] avec précision. Le logiciel OPUS est utilisé pour 

traiter les spectres ATR et permet d’intégrer certains pics.  

1.5.2 Chromatographie à exclusion stérique (GPC) 

La chromatographie à exclusion est utilisée pour analyser la distribution en 

masse des macromolécules contenues dans les fractions solubles extraites après 

gonflement. Des échantillons de 200 mg sont introduits dans 40 mL de tétrahydrofurane 

(THF) pendant 24 h pour atteindre une concentration moyenne de la fraction soluble de 

1 mg.mL-1. Une goutte de toluène est ajoutée comme référence.  

La GPC est réalisée sur un Viscotek GPCmax/VE 2001 connecté à une triple 

détection (TDA 305) de Malvern. Les données sont traitées avec une calibration standard 

(PS). Nous nous intéressons à la mesure du réfractomètre. Celui-ci mesure la différence 

d’indice de réfraction entre l’échantillon et une référence constituée uniquement du 

solvant. Cette mesure est directement proportionnelle à la concentration d’espèces 

solubilisées dans le solvant et nous permet de relier l’intégrale sous la courbe à la 

concentration de polymères solubilisés. 
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Chapitre 2 : Etude des propriétés 

de slurries de noir de carbone                                                                                                                                                                                           
 

 Dans ce chapitre, nous étudions les propriétés des slurries de noir de carbone 

sous écoulement menant à une déstructuration du matériau. Nous nous intéressons 

ensuite au matériau déstructuré. 

2.1 Introduction 

Les matériaux carbonés ont attiré beaucoup d’intérêt pour leurs propriétés 

comme leur conductivité électrique pour les batteries que pour leur résistance 

mécanique. Graphène, diamant, nanotubes, ce sont autant de structures, 

d’organisations que le carbone offre et autant de propriétés associées. Parmi tous ces 

matériaux, les particules de noir de carbone sont très utilisées dans l’industrie pour leur 

faible coût et leur capacité à améliorer les propriétés mécaniques et électriques comme 

charges dans des matrices de polymères [48,65]. Pour optimiser les procédés utilisant 

ces matériaux, il est nécessaire de comprendre comment les particules de noir de 

carbone se comportent dans des suspensions aqueuses ou organiques.   

Le noir de carbone est une poudre fine se composant de particules primaires 

sphériques de l’ordre de 50 nm qui s’agrègent en agrégats de dimension caractéristiques 

de l’ordre de 1μm. A cause des interactions de Van der Waals, ces agrégats se 

condensent en agglomérats avec une large gamme de tailles et de structures selon les 

paramètres extérieurs (contrainte, pression, température) ou interne (chimie de 

surface) [38–40]. Ces façons de se structurer mènent toujours à un matériau fractal, ce 

qui signifie que la structure remplit plus d’espace qu’un matériau dense. En solution, les 

particules de noir de carbone forment un  gel colloïdal attractif avec des propriétés 

riches et intéressantes : existence seuil d’écoulement [66–69], rheopexy [67,68], rhéo-

fluidification [68,70,71] ou au contraire rhéo-épaississement [66,70,72] selon la nature 

du noir de carbone, le solvant ou l’ajout éventuel d’additif comme des tensioactifs. 

Beaucoup d’études concernent les suspensions dans les huiles organiques [67,70,73,74] 

car le noir de carbone est hydrophobe, des matrices polymères [75] ou utilisent des 

tensioactifs pour améliorer la dispersion [40]. Très peu d’études s’intéressent aux 

suspensions aqueuses sans additifs [40,66]. 

Dans ce travail, nous allons étudier la rhéologie de noir de carbone dans l’eau 

sans ajout de tensioactifs. Des suspensions homogènes de noir de carbone dans l’eau 

sont difficiles à produire au laboratoire mais nous avons vu que des processus industriels 

consistant à travailler le noir de carbone sous haute pression permettent de les 
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fabriquer (Chapitre 1). Avec un faible pourcentage de noir de carbone, il est possible 

d’obtenir une suspension élastique et solide que nous appellerons slurry dans la suite 

[66]. Ceci est dû à la capacité du noir de carbone de former un réseau connecté à des 

fractions volumiques beaucoup plus faibles que la fraction volumique de jamming des 

colloïdes durs par exemple [76]. Ce slurry peut s’écouler au travers de seringues quand 

une pression est appliquée mais ne s’écoule pas sous son propre poids : c’est un 

matériau à seuil d’écoulement.  

Beaucoup de dispersions colloïdales possèdent un seuil d’écoulement, les 

mécanismes avant écoulement étant complexes et conduisant à des hétérogénéités 

d’écoulement notamment des bandes de cisaillement [71,77–81]. Dans notre cas, la 

capacité à s’écouler ne dépend pas seulement de la contrainte appliquée mais aussi de 

la géométrie d’écoulement. 

Nous décrivons et interprétons une observation encore plus intéressante qui est 

qu’un slurry de noir de carbone dans l’eau peut subir une fluidisation irréversible quand 

il est exposé à de trop forts cisaillements. Les forces hydrodynamiques sont 

suffisamment importantes pour déstructurer le réseau et permettre une réorganisation 

structurale.  Les agrégats de noir de carbone se regroupent en agglomérats sphériques 

qui ne sont plus fractals, donnant un comportement liquide au matériau. Cette nouvelle 

structure est stable en écoulement mais quand elle est laissée au repos, elle est le siège 

de phénomènes de vieillissement associés à différents mécanismes comme la 

sédimentation ou la fracture des agglomérats sphériques. De tels changements de 

propriétés n’ont pas été rapportés à notre connaissance. Le but de ce chapitre est de 

donner des éléments de compréhension de la structure microscopique, grâce à l’étude 

des propriétés macroscopiques et des forces extérieures appliquées au matériau. Le 

travail expérimental décrit dans la suite a fait l’objet du projet de recherche de Cyprien 

Poucin que nous avons encadré. 

2.2 Matériels et méthodes 

2.2.1 Slurry de noir de carbone 

Les slurries de noir de carbone sont produits par le procédé industriel décrit le 

Chapitre 1 :  Un prémélange contenant une fraction massique de noir de carbone égale 

à 14.5 % est injecté à haute pression à travers un circuit en Z pour produire un 

cisaillement de l’ordre de 10-5 s-1 ce qui provoque une fracture des agglomérats et à une 

diminution de leur taille caractéristique.  

2.2.2 Rhéologie 

 Nous utilisons un rhéomètre à contrainte imposée Anton Paar MCR 302 équipé 

d’une géométrie à ailettes ou géométrie vane dans un cylindre de Couette. Nous 

choisissons cette géométrie pour éviter le glissement aux parois ou les effets de 

confinement qui se produirait dans une géométrie cône plan [82–84]. De plus, 
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l’évaporation est réduite dans une telle géométrie à cause de la faible surface en contact 

avec l’air. 

2.2.3 Microscopie optique 

Nous utilisons un microscope optique Leica DMRXE en réflexion pour réaliser des 

observations microscopiques. Les échantillons sont étalés sur une surface de verre. 

Nous sommes bien conscients que ceci peut altérer le matériau. 

2.3  Résultats 

2.3.1  Propriétés viscoélastiques des slurries à petites déformations 

2.3.1.1 Détermination du régime de réponse linéaire 

Nous débutons l’étude du slurry par l’étude de leurs propriétés viscoélastiques à 

des sollicitations d’amplitude variable. Pour cela, nous allons utiliser un mode 

d’écoulement oscillatoire en appliquant une déformation d’amplitude 
0 et de 

fréquence angulaire  , ces deux paramètres pouvant être variés. Pour déterminer le 

domaine de déformation où le matériau est sondé dans le régime des petites 

déformations ou régime linéaire, nous effectuons des balayages en déformation qui 

consistent à appliquer une déformation d’amplitude variable en maintenant la 

fréquence angulaire constante et égale à la valeur de 1 rad.s-1. La Figure 1 montre les 

variations de l’amplitude de la contrainte 
0 ainsi que du module de conservation 'G et 

du module de perte "G en fonction de l’amplitude de la déformation. 

 
Figure 1 : Variations des propriétés viscoélastiques du slurry industriel en sollicitation 
d’amplitude croissante, la fréquence étant fixée à 1 rad.s-1. L’échelle des modules G’ et G’’ 
est donnée sur l’axe vertical de gauche, celle de la contrainte mesurée sur l’axe de droite 
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Nous distinguons quatre régime de déformation séparés par des valeurs 

particulières de la déformation 
0 . A très petites déformation (

0 0 0.1%  ), les 

modules de conservation et de perte sont constants et la déformation varie linéairement 

avec la déformation appliquée : ces propriétés caractérisent le régime de déformation 

linéaire. Dans ce régime, le slurry a le comportement d’un solide élastique, le rapport 

'/ "G G étant très grand de l’ordre de 30. De plus le module élastique est élevé, de l’ordre 

de 8×104 Pa, ce qui explique que le matériau ne s’effondre pas sous son propre poids. 

Nous constatons aussi que le régime linéaire est limité à de très petites déformations. A 

plus grande déformation (
0 0.1%  ), le module élastique commence à décroître 

lentement et le module de perte augmente lentement et ceci jusqu’à une déformation 

0 0

m  de l’ordre de 2 %. Cette augmentation est fréquemment observée dans les 

verres ou gels colloïdaux ; elle traduit une augmentation de la dissipation à cause 

d’évènements plastiques internes [85]. Au-delà de la déformation m

0   les deux modules 

diminuent et l’amplitude de la contrainte atteint un plateau qui finit par décroître et 

atteint un minimum à la déformation f

0  de l’ordre de 700 %.  Au-delà de cette 

déformation, les variations de la contrainte sont erratiques avec des variations de 

grande amplitude.  

Ces résultats sont obtenus pour une valeur particulières de la fréquence. Dans le 

paragraphe suivant, nous étudions les propriétés viscoélastiques en fonction de la 

fréquence dans le régime linéaire. Nous reviendrons sur les comportements observés à 

grande déformation dans la section 1.3.2 en les confrontant à des mesures 

complémentaires et à des observations directes. 

2.3.1.2 Propriétés viscoélastiques dans le régime linéaire 

La Figure 2 montre les variations des propriétés viscoélastiques G’ en G’’ (A) et de tan() 

= G’’/G’ (B) en fonction de la fréquence de sollicitation appliquée. Nous reportons les résultats 

pour trois expériences utilisant des valeurs croissantes de l’amplitude de déformation. Les 

résultats pour 
0 0.01%  et 

0 0.1%  sont très proches confirmant que les mesures sont 

bien effectuées dans le régime linéaire.  

Par contre, les mesures pour 
0 1%  ne se situent pas dans le régime linéaire et est ici 

ajouté à titre indicatif. Ceci montre encore une fois l’extrême sensibilité des slurries à de très 

petites déformations. De nouveau, nous observons que les slurries sont essentiellement des 

solides élastiques dans tout le domaine de fréquence observé : 'G  et ''G  dépendent peu de la 

fréquence et 'G  est très supérieur à ''G . Il est intéressant de noter que dans l’intervalle de 

fréquence autour de 10 rad.s-1 le module de perte présente un maximum et que le module 

élastique augmente. Ces changements de comportements se traduisent par la présence d’un 

maximum dans les variations de tan  qui peut s’interpréter par l’existence d’une relaxation 

secondaire à haute fréquence. Nous n’en connaissons pas précisément l’origine mais il est 

intéressant de se rappeler que les gels colloïdaux [86,87] présentent un comportement 



Chapitre 2 : Etude des propriétés de slurries de noir de carbone  

   37 
  

viscoélastique très voisin. Ceci suggère que la relaxation secondaire révèle le caractère 

dynamique des associations et des interactions attractives entre les particules de noir de 

carbone. 

2.3.2 Propriétés des slurries soumis à des grandes déformations 

2.3.2.1 Détermination d’un seuil de fracturation 

Les slurries ne s’effondrent pas sous leur propre poids et nous ne détectons pas 

de sédimentation pendant le stockage sur des périodes de plusieurs mois. Cependant ils 

sont capables de s’écouler lorsqu’ils sont injectés sous haute pression dans une buse 

avant d’être mélangés au latex de caoutchouc naturel lors de la fabrication des 

nanocomposites. Nous pouvons en conclure que les slurries sont des fluides à seuil qui 

ne s’écoulent que lorsqu’une contrainte suffisante leur est appliquée.  

Nous avons utilisé trois protocoles rhéologiques distincts pour analyser la mise 

en écoulement des slurries de noir de carbone, dont les résultats sont présentés sur la 

Figure 3. Dans une première approche, nous appliquons une rampe de contrainte 

d’intensité croissante et nous mesurons la déformation résultante (Figure 3.A). Nous 

observons que la déformation augmente très lentement jusqu’à des contraintes de 

l’ordre de 100 Pa avant d’augmenter rapidement jusqu’à atteindre de très hautes 

valeurs pour une contrainte de l’ordre de 2100 Pa. Ce comportement indique que la 

suspension est le siège d’un évènement catastrophique qui altère son intégrité. 

 

 
Figure 2 : Variation avec la fréquence des propriétés viscoélastiques des slurries à différentes  
déformations (A. pour 'G et ''G ; B. pour tan ) 
 

A B 
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Figure 3 : Propriétés des slurries en écoulement à grandes déformations. A Evolution de la 
déformation en fonction de la contrainte ; B. Evolution de la déformation en fonction du 
temps pour différentes contraintes appliquées ; C. Evolution de la contrainte en fonction de 
la déformation sous différents cisaillements 
 

La deuxième expérience est une expérience de fluage qui consiste à appliquer 

une contrainte constante au slurry et enregistrer la déformation (Figure 2.B). Chaque 

expérience est réalisée sur un matériau fraîchement chargé qui n’a subi d’autres 

déformation que celle provoquée par le chargement. Nous observons que la 

déformation garde une valeur presque constante au cours du temps et ceci sur des 

durées de l’ordre de 104 s tant que la contrainte appliquée est inférieure ou égale à 2000 

Pa. Nous notons que la déformation mesurée à temps courts pour la contrainte la plus 

faible de 100 Pa est de l’ordre de 0.1 % ce qui correspond à un module élastique de 

cisaillement de l’ordre de 105 Pa, en accord avec la valeur trouvée dans le domaine 

linéaire sur la Figure 1. Pour une contrainte de 2500 Pa, la déformation est d’abord 

sensiblement constante et égale à une valeur de l’ordre de 600 % avant d’augmenter 

rapidement et d’atteindre des valeurs très grandes comparables à celles obtenues sur 
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la Figure 3.A. De nouveau, le matériau a été le siège d’un évènement catastrophique qui 

a mené à une perte de cohésion. Le nouveau résultat ici est que la décohésion du 

matériau est précédé d’une période de latence. Il serait intéressant de savoir si la 

longueur de ce plateau dépend de la contrainte appliquée.   

La dernière expérience est une expérience de mise en écoulement qui consiste à 

appliquer un taux de cisaillement constant au matériau et à mesurer l’évolution la 

contrainte au cours du temps, c’est-à-dire aussi de la déformation appliquée (Figure 

3.C). Nous observons que la contrainte commence par augmenter, passe par un 

maximum bien marqué puis décroît rapidement. Le résultat important est que la 

déformation à laquelle le maximum est atteint, qui correspond aussi à la perte de la 

cohésion du matériau, est très peu dépendante du taux de cisaillement appliqué et égale 

à 700 %. 

2.3.2.2 Mécanismes physiques 

Les résultats de l’étude rhéologique qui viennent d’être présentés nous amènent 

aux conclusions suivantes : (i)les slurries de noir de carbone sont des matériaux qui 

s’apparentent à des solides élastiques dans une gamme étroite de déformation, la 

déformation qui marque la limite du régime de réponse linéaire étant de l’ordre de 

0 0.1%  (Figures 1 et 3.B) ; (ii)ce régime est suivi par un régime de déformation quasi-

statique pendant lequel la contrainte (respectivement la déformation) reste 

approximativement constante quand la déformation (respectivement la contrainte) 

augmente (Figures 1 et 3.A-B) ; (iii)ce régime se poursuit jusqu’à une déformation de 

l’ordre de 
0 700 %f  à laquelle le matériau subit brusquement une perte de cohésion  

(Figures 1 et 3.B-C).  

Pour identifier la nature de cette transition de cohésion, il est intéressant 

d’observer visuellement par le dessus les déplacements éventuels de la géométrie vane 

dans le cylindre extérieur contenant le matériau. Pratiquement aucun déplacement 

n’est observé jusqu’ à des déformations de l’ordre de 
0 2%m  (voir aussi la Figure 1). 

Au-delà de cette déformation il est possible d’observer des déplacements localisés de 

faible amplitude dans la zone qui sépare le matériau situé dans les ailettes de la 

géométrie vanne de la zone extérieure. Ces mouvements ont une amplitude croissante 

jusqu’à la valeur 
0 700 %m  (voir aussi les Figures 1 et 3). Si nous essayons de relever la 

géométrie après ce point, nous observons que le matériau est fracturé et se sépare entre 

une zone centrale maintenue par les ailettes de la géométrie vanne et une couche 

extérieure qui adhère aux parois du cylindre (Figure 4). La perte de cohésion du matériau 

se fait donc par un mécanisme de fracture interne précédé aux échelles locales par des 

déplacements précurseurs de faible amplitude. Ce mécanisme rappelle le 

comportement de gels colloïdaux de silice [85]. Les mesures rhéologiques effectuées à 
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grandes déformations ne sondent donc pas les propriétés des slurries mais les frictions 

locales induites par la fracturation.  

 
Figure 4 : Observation du matériau cisaillé dans la géométrie vane. A. Vue de dessus 
montrant la fracture du matériau surlignée en rouge ;  B. Illustration schématique de la vue 
de dessus montrant les zones externe (en gris) et interne (en noir) immobiles ainsi que la 
zone de fracture en rouge ; les ailettes de la géométrie sont représentées en bleu ; C. Zone 
centrale cohésive solidaire de la géométrie vane lorsque celle-ci est remontée 
 

2.3.2.3 Fluidisation  

Essayons maintenant d’explorer le domaine où le matériau est soumis à des 

cisaillements très élevés ce qui est la situation rencontrée dans le procédé 

d’hétérocoagulation industriel. Pour cela, nous appliquons une rampe aller et retour de 

taux cisaillement variant de de 0.1 s-1 à 3000 s-1. Ce protocole est utilisé de façon 

classique dans l’étude des matériaux thixotropes [88].  

 

Figure 5 : Cycle d’hystérésis des slurries de noir de carbone 
 

A                                B                                C 
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Les résultats sont présentés sur la Figure 5. Nous pouvons voir une nette 

différence de comportement entre les deux rampes. Si nous refaisons l’expérience avec 

le même échantillon, nous obtenons des courbes similaires à la deuxième rampe pour 

l’aller comme le retour. Le matériau subit une transformation irréversible : il se fluidifie.  

La courbe montrant la viscosité effective en fonction du cisaillement permet 

d’identifier les principaux changements irréversibles subis par le slurry. La fracture du 

slurry est signalée par un pic sur la courbe de viscosité ; elle est associée à une émission 

sonore évoquant un craquement. Nous ne mesurons ensuite que la friction résiduelle 

entre la zone extérieure et la zone intérieure. La friction, et donc la viscosité effective, 

diminuent car l’interface s’adoucit puis elle reste pratiquement constante jusqu’à une 

diminution très nette en fin de rampe. Cette diminution marque le passage à l’état 

liquide de toute la suspension sous l’action des forces de cisaillement générées dans la 

fracture.  

La chute de viscosité à très grands taux de cisaillement est associée à un 

changement de structure du matériau comme le montrent les observations 

microscopiques de la Figure 6. Le slurry initial sur le cliché de gauche a une structure 

fractale connectée. Sur le cliché de droite, obtenu après cisaillement et passage à l’état 

liquide, nous distinguons des objets sphériques dont le diamètre est de l’ordre de 10 

μm, qui ne semblent pas connectés entre eux. 

 
Figure 6 : Visualisation du matériau au microscope avant (A) et après fluidisation (B) 

 

2.3.3 Etat fluide 

2.3.3.1 Cycle d’hystérésis 

Nous allons à présent nous concentrer sur l’état fluidisé. La Figure 7 montre les 

variations de la viscosité effective du slurry fluidisé pendant une rampe de taux de 

cisaillement à l’aller (le taux de cisaillement augmente) et au retour (il diminue). Dans 

ce cas, les courbes à l’aller et au retour sont sensiblement les mêmes. Nous déterminons 

trois régimes : un domaine de rhéo-fluidisation dans le domaine des faibles taux de 

B A 
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cisaillement suivi d’un léger domaine de rhéo-épaississement et enfin un domaine où la 

viscosité reste constante à forts taux de cisaillement.  

 

Figure 7 : Cycle d'hystéresis pour le matériau fluidisé 
 

2.3.3.2 Phénomènes de vieillissement : gélification et tassement de gel 

Nous observons également un phénomène de vieillissement dans les slurries 

fluidisés. Au repos, le slurry fluidisé est capable de retrouver certaines de ces propriétés 

initiales avant fluidisation. La Figure 8 montre l’évolution des propriétés viscoélastiques 

d’un échantillon fluidisé par un pré-cisaillement d’une heure à un taux de cisaillement 

de 1000 s-1.  Nous mesurons la variation du module de conservation 'G  et  du module 

de perte ''G pour une amplitude de  0.1% à une fréquence de 1rad.s-1 en fonction du 

temps. Nous observons que 'G devient supérieur à ''G  après un temps de latence de 

quelques centaines de secondes. Tout se passe comme si la suspension gélifie et devient 

un solide faible au cours du temps. Cependant le module élastique final est seulement 

de l’ordre de 6000 Pa, valeur beaucoup plus faible que celle du slurry natif. 

Un mécanisme de sédimentation se met également en place sur un temps plus 

long, le module du gel étant trop faible pour soutenir son poids (Figure 9). Ce 

phénomène de tassement est typique du comportement des gels colloïdaux faibles [89]. 
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Figure 8 : Evolution des modules viscoélastiques G’ et G’’ d’un slurry fluidisé au cours du 
temps. L’amplitude de la déformation est égale à 0.1% et la fréquence à 1 rad.s-1 

 

Après trois semaines, nous pouvons observer trois couches distinctes : (i) une 

couche liquide contenant du noir de carbone à la surface qui s’est détaché du reste du 

noir de carbone et est venue se placer à la surface pour minimiser ces interactions avec 

l’eau ; (ii) une couche d’eau intermédiaire ; (iii) une couche complètement au fond du 

bécher qui contient l’essentiel du noir de carbone qui résulte du tassement du gel sous 

son poids ; nous vérifions qu’elle contient 19% de noir de carbone c’est-à-dire plus 

concentrée que le matériau initial. 

 

Figure 9 : Mise en évidence de la sédimentation après trois semaine de repos 
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2.3.3.3 Evolution de la structure pendant la gélification 

La Figure 10 représente l’évolution de la structure de la suspension pendant la 

gélification. 

 

Figure 10 : Restructuration interne observée par microscopie optique 
 

Comme nous l’avons observé, le pré-cisaillement induit la formation d’agrégats 

sphériques visibles à gauche. Avec le repos, la structure du matériau est beaucoup 

homogène et des zones où les agglomérats sont encore sphériques et des zones 

fractales sont visibles. La présence de cette structure fractale explique la récupération 

des propriétés rhéologiques caractéristiques d’un solide. Cette évolution n’est que 

partielle car des agglomérats sphériques subsistent encore rappelant la faible cohésion 

obtenue de ces matériaux après le repos. 

Cependant, il faut prendre garde à la façon dont nous avons prélevé et observé 

l’échantillon au microscope. Nous ne pouvons pas être totalement certain que cela 

arrive à l’échantillon lui-même ou que la méthode de prélèvement n’a pas affecté cette 

structure. Par exemple, nous n’avons jamais pu observer la rupture des agglomérats 

pour former cette structure fractale et l’évaporation intervient également. Des mesures 

dynamiques des tailles caractéristiques des objets pourraient permettre de répondre à 

cette question. 

2.3.3.4 Contrainte seuil du matériau liquéfié 

Le gel formé au repos est également un fluide à seuil mais il possède une 

contrainte seuil plus faible que le slurry natif. De plus, la valeur de cette contrainte seuil 

n’est pas constante et dépend du pré-cisaillement appliqué. Ainsi la Figure 11 montre 

l’évolution de la contrainte seuil en fonction du pré-cisaillement appliqué pendant 1 

heure. 

Elle est mesurée de la même manière que pour l’obtention de la Figure 3.A. Elle 

varie d’un facteur 6 en fonction du pré-cisaillement appliqué avec un maximum obtenu 

dans la gamme 0.1-1 s-1. 

Pré-cisaillement Repos Temps 
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Nous n’avons pas d’explications précises pour ce phénomène Sur le plan 

qualitatif, il semble associé à la restructuration d’une restructuration induite par l’ajout 

d’énergie par la rotation des ailettes. Une vitesse de rotation particulière semble 

optimale. Une vitesse plus faible n’est pas suffisante. Pour une vitesse plus grande, nous 

fracturons la structure qui essaye de se former.  Ce phénomène est néanmoins 

indispensable à prendre en compte pour le procédé industriel et pour la suite des 

expériences présentées dans ce manuscrit. 

2.4 Discussion 

Avec une composition constante de 85% en masse d’eau et 15% de noir de 

carbone, nous sommes capables d’obtenir des propriétés étonnantes. Grâce un procédé 

industriel utilisant l’injection à haute pression, nous partons d’un slurry visco-élastique 

où les particules de noir de carbone forment un réseau fractal contenant l’eau et ceci 

malgré l’hydrophobie du noir de carbone. 

Ce matériau peut être déformé, se fracturer et s’écouler sous l’action de forces 

extérieures. Exposés à de grandes déformations ou de grands cisaillement, le réseau 

fractal est détruit par les forces hydrodynamiques qui induisent des réarrangements 

structuraux. Au lieu de former des agglomérats fractaux, le noir de carbone s’organisent 

en agglomérats sphériques denses. 

Cette restructuration est irréversible et change complètement les propriétés du 

slurry qui devient un liquide noir purement visqueux. Ce liquide montre des propriétés 

intéressantes de vieillissement. Nous pouvons maintenant répondre à notre question 

initiale concernant le lien entre la microstructure et les propriétés macroscopiques : (i) 

la microstructure est profondément liée aux forces hydrodynamiques appliquées au 

slurry. Le mode d’agrégation dépend des conditions d’écoulement. Il est possible de 

 

Figure 11 : Evolution de la contrainte seuil en fonction du pré-cisaillement appliqué 
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créer un système fractal ou une solution colloïdale de particules sphériques qui vieillit 

avec le temps ; (ii) les propriétés macroscopiques dépendent entièrement de la 

structure microscopique. Un réseau fractal mène à des propriétés viscoélastiques qui 

peut s’écouler sous certaines conditions. Quand le réseau est déstructuré, le slurry 

devient une suspension d’objets sphériques dans de l’eau. 

Nous avons acquis une meilleure compréhension du slurry. Nous pouvons aussi 

dégager des perspectives pour approfondir la compréhension des slurries de noir de 

carbone dans l’eau.Tout d’abord, il serait intéressant d’élucider la structure 3D du 

matériau pour élucider l’organisation de l’eau et du noir de carbone que ce soit dans le 

slurry ou dans la suspension liquéfiée. Une autre question concerne la nature des 

interactions qui existent entre les particules de noir de carbone en relation avec la 

formulation du slurry dans le dispositif industriel, la fracture du matériau, sa 

fluidification, et son retour à un état de gel faible au repos [90,91]. Ces études dépassent 

largement le cadre de cette thèse que nous avons voulue centrée sur l’étude des 

composites mais elles pourront faire l’objet à l’avenir d’un projet en soi. Même si nous 

n’avons pas atteint dans notre étude rhéologique les taux de cisaillement mis en jeu 

dans la production industrielle des slurries, nous avons montré que la déstructuration 

est un phénomène essentiel. L’étude de domaine de taux de cisaillement élevés pourrait 

permettre de comprendre l’agencement des particules sous écoulement rapide pour 

ensuite mieux comprendre la répartition de la charge dans la matrice de latex en sortie 

d’injecteur. Nous rapprocher de la rhéologie capillaire pourrait permettre un montage 

modèle. Des travaux récents vont dans ce sens concernant l’étude de sprays en sortie 

de buse d’injecteur [92,93] et comment, au sein de ces gouttes millimétriques, les 

charges s’agencent avant rencontre avec la matrice polymérique. 

 
Figure 12 : Schéma de conclusion de Chapitre 
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Chapitre 3 : Propriétés du latex de 

caoutchouc naturel  

                                                                                                     
Dans ce chapitre, nous étudions les propriétés du caoutchouc naturel que nous 

avons étudié en préalable à la fabrication des composites et à l’étude du durcissement 

qui feront l’objet des chapitres suivants. Les caractéristiques générales des latex de 

caoutchouc ont été détaillées dans l’Introduction et le Chapitre 1.  

Dans une première partie, nous montrons que les latex de caoutchouc sont 

capables de coaguler lorsqu’ils sont soumis à un cisaillement. Nous proposons un 

mécanisme physique qui rend compte de la cinétique de la coagulation. 

Dans une seconde partie, nous confirmons et étendons des observations de la 

littérature selon lesquelles les matériaux de caoutchouc naturel présentent le 

phénomène de durcissement après préparation. Le résultat original de notre étude est 

que le durcissement obéit à un mécanisme de type Arrhénius activé par la température. 

Dans une troisième partie, nous montrons que les matériaux à base de 

caoutchouc naturel possèdent une grande sensibilité à l’eau. Grâce à des études de 

surface, nous établissons le rôle des composés hydrophiles ou amphiphiles du latex 

notamment les protéines et les phospholipides. 

Enfin, dans une quatrième partie, nous étudions les propriétés d’élimination de 

l’eau par des mesures de spectroscopie infrarouge et nous en déduisons deux régimes 

d’évaporation. 

3.1 Coagulation sous cisaillement 

3.1.1 Mise en contexte et bibliographie 

La rhéologie des suspensions concentrées de particules fait l’objet d’une 

littérature foisonnante [94] et la possibilité de construire des gels par cisaillement 

[95,96] et non par simple diffusion également [97] a déjà été décrite. 

Guéry et al [98] ont notamment étudié l’agrégation de particules de taille 5μm 

sous un cisaillement continu. Celui-ci conduit à une augmentation de la viscosité brutale 

de l’échantillon qui est décrit comme le passage d’un liquide à un solide. Les auteurs 

proposent une loi cinétique faisant intervenir une énergie d’activation. Dans le cas du 

caoutchouc naturel, De Oliviera Reis et al ont montré un durcissement irréversible 

lorsqu’il est cisaillé [99]. Celui-ci a été attribué à la formation d’un gel fractal par fusion 

des particules de caoutchouc naturel. Il y est décrit des tentatives de théories 
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d’agrégation de particules [100] mais très peu s’attardent sur les études rhéologiques 

en écoulement et notamment en sollicitation en oscillation [101], qui vont nous 

intéresser ici.  

Dans la suite, nous revisitons la gélification sous cisaillement des latex de 

caoutchouc naturel que nous appellerons homocoagulation par opposition à 

l’hétérocoagulation des mélanges de latex et de noir de carbone qui feront l’objet du 

chapitre suivant.  

Nous noterons pour la curiosité scientifique que le lait possède des propriétés 

tout à fait similaires et qu’il existe des similarités entre la coagulation du caoutchouc 

naturel et la fabrication d’un fromage [102].  

3.1.2 Matériels et méthodes 

Nous préparons des suspensions concentrées à partir de latex NRL HA que nous 

concentrons par centrifugation.  Pour cela, 4 tubes contenant du latex NRL HA sont 

centrifugés à 10000 tr.min-1 pendant 45 minutes. Nous récupérons la partie supérieure 

des 4 tubes que nous mélangeons ce qui permet d’obtenir une suspension mère de 

concentration homogène en grande quantité. Toutes ces étapes sont faites avec 

délicatesse pour ne pas induire de coagulation. Nous mesurons l’extrait sec en utilisant 

une thermo-balance. La gamme de concentrations étudiée dans la suite est comprise 

entre 73 % et 77.7 % en fraction massique.  

Les expériences de coagulation sont réalisées en soumettant la suspension à un 

écoulement de cisaillement oscillatoire à l’aide du rhéomètre MCR 502 équipé d’une 

géométrie cône-plan. Le rhéomètre applique une déformation de grande amplitude : 

0 sin t   . Nous faisons varier la concentration de la suspension, la fréquence 

angulaire des oscillations  et l’amplitude de déformation 
0 . Dans toutes ces 

expériences, la température est fixée à 25°C. La Figure 1 montre les variations des 

modules de conservation et de perte au cours du temps lors d’une expérience typique. 

Initialement le module de perte est supérieur au module de conservation confirmant 

que la suspension est un liquide visqueux. Les deux modules deviennent égaux à un 

instant qui est pris comme le temps de gel ou temps de coagulation. Au-delà le module 

élastique est dominant confirmant que la suspension se comporte comme un solide à 

cette fréquence. 
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Figure 1 : Evolution des modules de conservation et de perte lors d’une expérience de 
coagulation sous cisaillement de latex NRL HA (c=77%wt,  =75%,  =10 rad/s) 

 

3.1.3 Résultats  

3.1.3.1 Influence de la déformation 

La Figure 2 représente la courbe d’évolution du temps de gel en fonction de 

l’amplitude de la déformation pour différentes concentrations à une température de 

25°C et une fréquence de 10 rad.s-1.  Plus la déformation imposée est grande, plus le 

temps de gel est court. Nous constatons également que, pour une même déformation, 

concentrer la solution accélère la coagulation avec une variation importante du temps 

de coagulation qui justifie l’utilisation d’une échelle logarithmique. L’évolution suit une 

exponentielle et la concentration ne fait que déplacer verticalement les courbes.  

Cela laisse donc penser qu’une normalisation est possible et qu’un 

comportement universel peut être déduit. La reproductibilité est bonne et les résultats 

peuvent être distingués si les concentrations étudiées sont suffisamment différentes. 
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Figure 2 : Evolution du temps de gel avec l’amplitude de la déformation pour différentes 
concentrations exprimées en fraction massique de solide. Les droites représentent le 
meilleur ajustement des points expérimentaux à une fonction exponentielle 

 

3.1.3.2 Influence de la fréquence 

Nous fixons l’amplitude de la déformation à une valeur de 125 % et faisons varier 

la fréquence de sollicitation. La Figure 3 indique que plus la fréquence appliquée est 

grande, plus le temps de coagulation est court.  La dépendance du temps de gel en 

fonction de la fréquence est plus difficile à déterminer en raison de la dispersion des 

points expérimentaux. Une dépendance en loi de puissance avec l’inverse de la 

fréquence angulaire est envisageable. 

 
 

Figure 3 : Evolution du temps de gel avec la fréquence angulaire pour différentes 
concentrations exprimées en fraction massique ( =125%) 
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3.1.3.3 Influence de la concentration 

La Figure 4 représente l’évolution du temps de gel avec la concentration des 

suspensions pour une fréquence angulaire de 10 rad.s-1 et une amplitude de 

déformation de 100 %. Le résultat remarquable est que le temps de gel décroit 

rapidement avec la concentration. La décroissance est bien décrite par une fonction 

exponentielle. Ce résultat montre que la coagulation sous cisaillement n’est possible 

que lorsque la concentration est très élevée et qu’elle est extrêmement rapide aux 

concentrations les plus grandes. Ceci a rendu les expériences très délicates et explique 

une certaine dispersion des points expérimentaux.  

 
 

Figure 4 : Evolution du temps de gel avec la concentration pour une amplitude de 
déformation de 100 % et une fréquence de 10 rad.s-1 
 

3.1.4 Discussion 

Ces expériences révèlent des propriétés remarquables notamment que le temps 

de gel varie de façon exponentielle avec la déformation appliquée et la concentration. 

Dans la suite, nous proposons un mécanisme de gélification activé par 

l’écoulement. Pour cela, nous considérons que les particules de latex initialement 

séparées les unes des autres évoluent selon le potentiel d’interaction représenté sur la 

Figure 5. Le potentiel est attractif à très courte distance mais pour accéder à cet état les 

particules doivent franchir une barrière d’énergie due à une contribution répulsive. Dans 

le cas des latex de caoutchouc naturel, nous attribuons cette barrière à la couche de de 

protéines et de phospholipides qui sont adsorbées à la surface des particules et qui 

stabilisent de façon électrostatique les particules contre l’agrégation. Il est important de 

noter que la hauteur de la barrière d’énergie ( )E   dépend de la fraction volumique , 

c’est-à-dire de la distance moyenne entre particules, de sorte qu’elle sera plus 

difficilement franchie lorsque la suspension est très diluée. 
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Figure 5 : Représentation schématique du potentiel d’interaction entre deux particules dans 
le latex concentré de caoutchouc naturel 

 
L’idée clé du modèle consiste à supposer que la barrière répulsive est 

suffisamment faible pour être franchie lorsque de l’énergie mécanique est apportée à la 

suspension. 

Nous écrivons l’énergie mécanique apportée par l’écoulement sous la forme: 
* 2 ( )mE G R x  , R  étant le rayon des particules, ( )x  la distance entre les particules 

qui est une fonction de la fraction volumique ou de la fraction massique, *G  le module 

viscoélastique complexe au point de gel du matériau et   l’amplitude de la déformation 

appliquée. L’énergie mécanique apportée par l’écoulement provoque la coagulation des 

particules qui forment des agrégats contenant en moyenne N  particules. Nous 

supposons en première approximation que N  varie selon une loi du premier ordre : 

dN
kN

dt
   

où la forme du coefficient k  rend compte du caractère activé du processus 

d’agrégation :  

( ) mE E

kT
ok k e

 


  

Le préfacteur 
ok  représente la fréquence à laquelle deux particules rentrent en 

contact ; nous la prenons égale à la fréquence   de la sollicitation. Le terme exponentiel 

caractérise l’efficacité de la collision en fonction de la hauteur effective de la barrière 

d’énergie. Le gel se forme quand un agrégat percolant de masse *N  est construit.  



Chapitre 3 : Propriétés du latex de caoutchouc naturel  

   53 
  

Finalement, nous trouvons :  

* 2( ) ( )
1

E G R x

kT
gelt e

  






 

Cette loi rend compte la décroissance exponentielle du temps de gel avec 

l’amplitude de la déformation. Comme la barrière d’énergie ( ) E   diminue avec la 

concentration, le temps de gel est d’autant plus petit que la concentration est élevée. 

Pour rendre compte de la dépendance exponentielle il serait nécessaire d’inclure une 

forme réaliste pour ( ) E  . Enfin si la diminution du temps de gel avec la fréquence est 

bien décrite, la dépendance exacte mériterait d’être examinée en détail ce qui pourrait 

nous amener à réviser la forme de la fréquence d’essai des collisions. 

Nous venons de montrer que le latex de caoutchouc naturel est capable de 

coaguler sous cisaillement à condition que la concentration soit suffisamment élevée. Il 

est remarquable que la coagulation peut se produire pour des taux de cisaillement 

0 o  très faibles dans la gamme de 10 à 100 s-1. Ces valeurs sont sans commune 

mesure avec celles rencontrées dans le procédé industriel, ce qui donne une première 

indication que la coagulation des latex de caoutchouc naturel et l’héterocoagulation des 

mélanges de latex et de noir de carbone représentent deux classes de problèmes 

distinctes. 

3.2 Durcissement de film de caoutchouc naturel 

3.2.1 Mise en contexte et bibliographie 

Le durcissement du caoutchouc naturel est un problème connu qui a été 

largement étudié. Il reste cependant un sujet d’actualité encore débattu dans la mesure 

où plusieurs interprétations s’affrontent. Sur le plan expérimental, le phénomène de 

durcissement a été essentiellement caractérisé de façon très globale par l’augmentation 

de la viscosité de Mooney ou de la plasticité de Wallace. L’article de Tanaka et 

Tarachiwin rassemble les idées de la communauté sur le sujet [103]. L’origine du 

durcissement est attribuée à la formation d’un réseau physique dynamique entre les 

chaines de caoutchouc naturel par l’intermédiaire des composés non caoutchoutiques 

du latex ou des groupements anormaux présents sur les chaines qui sont responsables 

de points de réticulations physiques.  

La contribution des groupements chimiques contenus en petite quantité dans les 

chaînes autres que l’isoprène (aldéhydes, époxydes, amines, esters et lactones [104]) 

est historiquement la première à avoir été invoquée. Les mécanismes de formation du 

réseau sont expliqués par la création de liaisons covalentes entre ces groupements. 

Burfield en 1986 invoque également l’existence de liaisons ioniques via des cations 
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métalliques qui permettent de prendre en compte l’influence de l’humidité sur le 

durcissement [105].  

En effet, l’humidité apparaît comme un facteur important dans le phénomène 

de durcissement, Burfield ayant montré que le durcissement est plus important quand 

l’environnement est sec [106]. De même, il a également été montré que l’ajout de 

certaines molécules polaires est capable d’inhiber le durcissement. Parmi ces molécules, 

nous pouvons citer l’hydroxylamine hydrochloride, le phénol ou le diéthylène glycol 

[107]. La mesure de la plasticité de Wallace ou de la viscosité de Mooney de caoutchoucs 

naturels en présence de ces molécules montre en effet une réduction du durcissement.  

L’explication de ces phénomènes est à mettre en lien avec la deuxième idée, plus 

récente et admise aujourd’hui, qui considère que ce sont les composés non 

caoutchoutiques contenus dans le latex qui sont à l’origine du durcissement 

[15,57,103,108–112]. Les composés non caoutchoutiques regroupent une large famille 

de molécules comme nous l’avons vu dans l’Introduction : phospholipides, protéines, 

acides gras. En pratique, les éléments considérés comme responsables du durcissement 

sont les phospholipides et les protéines [113]. Si nous considérons une chaine de 

polyiosoprène, chaque extrémité se termine par une terminaison différente :  et 

[15]. Les terminaisons   ont une affinité particulière avec les phospholipides alors que 

les terminaisons  ont une affinité pour les protéines [114]. Cette structuration 

particulière est schématisée sur la Figure 6.A. 

 
Figure 6 : Représentation schématique de la structure du latex NRL séché. A. Chaine de 
polyisoprène ; B. Structuration du gel de caoutchouc naturel et effet du retrait des protéines 

et des phospholipides [114] 
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Les protéines et phospholipides créent des points de réticulation qui se 

densifient au cours du séchage à cause des interactions H [15,115,116]. L’eau qui 

s’évapore vient resserrer ces clusters et le matériau durcit. Cet effet a été mis en 

évidence par certaines équipes qui ont eu l’idée d’enlever chimiquement (Figure 6.B) les 

composés non-caoutchoutiques et d’étudier les répercussions sur les propriétés 

mécaniques [113]. Grâce à des manipulations de trans-estérification et de 

déprotéinisation, il est en effet possible d’enlever ou de de rendre inactif les 

phospholipides et/ou les protéines respectivement. Le comportement mécanique après 

séchage des différents latex obtenus est illustré sur la Figure 7.  

 

Figure 7 : Propriétés mécaniques des différents caoutchoucs : (a) naturel , (b) concentré, (c) 

sans protéines, (d) sans phospholipides et (e) sans protéines et sans phospholipides [113] 
 

Enlever les phospholipides supprime le durcissement du caoutchouc naturel. 

Enlever les protéines réduit légèrement le durcissement mais pas suffisamment pour 

pouvoir conclure que celles-ci jouent un rôle [113]. Cette interprétation construite à 

partir de résultats mécaniques est supportée par des études structurales par SAXS, SANS 

et AFM [116]. 

En parallèle, des études caractérisent la formation du réseau de caoutchouc au 

cours du vieillissement [111]. La littérature distingue deux types de gel. Le macrogel 

[117] qui représente la fraction insoluble résiduelle obtenue après gonflement du 

caoutchouc dans un bon solvant (toluène, THF, chloroforme) [118]. Les microgels, quant 

à eux, sont composés de micro-agrégats de chaines solubles qu’il est possible de 

récupérer par filtration [118]. Le microgels seraient naturellement présents dans le latex 

alors que le macrogel ne se formerait que lors du séchage [119]. La littérature s’accorde 

à dire que le durcissement est lié à la formation du macrogel notamment par la 

conversion des microgels en macrogel. L’ajout de solvant polaire aurait tendance à 

diminuer le taux de macrogel [107]. La présence de liaisons faibles de type liaisons H est 

admise par la communauté scientifique. 
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L’ajout de molécules comme l’hydroxylamine hydrochloride [120] permet donc 

de bloquer les agrégats de phospholipides lors de l’évaporation de l’eau.  Pour terminer, 

il faut mentionner certaines études qui discutent de l’importance des plus petites 

macromolécules contenues dans les globules de caoutchouc naturel dans le phénomène  

de durcissement [118]. 

Il est également à noter que d’autres effets peuvent prendre place mais avec un 

moindre impact. En particulier, le fait d’avoir des globules de latex qui coagulent par 

interdiffusion des chaines peut laisser penser que l’espace libre entre les particules au 

fur et à mesure que le temps s’écoule peut être rempli par le polymère modifiant les 

propriétés mécaniques [121]. 

Que pouvons-nous donc apporter de nouveau à ce sujet ? Il apparait que, malgré 

toutes ces études, l’effet du durcissement sur les propriétés viscoélastiques du 

caoutchouc, plus précisément, sur les modules de perte et de conservation, n’a pas été 

quantifié. La plasticité de Wallace ou la viscosité de Mooney sont des outils de 

caractérisations simples et performants mais nous estimons que la mesure des modules 

viscoélastiques peut nous faire progresser dans la compréhension du réseau dynamique 

associé au durcissement. 

3.2.2 Matériels et méthodes 

Le principal problème vient de la mise en forme du matériau. Il s’agit, en partant 

du latex de caoutchouc naturel, d’obtenir un matériau solide qui soit représentatif de la 

composition initiale du latex. Nous avons envisagé deux méthodes. La première consiste 

à faire filmifier par séchage une suspension de latex NRL sur une plaque solide. La 

deuxième consiste à centrifuger pour concentrer les particules de caoutchouc et à ne 

récupérer que les particules. Comme beaucoup de protéines et de phospholipides libres 

dans le sérum sont alors enlevés du matériau, la première méthode a été privilégiée.  

Un film de latex NRL est donc séché à température ambiante au laboratoire 

pendant une nuit. Il est à noter que le vieillissement et le durcissement peuvent avoir 

débuté avant la mesure des propriétés viscoélastiques. La quantité d’eau dans les films 

est mesurée systématiquement avant et après chaque mesure. Sur une trentaine 

d’échantillons (toutes expériences confondues), la quantité initiale d’eau dans le film 

varie entre 2 et 3 % d’eau en masse. En fin d’expérience, c'est-à-dire après durcissement, 

l’eau résiduelle est évaluée entre 1 et 1.8 %. Autrement dit, assez peu d’eau s’évapore 

pendant la mesure du durcissement. Le film étant trop mou pour être étudié en 

rhéologie de torsion, nous avons privilégié l’analyse thermomécanique (DMA) décrite 

au Chapitre 1. 

Le film est maintenu dans l’enceinte de la DMA à une température constante 

pour étudier son vieillissement en continu. La température est le seul paramètre que 
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nous faisons varier. Notons que la mesure est très difficile et il arrive que le matériau ne 

durcisse pas pour une raison indéterminée. La seule hypothèse que nous pouvons 

avancer est le fait que le latex de caoutchouc étant un matériau biologique, l’échantillon 

peut vieillir en fonction de ces conditions de transport et de stockage même à l’état 

latex. Ainsi nous avons déjà remarqué au cours de ce travail que le latex se dégrade 

après quelques mois de stockage.  

3.2.3 Résultats 

3.2.3.1 Température et durcissement  

La figure 8 présente l’évolution des modules viscoélastiques pendant un 

vieillissement à la température de 60°C. 

 
 

Figure 8 : Evolution des modules viscoélastiques d’un film de caoutchouc à 60°C. 
L’amplitude de la déformation est de 1% et la fréquence vaut 1 Hz 

 
Le module de conservation 'E  augmente jusqu’atteindre un plateau qui diminue 

ensuite lentement. En pratique, sa valeur double pendant le temps de durcissement. Le 

module de perte ''E  augmente également pour atteindre un maximum puis diminuer 

et retrouver à la fin de l’expérience sa valeur initiale. Nous définissons deux temps 

caractéristiques : 
xt  et 

pt . 
pt  est défini comme le temps où le maximum du plateau du 

module de conservation est atteint. 
xt est défini comme  le temps où le module de perte  

''E atteint son maximum. Il faut remarquer que les évolutions à l’instant initial suggèrent 

que le matériau a commencé à durcir avant le début de la mesure pendant sa 

préparation. 

Nous représentons ces temps caractéristiques en fonction de l’inverse de la 

température sur la Figure 9. Une loi d’Arrhénius permet de correctement modéliser les 
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variations de 1/ xt et 1/ pt  ce qui indique que le durcissement est un processus 

thermiquement activé menant à : 

( )

( ) ( )

p xE

o RT
p x p xt t e  

 Les énergies d’activation déterminées à partir des variations de 
xt  et 

pt  sont 

proches compte tenu des incertitudes expérimentales : elles valent respectivement 36 

kJ.mol-1 et 46 kJ.mol-1. Ces énergies d’activation sont voisines des énergies d’activation 

des relaxations segmentales de type β [122]. Le temps caractéristique 0

xt  associé à ''E  

est toujours plus petit que 
0

pt , associé à 'E . L’évolution du module de conservation est 

à mettre directement en lien avec l’évolution de la viscosité de Mooney dans les études 

précédentes qui traduit le durcissement élastique du matériau.  

 
 
 

Figure 9 : Evolution des temps caractéristiques tx et tp associés au module de conservation 
eau module de perte avec l'inverse de la température. Mise en évidence d’une loi 
d'Arrhenius 

 

3.2.4 Conclusion 

Nous avons mis en évidence le phénomène de durcissement dans le caoutchouc 

naturel en utilisant la rhéologie oscillatoire à petites déformation qui a donnée accès à 

l’évolution temporelle des modules viscoélastiques. Ceci permet de découpler la partie 

visqueuse de la partie élastique ce que ne faisait pas la littérature et d’avoir une 

représentation plus complètes des mécanismes sous-jacents. En particulier, nous avons 

pu montrer que les variations de modules sont contrôlées par un processus d’Arrhénius 

qui rend compte de la mobilité des chaînes polymères. Si nous poursuivons l’idée admise 

dans la littérature que le durcissement est dû à la formation de liens physiques, nous 
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trouvons que le facteur important est la mobilité des chaînes qui se réorganisent pour 

permettre la séparation de microphases des composés polaires.  

3.3 Etude des surfaces de film de caoutchouc naturel 

Dans cette partie, nous détaillons l’organisation des protéines et phospholipides, 

libres et liés. Pour cela, nous étudions les propriétés de surface d’un film de caoutchouc 

naturel.  

3.3.1 Mise en contexte bibliographique 

Dans la littérature, peu d’études évoquent ce sujet. Plusieurs travaux ont été 

publiés par Ho et Khew sur l’énergie de surface du caoutchouc naturel en utilisant des 

techniques de tensiométrie [123], de l’électrophorèse [124] ou l’AFM [125]. Ces études 

concluent à la migration des molécules non caoutchoutiques libres vers la surface lors 

du séchage du latex par évaporation de l’eau et remarquent que la quantité de protéines 

dans le film en affecte l’hydrophilie. Les protéines sont hydrophiles [126] et  agissent 

comme des tensioactifs. Lors du séchage, plus de 95% des protéines extractibles seraient 

ainsi localisés à la surface [127] mais les quantités de protéines et de phospholipides 

varient avec les saisons et la variété d’Hévéa utilisée [128] ce qui rend les études 

complexes. Une étude se concentre sur les propriétés de mouillage du latex naturel pour 

des applications de biomembranes en ajoutant des particules de phosphate de calcium 

[129]. Néanmoins, nous n’avons trouvé aucun article qui rapporte les phénomènes 

présentés ci-dans la suite. 

3.3.2 Absorption d’eau par les latex de caoutchouc naturel 

3.3.2.1 Mise en évidence et mesure des quantités d’eau absorbée par les films de 

caoutchouc naturel 

Une goutte d’eau posée sur un substrat solide adapte la forme d’une calotte 

sphérique dont les tangentes passant par la ligne triple définissent l’angle de contact 

avec le substrat. Dans une première série d’expérience, nous avons déposé une série de 

5 gouttes indépendantes d’un volume de 10 L sur un film de polyisoprène synthétique 

obtenu par évaporation d’une solution en bon solvant et sur un film de caoutchouc 

naturel NRL filmifié par séchage à température ambiante pendant 16 heures. Nous 

avons vérifié qu’un temps de séchage plus long (48 h) ne change pas les résultats qui 

sont décrits dans la suite. Les films sont placés sur une balance de précision qui 

enregistre la masse au cours du temps. La masse des gouttes d’eau à un instant t  est 

simplement obtenue en soustrayant la masse initiale du film de la masse totale mesurée.  

La Figure 10.A représente la variation au cours du temps de la masse des gouttes 

d’eau normalisée par la masse d’eau initialement déposée. La courbe obtenue lorsque 

le film est du polyisoprène est la courbe classique d’évaporation d’une goutte d’eau 

posée sur un substrat solide non absorbant [61]: la masse diminue linéairement au cours 
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du temps jusqu’à s’annuler. La pente de la droite initiale nous donne le taux 

d’évaporation qui dans nos expériences est trouvé de l’ordre de 2.5 L.s-1.  

La forme de la courbe d’évaporation est complètement modifiée lorsque le film 

est obtenu à partir du latex NRL. Au début de l’expérience, la courbe d’évaporation du 

caoutchouc naturel se superpose à celle du polyisoprène synthétique mais après environ 

une heure, elle s’en écarte en s’incurvant et ne rejoint la ligne de base qu’à un temps 

beaucoup plus long de l’ordre de 3 heures. Dans ce second régime la masse décroît 

encore de façon sensiblement linéaire avec le temps mais la vitesse d’évaporation est 

beaucoup plus faible.  

Une simple observation visuelle va nous permettre d’identifier l’origine de ces 

observations : alors que le film de polyisoprène reste parfaitement transparent tout au 

long de l’expérience, celui de caoutchouc naturel, qui est également transparent au 

  

 
 

Figure 10 : Variation au cours du temps de la masse d’une goutte posée sur un film de 
polyisoprène synthétique et de caoutchouc NRL (A), NRL HA (B), DPNR (C). La masse est 
normalisée par sa valeur initiale à l’instant 0t  . D-Fraction d’eau adsorbée par les 
différents substrats. La Figure A illustre la détermination de la fraction d’eau adsorbée dans 
le cas du caoutchouc NRL 
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début de l’expérience, blanchit à l’endroit où les gouttes d’eau ont été déposées et ne 

redevient transparent qu’à temps long. Nous avons vérifié qu’un blanchiment de film 

est la signature de l’absorption d’eau. Nous pouvons donc affirmer qu’une partie de 

l’eau des gouttes est d’abord absorbée à la surface des films de caoutchouc naturel 

avant de s’évaporer très lentement lorsque la goutte d’eau physique a disparu. Nous 

avons répété l’expérience avec des films de caoutchouc NRL HA et DPNR préparés dans 

les mêmes conditions (Figures 10.B-C). Les résultats dans le premier cas sont assez 

semblables à ceux obtenus pour les films de latex NRL alors que le comportement des 

films de latex DPNR se rapproche de celui du polyisoprène synthétique. 

Il est possible à partir de ces courbes de déterminer la proportion d’eau absorbée 

par les films. Pour cela nous approximons les deux régimes de la courbe d’évaporation 

par deux variations linéaires (Figure 10.A). L’intersection des deux droites correspond 

au point où l’eau libre est complètement évaporée et où il ne reste que de l’eau 

absorbée. Nous déterminons ainsi le pourcentage d’eau absorbée par le film. Les 

résultats pour les différents films étudiés sont présentés sur la Figure 10.D. Le 

polyisoprène synthétique n’absorbe pas d’eau à la précision des mesures à la différence 

des films de latex NRL et NRL HA. Le résultat remarquable est que les films de latex 

déprotéiné DPNR absorbe une très faible quantité d’eau ce qui met en évidence le rôle 

clé des protéines dans la sensibilité à l’eau du caoutchouc naturel. La moindre 

absorption du caoutchouc NRL HA peut se justifier dans ce contexte par la moindre 

teneur en composés non caoutchoutiques du latex NRL HA car la centrifugation a 

éliminé une partie des protéines et des phospholipides. 

3.3.2.2 Cinétique d’absorption de l’eau 

Nous sommes maintenant capables d’estimer la cinétique d’absorption de l’eau 

par les films de latex de caoutchouc naturel. Pour cela nous considérons qu’à un instant 

donné le volume d’une goutte posée sur un film résulte de l’évaporation et du 

phénomène d’absorption (Figure 11) de sorte que nous pouvons écrire la loi de 

conservation : 

( ) ( ) ( ) ( 0)a e g gV t V t V t V t     

Où ( )aV t  est le volume absorbé, ( )gV t  le volume de la goutte et ( )eV t  le volume 

évaporé à l’instant t . 
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Figure 11 : Représentation d’une goutte posée sur un film absorbant de caoutchouc naturel. 
  est l'angle de contact ; , ,SA SL LA   sont les tensions interfaciales entre le film solide et 

l’air, le film solide et l’eau, l’eau et l’air 
 

Nous utilisons dans la suite le dispositif de tensiométrie décrit dans le Chapitre 

1. Les volumes d’une goutte à l’instant initial et à un instant t  se calculent facilement à 

partir des paramètres géométriques de la calotte sphérique déterminés par le logiciel 

du tensiomètre. Le volume d’eau évaporé est obtenu par la loi linéaire : ( )eV t Dt où le 

coefficient D  est déterminé dans les conditions de l’environnement en utilisant un film 

de polyisoprène qui est non absorbant. Par simplicité, les films dans cette section sont 

préalablement lavés par de l’eau ultrapure pour des raisons qui apparaîtront dans la 

suite. Nous en déduisons par le calcul la valeur du volume d’eau absorbé. Ces 

expériences sont très délicates à réaliser et demande un soin extrême. La Figure 12.A 

montre les évolutions du volume absorbé pour les différents latex disponibles. Un 

régime transitoire de 600 à 700 secondes précède une saturation du volume absorbé à 

une valeur différente pour chaque latex. 

En termes de reproductibilité, nous constatons que le volume absorbé final peut 

varier entre 5 et 8 % du volume de la goutte initiale pour le NRL HA, entre 7 et 18 % pour 

le NRL et entre 2 et 5 % pour le DPNR. Ces larges incertitudes sont dues à la sensibilité 

de l’expérience et à la soustraction de l’évaporation. Néanmoins l’ordre de grandeur est 

le même que celui mesuré dans les expériences de la Figure 10.D.   
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Figure 12 : A. Evolution du volume absorbé pour les différents latex ; B. Impact de l’ajout de 
molécules polaires 
 

Dans une deuxième expérience, nous préparons un film de latex NRL HA en 

ajoutant de l’hydroxylamine hydrochloride à une concentration de 1 g pour 100 g 

d’élastomères. Nous avons vu que cette molécule est connue pour bloquer le 

durcissement au stockage [120] et nous mesurons le volume absorbé. Dans ce cas, le 

film ne blanchit plus et aucun volume d’eau est absorbé. Nous montrons de cette 

manière la corrélation entre blanchiment et volume d’eau absorbé. De plus, nous 

montrons l’effet direct de l’hydroxylamine hydrochloride qui empêche l’eau d’être 

absorbée par le film. 

3.3.2.3 Discussion 

Il a été proposé que les phospholipides et les protéines se regroupent, en volume 

sous forme de nodules [130] de l’ordre de 300 nm créant ainsi des nœuds de réseau 
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hydrophiles. Ces nodules sont à l’origine à la fois du durcissement et de l’absorption de 

l’eau. Nous avançons que ces groupements gonflent en présence d’eau. Lorsque ces 

nodules sont gonflés, la différence d’indice de réfraction entre le polyisoprène et l’eau 

dans ces nodules permet alors la diffusion multiple et le matériau apparait alors blanc. 

Ces nodules constituent des chemins continus lors du séchage du matériau qui 

permettent l’absorption. L’hydrophobie naturel du polyisoprène suggère que l’eau ne 

peut pas s’absorber dans un réseau de polyisoprène pur. Ainsi, il faut forcément un 

réseau continu de parties hydrophiles pour qu’un volume d’eau soit absorbé.  

L’évolution des rayons et des angles de contact suggère les caractéristiques de 

modèles développés dans la littérature concernant l’absorption de solvant par un film 

constitué de pores [131–134] dont nous pourrions nous inspirer pour développer un 

modèle. 

3.3.3 Migration, relargage et quantification des composés hydrophiles ou 

amphiphiles (protéines et phospholipides) 

3.3.3.1 Migration des composés hydrophiles 

Une goutte d’eau est placée sur un film obtenu à partir de latex NRL simplement 

filmifié. Nous observons qu’à temps court, la goutte s’étale avec le temps (Figure 13) : 

le rayon augmente et l’angle de contact diminue. Il est intéressant de répéter 

l’expérience en lavant préalablement le film rapidement avec de l’eau ultra pure. 

 La Figure 14.A présente l’évolution au cours du temps des rayons et angles de 

contact pour les deux films de latex NRL HA respectivement lavé et non lavé. Dans le cas 

où le film est lavé, nous distinguons deux régimes : (i) un premier régime à temps court 

où le rayon augmente significativement et l’angle de contact diminue rapidement de 

plusieurs dizaines de degrés. (ii) un deuxième régime où le rayon de la goutte reste 

 
Figure 13 : Etalement d'une goutte d'eau sur un film de caoutchouc NRL : visualisation au 
temps initial (à gauche) et 45 secondes plus tard (à droite) 
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constant et l’angle continue de diminuer mais beaucoup plus lentement. Lorsque le film 

est lavé, le premier régime pendant lequel la goutte s’étale est absent. L’évolution de la 

goutte pendant le second régime est le même que dans le cas du film non lavé. La Figure 

14.B montre l’évolution au cours du temps des mêmes paramètres pour un film de latex 

NRL. Les évolutions sont semblables à celles obtenues pour le latex NRL. Les mêmes 

résultats sont obtenus pour les films de latex DPNR 

  

  
 Figure 14 : Evolution du rayon et de l'angle d'une goutte d'eau avec le temps. A. pour deux films 
lavé et non lavé de latex NRL HA ; B. pour deux films lavé et non lavé de latex NRL 
 

Cette expérience montre que les films de caoutchouc naturel préparés par 
évaporation de l’eau possèdent en surfaces des molécules qui modifient les propriétés 
interfaciales mais qui peuvent être facilement enlevées par simple lavage. Nos 
connaissances sur la composition des latex nous indiquent que ce sont les composés 
hydrophiles et amphiphiles, notamment les protéines et les phospholipides, qui, au 
cours du séchage migrent et s’accumulent à la surface des films[127]  et qui sont ensuite 
retirés lors du lavage. Pour comprendre la diminution de l’angle de contact, nous allons 
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partir de la relation d’Young qui exprime l’équilibre de la ligne de contact de la goutte 
et qui fournit une relation pour l’angle de contact (Figure 11) : 

cos SA SL

LA

 





  

SA est la tension interfaciale entre le film et l’air ; elle est constante tout au long de 

l’expérience. 
LA et

SL sont respectivement la tension interfaciale liquide-air et la 

tension interfaciale solide-liquide. Les valeurs de ces deux grandeurs dépendent de la 

présence des composés hydrophiles à la surface des films. Lorsqu’une goutte est posée 

sur un film non lavé ces composés se dissolvent dans l’eau. Nous attendons que la 

tension
LA diminue à cause du caractère tensioactif des molécules de phospholipides. 

Ceci est confirmé par l’analyse des eaux de lavage. Corrélativement la tension 

interfaciale
SL  doit augmenter. Ce raisonnement indique que l’angle de contact 

d’équilibre de la goutte doit diminuer et donc la goutte doit s’étaler sur le substrat dans 

une première phase. Il nous reste à comprendre la légère diminution de l’angle de 

contact dans la deuxième phase. Nous l’attribuons à l’évaporation de l’eau : le fait que 

le rayon est constant indique que la ligne triple est piégée par les défauts de la surface 

de sorte que l’angle de contact doit diminuer au cours du temps pour assurer la 

conservation du volume. 

3.3.3.2 Corrélation entre la valeur de l’angle de contact et la composition des latex. 

Nous venons de démontrer que la valeur de l’angle de contact d’une goutte posée à 

la surface d’un film obtenu par séchage résulte d’un transfert subtil entre la surface et 

l’eau de la goutte des protéines et phospholipides ayant migré à la surface des films 

pendant le séchage. Nous nous attendons donc à une corrélation entre la valeur des 

angles de contact mesurés pour différents substrats et la composition des latex. La 

Figure 16 représente bien cette corrélation. Nous représentons les valeurs des angles 

de contact mesurés sur différents substrats à l’instant initial juste après le dépôt de la 

goutte et 550 s plus tard. Chaque valeur reportée résulte d’une moyenne sur 5 mesures. 

A l’instant initial, les angles de contact des films de NRL, NRL HA et DPNR sont 

très proches, de l’ordre de 80°, valeur plus faible que celle mesurée pour le polyisoprène 

synthétique. Ceci traduit le caractère légèrement hydrophile des films de latex naturel 

par rapport au polyisoprène synthétique à cause de la présence des protéines et 

phospholipides en surface. Les résultats obtenus au temps 550 s sont complétement 

différents : si la valeur de l’angle de contact du polyisoprène est pratiquement 

inchangée à la précision des mesures, les valeurs pour les films de latex naturel 

permettent de discriminer les différents latex. En effet, il existe une relation nette entre 

la diminution des angles de contact et la teneur en composés non caoutchouctiques. Les 

films de latex NRL les plus riches en ces composés montrent l’angle de contact le plus 



Chapitre 3 : Propriétés du latex de caoutchouc naturel  

   67 
  

faible alors que les films de latex DPNR possèdent un angle de contact plus grand. Les 

films de latex NRL HA appauvris en ces composés non caoutchoutiques par l’opération 

de centrifugation présentent une valeur intermédiaire. 

 

Figure 15 : Evolution de l'angle de contact avec le temps 
 

Nous venons de trouver que la présence de protéines et de phospholipides 

libres[135] influence l’état de surface d’un film de caoutchouc naturel. De la même 

manière, nous avons montré que le blanchiment est corrélé à la présence de protéines 

et de phospholipides aussi mais liés cette fois ci puisque le blanchiment est présent 

même après lavage.  

3.3.4 Conclusion sur l’étude des films de caoutchouc naturel 

Les résultats que nous venons d’obtenir démontre le rôle essentiel des composés 

non caoutchoutiques dans les matériaux obtenus à partir de latex de caoutchouc 

naturel. Ils sont à l’origine de plusieurs phénomènes que nous avons décrits, quantifiés 

et interprétés : la capacité à absorber de l’eau, ce qui se traduit par un blanchiment des 

matériaux ; la migration des espèces en cours de séchage ce qui conduit à des propriétés 

de surfaces différentes de celles en volume ; le relargage des espèces en surface en 

présence d’eau. 

3.4 Etude spectroscopique de la structuration de l’eau dans les films de 

caoutchouc naturel 

Dans la littérature, la présence de l’eau dans les films de caoutchouc naturel et 

son élimination sont largement associés au durcissement des films. Dans cette partie, 

nous étudions la structuration de l’eau dans les films en utilisant la spectroscopie 

infrarouge FTIR. 
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3.4.1 Contexte bibliographique 

L’étude du durcissement au stockage n’a jamais été réalisée en FTIR. La plupart 

des études se sont intéressées à la comparaison entre le caoutchouc naturel et 

synthétique [62–64,136], l’objectif étant notamment de détecter les composants non 

caoutchoutiques en combinaison avec les techniques de  déprotéinisation et de 

transestérification [62,110,115,137].  

L’autre grand axe de recherche est celui de la dégradation du caoutchouc naturel 

par oxydation thermique [138–142] ou photooxydation [143]. L’apparition et/ou 

l’augmentation de pics à des nombres d’onde de 3400 cm-1, de 1717 cm−1 et de 1084 

cm−1 révèlent la dégradation des chaines par l’oxygène et formation de groupes 

aldéhydes. 

3.4.2 Spectre FTIR du caoutchouc naturel NRL 

Les expériences sont réalisées en plaçant un film, séché pendant une nuit, sur la 

plaque du spectrophotomètre qui est chauffé à 120°C et maintient le film à cette 

température. Nous avons choisi cette température car elle permet de faire des 

expériences sur une journée. De plus, cette température est suffisamment haute pour 

détecter également une éventuelle dégradation.  

La Figure 17 représente les spectres à l’état initial du caoutchouc naturel séché, 

du polyisoprène et du caoutchouc naturel malaxé. Chaque spectre est présenté dans les 

3800 et 2600 cm-1 d’une part et entre 1900 et 600 cm-1 d’autre part. La plupart des pics 

d’absorption sont communs aux trois spectres et peuvent être identifiés en utilisant les 

connaissances de la littérature [62,64]. Il est à noter que les pics associés aux protéines 

et phospholipides ne sont pas aussi apparents que dans la littérature [62,117].  

Le spectre du caoutchouc naturel séché se distingue par la présence d’un pic 

large situé autour de 3300 cm-1 et d’un pic situé à 1600 cm-1 qui ne sont ni présents dans 

le spectre du caoutchouc synthétique ni dans celui du caoutchouc naturel malaxé. Les 

caoutchouc synthétique et malaxé présentent exactement le même spectre. Le pic large 

à 3300 cm-1 est dû aux liaisons OH ou NH ; Il révèle ici la présence d’eau dans le film au 

début de l’expérience. Le second à 1600 cm-1 a été attribué à l’eau liée par des liaisons 

faibles avec la matrice [144,145]. Il est important de noter que le pic de l’eau liée est 

très proche du pic caractéristique des doubles liaisons C=C.  
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Figure 17 : A. Spectre FTIR initial d'un film de caoutchouc naturel seché ; B. Spectre FTIR 
initial du pIR synthétique ; C. Spectre FTIR initial du caoutchouc naturel malaxé. Tous les 
pics sont identifiés par des traits noir et rouge. Cette dernière couleur identifie les pics 
d’intérêts pour l’intégration 
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3.4.3 Evolution des spectres FTIR avec le temps de vieillissement.  

Nous allons maintenant étudier l’évolution temporelle des spectres FTIR pendant 

des temps longs. Dans ces expériences, un spectre d’absorption FTIR est enregistré 

toutes les 10 minutes. Sur la figure 18, nous avons sélectionné une série de spectres 

mesurés sur une durée totale de 19 heures pour le caoutchouc synthétique et le 

caoutchouc naturel séché. Nous ne présentons pas les résultats pour le caoutchouc 

naturel malaxé qui sont identiques à ceux mesurées pour le caoutchouc synthétique. 

Les spectres FTIR du polyisoprène synthétique ne subissent que de très faibles 

modifications (Figure 18.A). La plupart des pics d’absorption sont constants à la fois en 

position et en intensité. La ligne de base dans la région située autour de 3400 cm-1 varie 

légèrement avec le temps ce qui est peut-être dû à une variation de l’épaisseur du film 

au cours du temps. Nous notons aussi l’apparition d’un pic de faible intensité au 

voisinage de 1600 cm-1 dont nous ne connaissons pas l’origine. La Figure 18.B représente 

l’évolution des spectres de caoutchouc naturel séché. La plupart des pics sont encore 

inchangés à l’exception de ceux attribués à l’eau libre et l’eau liée, qui diminuent au 

cours du temps. Ces diminutions d’intensités sont associées à l’élimination d’eau par 

évaporation. 

Nous pouvons intégrer certains de ces pics (identifié en rouge dans la Figure 17). 

Nous en avons identifié quatre d’intérêts.  Nous définissons une ligne de base entre deux 

valeurs et nous intégrons ces quatre pics entre deux bornes limites. Ces détails sont 

définis dans le tableau suivant :  

 

En cm-1 Liaisons OH 
3400cm-1 

Liaisons C=CH 
3050cm-1 

Eau liée 
1580cm-1 

Liaisons C=C 
1630cm-1 

Ligne de base 
droite 

3730 3730 1689  1689  

Ligne de base 
gauche 

2694 2694 1565 1565  

Limite droite 3730 3090 1641  1689 

 

Limite gauche 3090 3010 1565 1641 
Tableau 3-1 : Regroupement des paramètres d'intégration 
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Figure 18 : A. Evolution des spectres IR pour le polyisoprène synthétique en fonction du 
temps passé à 120°C ; B. Evolution des spectres IR pour le caoutchouc naturel séché NRL 

en fonction du temps passé à 120°C 
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Un pic des groupes CH3 à 2910 cm-1 sert de référence et n’évolue pas avec le 

temps. Les autres pics sont représentés sur la Figure 19. 

 
 

Figure 19 : A. Evolution de l'intégration des pics avec le temps pour le polyisoprène synthétique ; B. 
Evolution de l'intégration des pics avec le temps pour le caoutchouc séché NRL 
 

Sur la Figure 19.A, nous confirmons de manière quantitative pour le caoutchouc 

synthétique les pics présentés plus haut : les spectres FTIR ne subissent pas de 

changement. Seul est visible une légère augmentation du pic situé à 1600 cm-1. 

Sur la Figure 19.B, pour le caoutchouc naturel séché, nous n’avons représenté 

que l’intégration des pics dus à l’eau libre et l’eau liée. Les autres pics sont trop proches 

de ces larges pics liés à l’eau et leurs variations ne peuvent être découplées de celles des 

pics de l’eau. Les deux intégrations représentées sont modélisables par des 

exponentielles simples. Le temps caractéristique de l’eau libre (2.44 heures) est 

légérement plus court que celui de l’eau liée (3.62 heures). Nous avons donc deux 

mécanismes d’élimination de l’eau qui se superposent. L’eau liée est en plus petite 

quantité et diminue plus lentement. 

A la fin de ces expériences, l’échantillon s’est écoulé sur la plaque chauffante. 

C’est un problème que nous étudierons plus précisément dans le chapitre 6. 

L’écoulement n’est pas attendu pour un tel échantillon car les chaines sont longues et 

liées par un réseau de points de réticulation responsable du durcissement. Cela semble 

vouloir dire que des chaines se libèrent ou se cassent avec le temps et qu’une 

dégradation est en cours. Mais rien n’indique en Infrarouge qu’une telle dégradation 

prend place.  
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3.5 Conclusion générale 

Le latex de caoutchouc naturel est une suspension qui peut être perturbée par 

l’ajout d’un acide, de bactéries ou de sels ioniques. Il est aussi possible d’appliquer un 

fort cisaillement pour le faire coaguler. L’énergie à apporter est conséquente mais elle 

est réduite par l’augmentation de la concentration notamment. La première conclusion 

est que l’homocoagulation ne peut pas expliquer la coagulation que nous observons 

dans la machine industrielle. Ceci veut bien dire que c’est l’ajout de noir de carbone et 

lui seul qui permet la formation du composite méritant bien de ce point de vue le nom 

d’hétérocoagulation. Nous l’étudions dans le chapitre suivant. Le corolaire de cette 

première conclusion est donc qu’il est difficile de produire un caoutchouc naturel qui se 

formerait de la même manière que le composite. 

 Nous nous sommes ensuite concentrés sur le durcissement du caoutchouc 

naturel en étudiant le problème dans son ensemble, de la formation du film à 

l’évaporation de l’eau et son durcissement.  Nous avons pu distinguer les effets des 

composants non caoutchouctiques ainsi que l’eau libre et liée. 

  Les protéines et phospholipides libres migrent lors du séchage vers la surface des 

films tandis que les protéines et les phospholipides liés forment des nodules à l’origine 

du durcissement. Ces nodules sont capables de réabsorber de l’eau et s’organisent 

comme un réseau continu dans la matrice (au moins en surface sur les 100 premiers 

microns). Nous ne pouvons pas extrapoler à l’ensemble de l’échantillon car nous n’avons 

observé que des phénomènes de surface. Ces phénomènes de surface sont intimement 

liés au durcissement. Ceci a été constaté par l’étude de gouttes sur des films de 

caoutchouc naturel en présence d’hydroxylamine hydrochloride montrant que la prise 

en eau est éliminée par la présence de cette molécule dans le film. 

Enfin, l’étude des spectres IR nous a permis de mettre en lumière deux 

mécanismes d’évacuation de l’eau du matériau associés à l’eau libre et l’eau liée dont 

l’évacuation est retardée par les interactions qu’elle lie avec la matrice.  
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Le chapitre peut être résumé ainsi : 

Figure 20 : Schéma de conclusion de Chapitre 
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Chapitre 4 : Fabrication des 

composites par hétérocoagulation 
 

 

Dans ce chapitre nous décrivons en détail la fabrication de composites de noir de 

carbone et de latex de caoutchouc par hétérocoagulation en utilisant différentes 

méthodes. Bien que la fabrication des composites ait été évoquée dans le Chapitre 2 « 

Matériaux et méthodes », nous avons estimé que cette opération est au centre de notre 

travail et mérite donc un chapitre à part entière. Dans une première partie nous 

décrivons les principes généraux de l’hétérocoagulation en tant que méthode générale 

applicable à différents matériaux. Dans une seconde partie, nous montrons que des 

composites peuvent être obtenus à l’échelle du laboratoire soit par mélange manuel soit 

par cisaillement à l’aide d’une géométrie en hélice adaptée à un rhéomètre. Nous 

décrivons ensuite en détail la mise en œuvre de l’hétérocoagulation dans la machine 

industrielle utilisée par les ingénieurs de la société Michelin. Cette machine est destinée 

à produire de grande quantité de matière autour d’un point de fonctionnement fixe. 

Dans une dernière partie, nous décrivons un prototype de laboratoire dont nous avons 

participé à la construction et à la mise au point. La motivation est de disposer d’un 

procédé se rapprochant le plus fidèlement possible de la machine industrielle, où il est 

possible de faible varier les paramètres d’entrée tels que les compositions, les débits et 

les pressions. 

4.1 Hétérocoagulation 

Le phénomène d’hétérocoagulation [56] désigne l’obtention d’un matériau 

cohésif et homogène par coagulation de deux dispersions colloïdales différentes. De 

façon classique, l’hétérocoagulation est déclenchée par un changement des conditions 

physicochimiques, par exemple par l’ajout d’un électrolyte qui augmente la force 

ionique et abaisse la barrière répulsive du potentiel d’interaction entre les particules 

[146] ou d’un tensioactif qui modifie les forces à courte portée [25]. La physico-chimie 

de surface des particules colloïdales joue un rôle essentiel [147]. Les interactions 

attractives induisent la croissance d’agrégats jusqu’au point de gel. La méthode a été 

appliquée avec succès pour obtenir toutes sortes de composites [148,149]. 

L’hétérocoagulation peut aussi se produire pendant des polymérisations en émulsion 

[150] ou par précipitation [52]. Par extension, il est aussi possible d’assimiler certains 

mélanges ternaires [151] dont la coagulation se fait par forces capillaires [152] à des 

situations d’hétérocoagulation. 
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L’obtention de mélanges maitres de latex de caoutchouc naturel et de noir de 

carbone par mélange à froid est décrite dans plusieurs publications techniques [1, 2]. 

Comme nous l’avons vu, les globules de caoutchouc naturel sont chargés négativement 

en surface [155,156] par  ajout d’ammoniac [3] qui provoque l’ionisation de la couche 

interfaciale de phospholipides et de protéines. Les particules de noir de carbone portent 

une charge positive. Enfin, le polyisoprène et le noir de carbone sont tous les deux 

hydrophobes. En particulier il a été montré que l’hétérocoagulation du caoutchouc 

naturel et du noir de carbone peut être induite par ajout de tensio-actifs conduisant à la 

formation d’un composite rempli d’eau [157]. 

Dans ce travail, nous induisons l’hétérocoagulation par le cisaillement seul. Les 

paramètres qui dirigent les interactions entre les particules de caoutchouc naturel et de 

noir de carbone  sont encore mal compris [50]. Le matériau que nous formons est 

inconnu et plusieurs idées ont été proposées concernant sa structure. Les interactions 

pourraient mener  le noir de carbone à enrober le caoutchouc naturel selon une 

structure de framboise [146,153,158] et connecter les globules de latex [49,157]. Ainsi 

comprendre les interactions entre noir de carbone et caoutchouc naturel [41], c’est 

pouvoir remonter à la structure de notre matériau et à ses propriétés. 

Dans une première partie, nous allons essayer de comprendre 

l’hétérocoagulation par de simples expériences de laboratoire pour cibler l’origine du 

phénomène. Les matériaux utilisés sont ceux décrits dans la partie matériel et méthodes 

à savoir les latex de caoutchouc naturel (NRL et NRL HA) et le slurry de noir de carbone 

à 14,5 % en masse. 

4.2 Fabrication de composites au laboratoire 

4.2.1 Hétérocoagulation par mélange manuel 

Une expérience très simple permet de démontrer, qu’en mélangeant du latex de 

caoutchouc naturel et du slurry de noir de carbone, nous obtenons un composite 

impliquant des interactions mutuelles entre les globules du latex et le noir de carbone. 

Il suffit de mélanger les deux composants à l’aide d’une spatule, donc avec un faible 

apport d’énergie, sans ajout de tensioactifs pour obtenir un solide (Figure 1). Ce 

composite se forme irréversiblement dans la coupelle même si la dispersion du noir de 

carbone n’est pas parfaite car il est possible observer des zones concentrées en noir de 

carbone. Il est intéressant de noter que l’héterocoagulation se produit quel que soit le 

caoutchouc utilisé (NRL, NRL HA, DPNR). Elle est plus rapide avec le latex NRL HA qu’avec 

le latex NRL ce qui indique que la concentration doit être un paramètre important.  Le 

DPNR coagule également sans détails particuliers à noter. Il faut noter que le latex seul 

ne coagule pas dans les mêmes conditions. Cette formation rapide témoigne bien du 

rôle de l’affinité entre les deux espèces dans l’hétérocoagulation. 
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Figure 2 : Formation d’un solide élastique composite à partir de  latex NRL HA et de noir de 
carbone par cisaillement manuel 

 
Si le noir de carbone ou le latex est trop dilué, un matériau cohésif n’est pas 

obtenu. A l’échelle microscopique, il est possible de constater la formation de petits 

amas cohésifs mais l’ensemble ne prend jamais en masse. La quantité d’eau présente 

dans le mélange est donc un autre paramètre important dans l’hétérocoagulation.  

4.3  Hétérocoagulation au rhéomètre 

4.3.1 Méthode de fabrication 

Un rhéomètre Anton Paar MCR 302 est utilisé avec une géométrie à double 

hélice pour contrôler le taux de cisaillement appliquée à la solution. Le noir de carbone 

est introduit dans le rhéomètre au repos puis cisaillé jusqu’à l’atteinte d’un régime 

stationnaire en viscosité indiquant la déstructuration. Après une durée de 40s, le latex 

est introduit à l’aide d’une seringue. Le slurry contenant 14,5 % de noir de carbone ne 

s’incorporant pas de façon homogène dans le latex, il est préalablement dilué à une 

teneur de 8 % en masse. 

Pour juger de la qualité de l’hétérocoagulation, plusieurs critères quantitatifs ont 

été utilisés : 

(i) S’est-il formé un solide élastique cohésif ou une dispersion de gros amas ?  

(ii) Quelle est l’apparence des eaux de rejet qui se retrouvent au fond de la géométrie et 

dans le composite quand il est pressé à la main ? Une couleur noire signifie que le noir 

n’a pas été totalement incorporé au composite. Une couleur plus laiteuse à l’inverse 

signifie que tout le latex n’a pas réagi. 

(iii) Reste-t-il du noir de carbone collé aux parois en fin d’expérience ? C’est le cas par 

exemple avec le slurry concentré à 14.5% en masse. 
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4.3.2 Formation de composites de latex NRL et de noir de carbone 

La Figure 2.A montre l’évolution au cours du temps du couple mesuré pendant 

la préparation du composite lorsque des taux de cisaillement croissants sont appliqués. 

Nous pouvons identifier plusieurs phases sur chaque courbe.  

 
 

 

                                        C 

Figure 2 : A. Evolution du couple pour différentes vitesses de rotation pour un mélange latex NRL/noir 
de carbone ; B. Evolution du temps de coagulation en fonction du taux de cisaillement ; C. Evolution 
du couple pour différents taux de charge à un cisaillement de 1000 s-1 
 

Pendant la première phase, le couple mesuré est uniquement dû au slurry qui 

est complètement déstructuré par le cisaillement. La valeur du couple présente un saut 

à l’instant t = 40 s au moment où le latex est injecté dans le slurry. Le couple augmente 

ensuite dans la deuxième phase où se développe l’hétérocoagulation jusqu’à atteindre 

un maximum bien marqué qui traduit la prise en masse du composite. Il décroît ensuite 

rapidement jusqu’à un plateau constant au cours du temps. Nous vérifions qu’à l’arrêt 

de l’expérience, lorsque la valeur du couple atteint sa valeur plateau, il s’est formé un 

solide spongieux qui se sépare d’une phase aqueuse. 
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Notons que dans les expériences conduites avec des taux de cisaillement élevés, 

le solide tend à se fragmenter conduisant à une dispersion de gros agrégats et à ne 

jamais prendre en masse. Au contraire, à des taux de cisaillement plus faibles, un solide 

élastique cohésif est obtenu Dans la suite, nous déterminons le temps de solidification 

comme le temps qui sépare le début de l’injection du latex du maximum de couple. 

La Figure 2.B représente l’évolution du temps de solidification en fonction du 

taux de cisaillement appliqué. Nous observons que le temps de solidification est 

d’autant plus court que le taux de cisaillement est élevé mais qu’il atteint une valeur 

plateau pour les cisaillements les plus élevés. La variation obtenue ne suit pas une 

variation exponentielle comme dans le cas de l’homocoagulation du latex étudié dans le 

Chapitre 3. Ceci montre que l’hétérocoagulation du latex NRL et du noir de carbone a 

ses spécificités propres contrôlées essentiellement par les interactions entre les deux 

composés et non plus dominées par le taux de cisaillement.  

Un autre paramètre d’intérêt est la composition du composite. Nous présentons 

sur la Figure 2.C les résultats obtenus lorsque le taux de cisaillement est fixé à 1500 s-1 

pour trois compositions du composite. Nous pouvons voir que plus le taux de charge est 

élevé, plus le temps de coagulation est court indiquant l’importance de l’interaction 

entre le noir de carbone et les globules de caoutchouc naturel dans le procédé. Nous 

notons aussi que la valeur du couple au plateau augmente lorsque le taux de charge 

diminue. Cela peut être relié au fait que plus le taux de charge est faible, moins il y a 

d’eau ajoutée. Enfin, nous constatons visuellement que plus le taux de charge est élevé, 

plus il reste du noir de carbone non coagulé dans les eaux de rejet. 

4.3.3 Formation de composites de latex NRL HA et de noir de carbone 

Nous allons maintenant utiliser du latex NRL HA à la place du latex NRL. Comme 

il est plus concentré, il est susceptible de coaguler plus vite et c’est effectivement ce que 

nous observons sur la Figure 3.A L’ajout de latex dans la cellule mène à la coagulation 

quasi-instantanée du matériau nous obligeant même à arrêter l’expérience très 

rapidement pour ne pas endommager le rhéomètre ou éjecter du matériau hors de la 

cellule. Le mélange prend systématiquement en masse laissant une eau légèrement 

laiteuse. Nous pensons que cela vient du fait que le caoutchouc qui arrive en fin 

d’injection ne s’incorpore pas totalement car l’hétérocoagulation est déjà pratiquement 

achevée. Il y a donc plus de latex non utilisé dans ces conditions.  

Une expérience intéressante consiste à diluer le latex de caoutchouc concentré 

avec de l’eau, en veillant à garder le même pH, pour l’amener à la concentration du latex 

NRL.  La Figure 3.B représente l’évolution des couples mesurées au cours du temps. Nous 

observons, qu’après dilution, le latex NRL HA coagule encore dès son introduction dans 

la cellule. Ceci nous montre que les latex NRL et NRL HA ont des comportements 

différents et que leur composition en terme de teneur en phospholipides et protéines, 
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qui ont été en partie éliminés lors de la centrifugation du latex NRL HA, doit être à 

l’origine de ces différences. 

  

Figure 3 : A. Evolution du couple pour un mélange NRL HA-slurry (Le taux de cisaillement est 
égal à 1500s-1) ; B. Evolutions comparées de la coagulation du NRL HA et du NRL à la même 
concentration (36,6%) dans les mêmes conditions. Dans les deux expériences, la fraction 
massique de noir de carbone dans le slurry est égale à 8% 
 

Concernant l’effet du taux de charge, il est difficile d’étendre ces résultats au 

latex NRL HA car le matériau coagule instantanément quel que soit la quantité de noir 

de carbone introduite. 

4.3.4 Matériaux produits 

De tout ceci nous concluons qu’il est plus difficile de produire un matériau avec 

le latex NRL qu’avec le latex NRL HA même dilué, ce qui démontre la différence de 

réactivité entre les deux matériaux. Nous avons aussi vu que le cisaillement joue très 

peu sur le temps de coagulation à condition qu’il soit suffisamment grand. Enfin, la 

charge joue sur ce temps de coagulation de manière importante. Grâce à ces 

expériences et conclusions, nous pouvons certifier qu’il s’agit d’une hétérocoagulation 

même si nous n’arrivons pas à appliquer des cisaillements aussi importants que dans la 

machine industrielle que nous allons présenter à présent. 

4.4 Procédé industriel 

Le matériau que nous étudions est historiquement produit par une machine 

industrielle localisée en Thaïlande près des zones de production de latex naturel. Une 

version de plus petite taille existe au centre de recherche de Michelin à Ladoux. Par abus 

de langage, nous appellerons cette dernière machine industrielle, celle de Thaïlande 

n’étant pas accessible. La machine industrielle est construite selon un brevet Cabot [55]  

B 

0 20 40 60 80 100 120 140
0

1

2

3

4

5

6

7

C
o

u
p

le
 (

m
N

.m
)

Temps (secondes)

 Latex NRL HA

 Latex NRL

0 10 20 30 40 50 60
0

1

2

3

4

5

6

C
o

u
p

le
 (

m
N

.m
)

Temps (secondes)

A 



Chapitre 4 : Fabrication des composites par hétérocoagulation  

   81 
  

dont une licence a été achetée par la société Michelin. Nous ne pouvons divulguer ici 

que ce qui est utile à la compréhension du problème sans enfreindre la confidentialité.  

4.4.1 Matériaux utilisés 

Les matériaux utilisés sont le latex NRL et le noir de carbone sous forme de slurry 

de fraction massique égale à 14,5 %. La machine est construite pour produire un 

matériau contenant 33 % en masse de noir de carbone dans le matériau sec. La 

composition est difficilement modifiable car tous les paramètres sont choisis pour ce 

point de fonctionnement. Il est seulement possible de diminuer la fraction massique 

finale de noir de carbone dans les composite jusqu’à 28.5 %. 

4.4.2 Principe et description du procédé 

Le cœur de la machine industrielle est une petite cellule représentée au centre 

du schéma de la Figure 4, qui injecte en un jet coaxial le slurry de noir de carbone dans 

le latex de caoutchouc naturel, l’hétérocoagulation ayant lieu en aval dans un tube 

appelé diffuseur.  

 

 
Figure 4 : A. Schéma de principe de la cellule d’injection ; B. Matériau dit « worm » produit 
par le procédé industriel 
 

En amont de la machine, le noir de carbone est mélangé à de l’eau pour respecter 

la teneur massique de 14,5 % puis fragmenté dans de puissants agitateurs pour former 

le slurry comme expliqué dans le Chapitre 2. L’alimentation en caoutchouc naturel est 

réalisée à l’aide de pompes. 

La machine fonctionne en mode pression contrôlée. Le slurry est injecté dans la 

buse d’injection sous une pression de 50 à 100 bars conduisant à une vitesse d’environ 

100 m.s-1. Pour atteindre la teneur nominale en noir de carbone, le latex est injecté sous 

une pression faible de sorte que sa vitesse est 10 fois inférieure à celle du slurry.  Le 

matériau coagulé est récupéré à la sortie du diffuseur qui mesure environ 15 cm de long. 

A B 
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4.4.3 Matériaux produits 

Le matériau produit est une éponge viscoélastique contenant environ 75 % 

d’eau. Il est appelé « worm » |26, 27] à cause de la forme tubulaire qu’il prend dans le 

tube de sortie de la cellule d’injection. En pressant ce matériau, nous extrayons 

facilement de l’eau. Cette eau est claire ce qui indique que tout le noir de carbone est 

incorporé par hétérocoagulation dans le latex NRL.  

4.5 Prototype de laboratoire 

Pour être en mesure de faire varier la composition du composite dans de grandes 

proportions, nous avons été amené à développer un prototype de laboratoire selon le 

même principe mais contrôlé en débit et non en pression. Ce prototype utilisant de 

petites quantités de matières premières (pour une production en matériau sec final de 

l’ordre du kilogramme) présente l’avantage de pouvoir explorer l’effet des vitesses 

d’injection ou l’effet des différents latex. Il est nécessaire aussi que le prototype se 

rapproche le plus possible de la machine industrielle pour produire des matériaux 

comparables. Pour cela nous utilisons la même cellule d’injection que dans la machine 

industrielle. 

4.5.1 Matériaux utilisés 

Le prototype de laboratoire peut être utilisée avec n’importe quel latex ou noir 

de carbone comme matière première. Il n’est pas toujours possible d’obtenir un 

matériau hétérocoagulé mais cela permet d’explorer l’espace des compositions. 

4.5.2 Principe et description du procédé 

L’idée de base est de découpler l’injection de noir de carbone de celle du latex 

en utilisant deux systèmes indépendants pour acquérir une liberté d’expérimentation. 

Le noir de carbone n’est pas fabriqué in-situ car nous le récupérons sous forme solide 

depuis la machine industrielle. 

Le schéma hydraulique de principe est représenté sur la Figure 5. Le prototype 

est constitué de deux seringues montées chacune sur un bâti de machine de traction 

dont la traverse se déplace à vitesse contrôlée. Le bâti qui porte la seringue contenant 

le slurry peut exercer une contrainte allant jusqu’à 50 kN. En sortie de chaque seringue 

est montée une vanne à trois voies qui permet le remplissage des seringues au début de 

la production puis l’isolement des réservoirs de latex et de slurry avant l’injection. Le 

prototype peut produire 1 à 2 kg de « worm » en une trentaine de secondes. Les 

paramètres du prototype sont réglés pour permettre une grande gamme de débits y 

compris ceux utilisés dans la machine industrielle.  

Les paramètres ajustables sont multiples : la nature du latex, la composition du 

slurry de noir de carbone, la vitesse de déplacement de chaque bâti (c’est-à-dire les 

vitesses d’injection respectives), le diamètre de la buse d’injection.  
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4.5.3 Etude de la machine 

Avant de réaliser des coagulations, nous avons étudié les efforts mis en jeu dans 

l’injection du slurry de noir de carbone. La seringue qui injecte le latex ne sera pas 

étudiée ici car l’injection ayant lieu à faible vitesse, le latex ne subit pas de forts 

cisaillements avant l’entrée dans la cellule de sorte qu’il ne risque pas d’être détérioré. 

A contrario, le slurry subit une réorganisation lors de son passage à très fort cisaillement 

dans la buse d’injection. Il est donc important d’étudier la relation effort-vitesse 

d’injection. 

4.5.3.1 Etude de l’injection de slurry 

La Figure 6.A ci-dessous représente les variations de la force exercée par la 

traverse sur la seringue en fonction du temps d’injection la vitesse étant imposée égale 

à 8 mm/s. La mise en fonctionnement est suivi d’un régime transitoire dû aux effets 

d’inertie mécanique et à la difficulté qu’a le slurry à s’écouler tant que le seuil 

d’écoulement n’est pas atteint. Ce régime transitoire est de courte durée et un régime 

permanent où la force est constante est rapidement atteint. 

Les Figures 6.B-C montrent les variations de la force exercée par la traverse sur 

la seringue lors de l’injection en régime stationnaire en fonction de la vitesse d’injection 

et du taux de cisaillement, respectivement. Nous observons que les données obtenues 

pour l’eau, le slurry industriel ou un slurry dit de laboratoire sont superposées. Le slurry 

de laboratoire est obtenu par mélange de noir de carbone et d’eau passé 

successivement dans un Ultraturax puis dans un Microfluidizer. Nous déduisons qu’à ces 

vitesses et à ces taux de cisaillement, la nature du slurry n’a que peu d’importance. C’est 

un résultat que nous pouvons comprendre à partir des résultats du Chapitre 2 : les 

cisaillements mis en jeu sont si forts que le matériau est complétement déstructuré et 

possède un comportement proche de celui de l’eau. Le second résultat est que la force 

 

Figure 5- Schéma hydraulique du prototype 
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évolue comme de façon quadratique avec la vitesse en accord avec le théorème de 

Bernouilli selon lequel la pression dynamique, c’est-à-dire la contrainte, varie comme le 

carré de la vitesse. 

4.5.3.2 Etude en effort du prototype 

Maintenant que nous avons étudié la seringue d’injection du slurry, nous 

pouvons la brancher au système de coagulation. 

En comparant expérimentalement les efforts mis en jeu lors d’une expérience 

d’hétérocoagulation et ceux lors d’une injection de slurry seul, nous constatons que 

l’hétérocoagulation au sein de la cellule ne modifie pas la force mesurée. Alors que nous 

pouvions nous attendre à ce que l’hétérocoagulation crée une remontée de pression 

dans la seringue du slurry, le cisaillement dans la seringue injectant le slurry empêche 

une telle remontée. 

 
 

  
Figure 6 : A. Evolution de la force mesurée en fonction du temps d'injection pour une vitesse 
d'injection de 8 mm.s-1 pour un slurry à 14,5 % en masse ; B. Mesure de la force mesurée 
avec la vitesse d'injection et le taux de cisaillement pour différents matériaux (C) 
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Au contraire, l’effort au sein de la seringue injectant le latex diminue quand la 

seringue slurry est activée. Cela veut dire qu’il y a appel de pression par le slurry et que 

le latex est aspiré grâce au passage rapide du noir de carbone dans la cellule. 

De cette analyse, nous concluons que la seringue importante est celle contenant 

le slurry et que les efforts mis en jeu sont les mêmes quel que soit le matériau utilisé et 

quelles que soient les conditions expérimentales (qu’il y ait hétérocoagulation ou non). 

Ceci implique qu’il n’y a pas de paramètres physiques accessibles qui permettent de dire 

si l’hétérocoagulation a bien eu lieu.  La qualité de celle-ci ne peut être jugée que par 

des critères perceptifs visuels suivants que nous avons discutés plus haut (texture, 

composition de l’eau rejetée, relargage de noir de carbone) 

4.5.4 Matériaux produits 

Tous les paramètres peuvent être variés. Concernant la variation du taux de charge en 

noir de carbone, descendre à bas taux de charge est compliqué. La texture change à 

mesure que le matériau est peu chargé : il est plus fragile et il est moins cohésif. En sortie 

de machine, il faut davantage le presser pour qu’il soit cohésif. L’eau est aussi de moins 

en moins claire que ce soit à bas taux de charge ou à haut taux de charge. A bas taux de 

charge, il semble que des agrégats se forment mais que la cohésion est médiocre. Au 

contraire, à haut taux de charge, le matériau est cohésif mais beaucoup de noir de 

carbone semble ne pas être intégré à la matrice.  

En variant les vitesses d’injection, nous pouvons constater qu’une vitesse 

minimum est nécessaire pour obtenir l’hétérocoagulation. Nous avons pu le relier au 

fait que le noir de carbone seul injecté dans la cellule présente deux comportements 

différents en fonction de la vitesse d’injection. A basse vitesse, il sort comme un 

dentifrice (quand la seringue ne se bouche pas). A partir d’une certaine vitesse autour 

de 3 mm.s-1 pour la course du vérin, le slurry sort sous forme de spray. C’est dans ce 

régime que l’hétérocoagulation se fait le plus efficacement. 

A trop haute vitesse, nous dépassons la charge que le bâti peut supporter. Nous 

sommes donc limités soit par les matériaux en eux-mêmes et leur concentration soit par 

la surcharge du système quand les vitesses sont trop élevées. 
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4.6 Résumé des trois méthodes de préparation  

Nous regroupons ici les différentes méthodes et les points importants de 

comparaison : 

Paramètres\Méthode 
de fabrication 

Rhéomètre Machine 
industrielle 
Thailande 

Machine 
industrielle 
Clermont 

Prototype 

Nature du latex Tout type âgé NRL frais NRL âgé Tout type âgé 

Cisaillement mis en 
jeu (s-1) 

0-103 Autour de 105 Autour de 105 Gamme plus 
large autour 

de 105 

Slurry de noir de 
carbone 

Slurry industrielle 
Solide âgé 

Fabriqué in 
situ 

Fabriqué in 
situ 

Slurry 
industrielle 
solide âgé 

Mélange Double hélice dans 
un cylindre de 

Couette 

Injection Injection Injection 

Tableau 4-1 : Tableau récapitulatif des différentes méthodes de fabrication 

4.7 Compréhension et analyse du phénomène dans la cellule d’injection 

Tout ceci amène à se poser la question de l’origine de la formation du composite 

et comment l’obtention d’une dispersion aussi fine est possible. Les expériences 

manuelles et les expériences sur le prototype ou la machine industrielle suggèrent que 

le régime d’injection du slurry a une importance majeure.  

Nous estimons le nombre de Reynolds entre 105 et 106 dans la cellule. Nous 

travaillons donc à grand nombre de Reynolds ce qui indique la présence d’un régime en 

écoulement turbulent qui favorise le mélange. 

Nous pouvons noter que notre système ressemble à des exemples typiques de 

jets [159–161] ou plus précisément de jets coaxiaux [162] dans le cas complexe d’un 

écoulement turbulent [160,163] et dans un espace confiné [164]. La littérature est 

foisonnante mais aussi inadaptée à notre situation complexe qui implique la présence 

de jets coaxiaux et la réaction d’hétérocoagulation en espace confiné. Nous pouvons 

notamment noter que, dans le cas des jets coaxiaux, la situation la plus étudiée est celle 

où la vitesse de la périphérie est plus rapide que la vitesse au centre. Dans notre cas, 

c’est exactement le contraire puisque le noir de carbone est injecté à une vitesse 10 fois 

supérieure à celle du latex de caoutchouc naturel. De plus, les deux composants sont 

chargés ce qui peut induire un degré de complexité supplémentaire [165]. 

Dans la suite, nous adoptons une approche simplifiée qui repose sur les 

propriétés des écoulements turbulents. Dans un écoulement turbulent, l’énergie 

disponible à grande échelle est transférée à des échelles de plus en plus petites (cascade 

de Richardson [166]). 
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A chaque échelle , il est possible de définir une vitesse caractéristique V

conduisant à un nombre de Reynolds Re /V  où   est la viscosité cinématique. A 

l’échelle où le nombre de Reynolds atteint la valeur 1, l’écoulement n’est plus turbulent 

et l’énergie est dissipée par viscosité. Nous considérons cette échelle fixé l’échelle à 

laquelle se produit l’hétérocoagulation. L’analyse dimensionnelle nous permet d’écrire 

l’énergie comme : 3 /V . A la plus petite échelle où a lieu la dissipation, l’échelle de 

longueur et de vitesse s’écrivent :  

   
1/4 1/43 etd dV    

Estimons la valeur de l’échelle de longueur 
d

. Dans notre situation, l’énergie 

apportée n’est pas la même pour les deux composants, la vitesse d’injection du slurry 

de l’un étant plus grande que celle du latex. Nous allons donc calculer une longueur 

caractéristique différentes pour chacun des composés. 

Pour le noir de carbone, la vitesse d’injection est de 100 m.s-1 et le slurry passe 

au travers d’une buse de taille centimétrique. Le calcul de l’énergie initiale donne 108  J. 

La viscosité cinématique est celle de l’eau qui est de 10-6   kg.m-3. Ceci donne donc une 

longueur de dissipation de l’ordre de 73 10 mNC

d

  

Pour le latex, la vitesse d’injection est de 10 m.s-1. Ceci donne une énergie de 105 

J, la viscosité cinématique est encore prise égale à celle de l’eau et nous trouvons
62 10 mNRL

d

  

En conclusion, nous trouvons deux échelles de longueur proches du micron, le 

rapport entre les deux étant de l’ordre de 5. Ce résultat met en évidence l’importance 

de la turbulence dans le procédé et démontre l’efficacité de la dispersion que permet 

d’atteindre cette méthode. La machine industrielle ou le prototype permet de mélanger 

à l’échelle la plus petite possible qui soit, celle de la taille des particules. Ce calcul est 

très satisfaisant mais nous pouvons néanmoins noter deux limites dans ce calcul. 

Tout d’abord, le latex NRL est un fluide non newtonien dont la viscosité 

cinématique dépend des conditions expérimentales et donc du cisaillement. La 

deuxième est que, si pour le noir de carbone l’injection du latex n’impacte pas son 

comportement, il n’en est pas de même pour le latex qui est cisaillé fortement en 

présence du noir de carbone. La vitesse d’injection initiale du latex n’est peut-être pas 

la bonne vitesse à considérer. 

4.8 Conclusion 

De ce chapitre, nous déduisons les conclusions simples suivants. Ce que nous 

étudions est un phénomène d’hétérocoagulation qui se produit entre le noir de carbone 

et le caoutchouc naturel via des interactions spécifiques. Il pourrait s’agir des 
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interactions électrostatiques qui les attirent les unes avec les autres. L’hydrophobicité 

des deux composés joue un rôle important aussi. L’addition de ces deux paramètres 

explique leur affinité toute particulière et peut justifier que l’hétérocoagulation n’a pas 

lieu entre le latex de caoutchouc naturel et la silice. 

Nous avons aussi pu voir, dans un deuxième temps, l’importance du cisaillement 

dans l’efficacité du processus. Le rhéomètre nous a montré que le cisaillement n’était 

suffisamment important pour qu’il y ait hétérocoagulation à toutes les échelles 

permettant une dispersion homogène du noir de carbone dans le latex. De plus, la 

conception d’une cellule d’injection implique un confinement qui améliore cette 

efficacité. Ces matériaux seront utilisés dans le chapitre 5 pour en étudier le 

durcissement. Nous regroupons ci-dessous la différence entre nos trois matériaux en 

liant entre eux leurs différences théoriques que nous pouvons varier. 

 

Figure 7-Schéma de conclusion de Chapitre. Le triangle indique les différences principales 
entre deux méthodes 
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Chapitre 5 : Vieillissement et 

durcissement mécanique des 

composites        
                                                                                                                                                                                   

Dans ce chapitre, nous étudions les propriétés mécaniques des composites à 

base de caoutchouc naturel et de noir de carbone. Tout d’abord, nous étudions le 

durcissement après préparation en fonction de la température. Nous détaillons ensuite 

l’effet et le rôle de l’eau sur ce matériau. Nous comparons ces propriétés à celles du 

caoutchouc naturel développées dans le Chapitre 3. Dans une dernière partie nous 

varions la composition des composites produits par le prototype de laboratoire décrit 

dans le Chapitre 4. 

5.1 Durcissement des composites industriels préparés par malaxage 

Le matériau malaxé est fabriqué au centre de recherche de Ladoux. Son transport 

au laboratoire nécessite une logistique compliquée car le durcissement débute dès que 

le matériau est produit. Nous avons donc réalisé cette étude au centre de Ladoux en 

utilisant le viscosimètre de Mooney disponible. Quelques éprouvettes ont été ramenées 

au laboratoire après congélation et transport dans la carboglace afin de confronter les 

mesures effectuées avec le viscosimètre de Mooney à celles réalisées avec nos outils de 

rhéologie. Rappelons que les composites malaxés possèdent deux caractéristiques 

majeures : (i) leur teneur en eau est faible avec une fraction massique inférieure à 1 % ; 

(ii) le travail thermomécanique de malaxage est susceptible d’avoir dégradé la matrice 

polymère par coupure de chaines et permet une meilleure dispersion. Ces composites 

correspondent aux matériaux produits industriellement. Ils sont congelés avant mesure 

pour stopper le possible vieillissement. 

5.1.1 Influence de l’environnement 

Nous étudions tout d’abord l’effet de l’environnement auquel est soumis le 

composite malaxé après préparation. La Figure 1.A compare les évolutions de la 

viscosité de Mooney des composites malaxés conservés à 120°C sous air et sous vide. 

Rappelons que la viscosité de Mooney est mesurée à 150°C selon le protocole décrit 

dans le Chapitre 1. La viscosité de Mooney des éprouvettes vieillies dans l’étuve à vide 

augmente, c’est-à-dire que le matériau durcit, et atteint une valeur plateau constante 

au bout de 10 heures de stockage. Sous air, la courbe suit initialement l’augmentation 

observée pour les composites vieillis sous vide puis elle commence à décroitre après 

environ 5 heures. A temps longs, la viscosité de Mooney diminue progressivement 

jusqu’à des valeurs plus faibles que la valeur initiale. La superposition initiale des deux 
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courbes laisse penser qu’un phénomène provoque la dégradation du matériau rentre 

en compétition avec le durcissement après un temps de l’ordre de 5 heures. 

 

 

Figure 1 : A. Variations de la viscosité de Mooney de composites malaxés vieillis à 120°C 
sous vide et sous air. La courbe en trait continu représente le meilleur ajustement d’une 
fonction exponentielle des points expérimentaux; B. Evolution des modules de 
conservation 'G  et de perte ''G  mesurés par rhéologie de torsion à 120°C sous air 
 

La Figure 1.B montre l’évolution des modules de conservation 'G  et de perte ''G

sous air en rhéologie de torsion à 120°C. Nous constatons que les deux modules 

augmentent puis subissent une diminution qui rappelle l’évolution de la viscosité de 

Mooney des composites vieillis sous air. Le module de conservation est plus grand que 

le module de perte ce qui indique que le matériau est un solide élastique. Le temps que 

met le module 'G  à atteindre son maximum est aussi de l’ordre de 5 heures. Notons 

aussi que le module de conservation augmente de 50 % par rapport à sa valeur initiale 

ce qui est comparable à l’augmentation de la viscosité de Mooney. Ceci montre un bon 
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accord entre les deux techniques de mesure. Il faut aussi noter que le matériau devient 

pâteux et collant à mesure que le temps de stockage augmente confirmant la présence 

d’une dégradation même en présence de l’antioxydant ajouté avant le malaxage. Cette 

diminution des propriétés viscoélastiques a lieu quelle que soit la température, seule la 

cinétique devient de plus en plus lente à mesure que la température diminue. 

5.1.2 Durcissement sous vide du composite malaxé  

Nous étudions à présent les propriétés de durcissement sous vide du composite 

malaxé, qui, dans ces conditions, n’est pas affecté par une dégradation à temps long. La 

Figure 2 montre l’évolution de la viscosité de Mooney de composites conservés à trois 

températures de stockage. Nous constatons : (i) que la température accélère le 

durcissement puisqu’un plateau est atteint plus rapidement à haute température ; (ii) 

que la valeur du plateau de la viscosité augmente avec la température.  

Ces courbes peuvent être représentées par des fonctions exponentielles de la 

forme :  

/

0 0( )(1 )Mt te   

     

 représente la viscosité de Mooney pour un composite vieilli pendant le temps 

t , 0 et   sont les valeurs de la viscosité de Mooney à l’instant initial et à temps long 

quand la viscosité atteint son plateau asymptotique. La possibilité de modéliser les 

courbes par une fonction analytique unique suggère qu’elles révèlent le même 

phénomène indépendamment de la température. Le meilleur ajustement des points 

expérimentaux à des variations exponentielles est aussi représentée sur la Figure 2.A. 

Le modèle donne accès à deux paramètres importants : un temps caractéristique Mt  et 

la valeur du plateau de durcissement   qui sont représentés sur la Figure 2.B.  

Les résultats obtenus avec l’utilisation d’une atmosphère inerte sont des 

résultats nouveaux et qui conduisent à un résultat différent de ceux obtenus sous air. 

En effet, sous air, la valeur du plateau final n’évolue pas avec la température (voir Figure 

5 de l’Introduction générale) 
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5.1.3 Durcissement du caoutchouc naturel 

Nous avons tiré profit de la méthodologie que nous venons de mettre au point 

pour réexaminer le vieillissement du caoutchouc naturel qui constitue la matrice des 

composites, lorsqu’il est mis en forme par malaxage. Rappelons que, dans le Chapitre 3, 

nous avons mis en évidence le vieillissement de films de caoutchouc naturel préparés 

par évaporation. Le caoutchouc est obtenu par précipitation du latex en ajoutant des 

ions Mg2+ comme expliqué dans le Chapitre 1. Après malaxage, il est placé dans une 

  

 
Figure 2 : A. Durcissement de composites malaxés sous vide à des températures croissantes. 
Le durcissement est caractérisé par la valeur de la viscosité de Mooney mesuré à 150°C. Les 
courbes en trait continu représentent le meilleur ajustement à une fonction 
exponentielle des points expérimentaux ; B. Variation des temps caractéristiques de 
durcissement pour le composite malaxé (symboles plein) et pour le caoutchouc malaxé 
(symboles ouverts) et variation de la viscosité de Mooney à temps longs en fonction de la 
température de vieillissement. Les traits continus servent de guide pour l’œil 
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enceinte sous vide et laissé vieillir à la température prescrite. La Figure 3 représente 

l’évolution de la viscosité Mooney du caoutchouc naturel au cours du temps ainsi 

préparé et vieilli à trois températures. Nous observons le même comportement que 

pour le composite malaxé. La viscosité de Mooney atteint une valeur plateau d’autant 

plus grande que la température est élevée et la cinétique est accélérée lorsque la 

température de vieillissement augmente. Nous pouvons accéder au temps 

caractéristique, noté NRL

Mt dans la suite, que nous reportons sur la Figure 2.B. La valeur 

mesurée à 60°C semble significativement plus grande pour le caoutchouc naturel que 

pour le composite alors que les valeurs mesurées aux autres températures sont 

comparables.  

 

Figure 3 : Evolution au cours du temps des viscosités de Mooney du caoutchouc naturel 
malaxé vieilli à différentes températures sous vide 

 

5.1.4 Conclusion 

Le composite préparé par malaxage ainsi que le caoutchouc naturel malaxé 

présentent une forte sensibilité aux conditions environnementales appliquées pendant 

le vieillissement. Sous air, nous avons mis en évidence un phénomène de dégradation ; 

sous vide, seul le durcissement est observé.  La température a deux effets notables sur 

le durcissement : (i) un effet cinétique et (ii) un effet d’efficacité. Une modélisation par 

une exponentielle simple rend compte de ces deux effets au travers de la valeur du 

temps caractéristique et de la viscosité au plateau. Les deux matériaux présentent des 

évolutions semblables sur des temps comparables. Nous avons ici la première indication 

que le vieillissement des composites et celui du caoutchouc naturel qui constitue la 

matrice ont la même origine physique. Enfin, nous avons montré la bonne corrélation 

qui existe entre la variation de la viscosité de Mooney et les variations des modules de 

conservation et de perte, justifiant l’utilisation conjointe de ces deux méthodes pour 

étudier le durcissement. 
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5.2 Rhéologie des composites mis en forme par pressage 

Nous rappelons que les composites mis en forme par pressage qui seront dit 

« pressés » sont directement obtenus au laboratoire par pressage du « worm » récupéré 

en sortie de diffuseur de la cellule d’injection, comme expliqué au Chapitre 4. Ces 

composites sont étudiés au laboratoire par la méthode de rhéologie de torsion sur le 

rhéomètre ARES G2. Il est important de noter qu’ils ne peuvent pas être étudiés avec le 

viscosimètre de Mooney car les valeurs de viscosité excèdent les limites de couple 

admissibles sur l’appareil. Les composites mis en forme par pressage possèdent deux 

caractéristiques majeures : (i) ils contiennent une quantité d’eau importante à l’instant 

initial (entre 15 et 25 % en fraction massique), (ii) ils ne sont pas affectés par le travail 

thermomécanique de malaxage qui peut induire des ruptures de macromolécules et une 

meilleure dispersion. 

5.2.1 Evolution des modules viscoélastiques des composites. 

Une éprouvette de composite pressé est fixé dans la géométrie de torsion du 

rhéomètre ARES G2 comme indiqué au Chapitre 1. La température est imposée et 

régulée par le four du rhéomètre. L’éprouvette est sollicitée  à  la fréquence angulaire 

 = 1 rad.s-1 et à l’amplitude de déformation  = 1 %. Nous rappelons que la 

température de vieillissement, aussi dite de stockage, est ici aussi la température à 

laquelle la mesure est effectuée. Toutes les mesures sont effectuées sous air. 

La Figure 4 présente les variations de module de conservation  'G et de perte ''G

pour 4 températures de vieillissement. Nous constatons qu’à la fréquence étudiée les 

composites se comportent comme des solides et que les modules viscoélastiques 

évoluent au cours du temps. Les comportements en fonction de la température sont 

très similaires quelle que soit la température, et ressemblent aux courbes reportées 

dans le Chapitre 3 pour le caoutchouc naturel étudié avec la même technique. 

Le module de conservation 'G augmente jusqu’à atteindre un plateau. La forme 

des courbes est caractérisée par deux portions de courbes croissantes séparées par un 

point d’inflexion. Plus la température est élevée, plus le palier et l’inflexion semble 

prononcés. Nous vérifions que le module final est indépendant de la température. Pour 

la température la plus élevée, le plateau atteint ne reste pas parfaitement constant mais 

il ne décroit que lentement avec le temps. Nous avons constaté, lors d’expériences de 

très longue durée, que la décroissance du plateau est aussi présente à plus basse 

température. Cette observation rappelle celle de la Figure 1.B pour le composite mis en 

forme par malaxage mais l’amplitude de la décroissance est ici beaucoup plus faible et 

peut être négligée. Il est intéressant de noter que l’augmentation du module de 

conservation qui caractérise le durcissement est considérable puisqu’elle peut atteindre 

un facteur 10, avec des valeurs au plateau de l’ordre de 20 MPa. Rappelons que le 

module de conservation du composite industriel malaxé double dans les mêmes 
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conditions. Les valeurs du module de conservation sont plus grandes que celles 

mesurées plus haut pour le composite malaxé qui témoignent de la meilleure dispersion 

dans le matériau malaxé ainsi que de possibles coupures de chaînes liés au travail 

thermomécanique. 

Le module de perte ''G  atteint un maximum puis diminue à nouveau sans qu’un 

régime stationnaire soit atteint à temps long. La position du maximum précède 

légèrement le début du plateau du module de conservation. Il est intéressant de noter 

que la diminution du module ''G , alors que le module 'G reste sensiblement constant, 

exprime un renforcement du caractère élastique des composites au cours du temps 

suggérant que des évolutions structurales se poursuivent dans le matériau. 

Afin de caractériser quantitativement la cinétique du durcissement nous utilisons 

les deux temps caractéristiques pt  et xt  introduits pour le caoutchouc naturel au 

Chapitre 3.  Le temps pt représente le temps auquel la valeur plateau du module de 

 
 

    

 

  

 
Figure 4 : Evolution des modules élastiques mesurés par rhéologie de torsion au cours du 
durcissement à différentes températures pour  fréquence angulaire  = 1 rad.s-1 et à une 
amplitude de déformation  = 1 %. Les courbes en trait continu rouge représentent les 

meilleurs ajustements du modèle décrit dans le paragraphe 5.2.5 aux points expérimentaux 

sur l’intervalle [0, pt ] 
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conservation est atteinte. Le temps xt  caractérise le temps où le module de perte est 

maximum. 

Nous reportons l’évolution de ces temps caractéristiques avec la température sur 

la Figure 5. Les mesures ont été réalisées entre 25°C et 170°C. La température la plus 

basse est fixée par la limite du temps expérimental accessible. En effet, il faut 230 heures 

environ à 25°C pour atteindre la valeur plateau du module de conservation de sorte que 

les temps de mesure deviennent prohibitifs pour explorer les températures inférieures 

à 25°C. La limite supérieure est fixée pour limiter la dégradation éventuelle des 

composés organiques pendant le temps d’expérience. Sur la Figure 5, nous constatons 

que pt  est toujours supérieur à  xt   et que les deux temps caractéristiques diminuent 

avec le température de vieillissement, évolution qui rappelle celle de la viscosité de 

Mooney des composites industriels.  

 

Figure 5 : Evolution des temps caractéristiques pt  et xt  avec la température 

 

5.2.2 Evolution des modules élastiques en élongation à petites déformations 

Nous allons maintenant mesurer les propriétés viscoélastiques des composites 

en sollicitation d’élongation. Nous avons réalisé ces essais sur le rhéomètre Anton Paar 

702 équipé d’un moteur supérieur rotatif et d’un moteur inférieur linéaire. Une tension 

de l’ordre de 0.5 N est exercée tout au long de l’expérience. La mesure effectuée à 100°C 

à une amplitude de déformation égale à 1 % et une fréquence de 1 Hz est représentée 

sur la Figure 6.A. 

Qualitativement, nous constatons que l’évolution des modules viscoélastiques 

en élongation est très similaire à celle des modules de cisaillement mesurés en rhéologie 

de torsion. Le module de conservation à petite déformation 'E  atteint un plateau à 

temps long alors que le module de perte ''E passe par un maximum avant de décroître. 
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Nous observons encore que le module de conservation croît en deux étapes, comme sur 

la Figure 4 pour les modules de cisaillement : une augmentation rapide à temps courts 

suivie d’une deuxième augmentation plus modérée à temps longs où un plateau est 

finalement atteint. Les deux étapes sont séparées par un épaulement. La valeur plateau 

du module de conservation et le maximum du module de perte sont atteint à des temps 

caractéristiques qui coïncident avec ceux trouvés pour les modules de cisaillement. Il 

faut cependant noter que le module de conservation décroit légèrement au cours du 

temps.  

  

  
Figure 6 : Evolution des modules de conservation et de perte en élongation à 100°C et à une fréquence 
de 1 Hz pour différentes amplitudes de déformation 
 

5.2.3 Evolution des modules viscoélastiques en élongation : effet de la 

déformation 

Les valeurs des modules viscoélastiques mesurés à la même fréquence de sollicitation 

de 1 Hz et à différentes déformations sont représentés sur les Figures 6.B-C. Nous 

observons que les variations sont qualitativement les mêmes mais que la déformation 

affecte légèrement les résultats. Sur la Figure 7.A, le module de conservation au plateau 
'E  et  le module initial '

oE  diminuent avec la déformation. Ceci est conforme à ce qui 

est attendu pour les composites sujets à l’effet Payne [167].  La valeur mesurée à très 
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basse déformation est trouvée anormalement faible bien que la mesure ait été répétée 

plusieurs fois. Nous pensons que nous atteignons la limite de sensibilité pour la 

déformation de 0.01 %. Il est aussi possible que la force de pré-tension appliquée à 

l’éprouvette induise une déformation de fluage qui se superpose à la déformation 

appliquée pendant la mesure. La Figure 7.B montre que les temps caractéristiques pt  et 

xt  diminuent lorsque l’amplitude de la déformation augmente. En conclusion, la 

déformation affecte légèrement le temps de durcissement mais n’affecte pas les lois de 

variation de ces temps de durcissement. Dans ce travail, nous avons utilisé une 

amplitude de déformation de 1 % qui assure un bon rapport signal sur bruit tout en 

reproduisant fidèlement les effets étudiés.  

  

Figure 7 : Influence de la déformation : A. Evolution du module initial et du module maximal 
avec l’amplitude de déformation ; B. Evolution des temps caractéristiques avec l’amplitude de 
déformation 
 

5.2.4 Elongation sous grandes déformations 

Nous réalisons maintenant des mesures d’élongation à grande déformation en 

continu jusqu’à rupture en utilisant le machine d’essais mécaniques par traction 

présentée dans le Chapitre 1. Les éprouvettes sont laissées vieillir à température 

ambiante pendant des périodes de temps variables. Après un temps t  de vieillissement, 

l’éprouvette est soigneusement placée entre les mors de fixation et étirée à la vitesse 

de 10 mm.s-1 jusqu’à rupture. La figure 8.A présente les courbes montrant l’évolution de 

la contrainte nominale en fonction de la déformation pour différents temps de 

vieillissement. 
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Figure 8 : A. Vieillissement du composite étudié en sollicitation d’élongation à grande 
déformation pour différents temps de vieillissement ; B. Evolution de la déformation à la 
rupture avec le temps de vieillissement 
 

L’effet du vieillissement apparait clairement ici. Avec le temps de vieillissement, 

la contrainte à la rupture diminue ainsi que l’élongation à la rupture (Figure 8.B).  Le 

module d’Young E n’est pas accessible ici car le régime linéaire est très faible et ne peut 

être correctement résolu avec la vitesse d’échantillonnage utilisé. Cependant, nous 

notons que la pente à l’origine augmente avec le temps de vieillissement ce qui est une 

indication qualitative que le module d’Young augmente avec le temps de vieillissement.  

5.2.5 Modélisation des variations du module élastique de cisaillement  

Les courbes décrivant l’augmentation du module de conservation au cours du 

temps présentent une forme caractéristique qui évoque la présence de deux processus 

découplés. Nous allons approfondir cette idée en cherchant à modéliser les résultats 

expérimentaux sur l’intervalle [0, pt ], en considérant qu’il n’y a pas de dégradation, par 

des fonctions analytiques simples. Nous proposons de modéliser le premier processus 

par une fonction exponentielle simple :  
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 

 

 

Trois paramètres sont utilisés pour décrire ce premier processus: oy , A et 1 . Le 

deuxième processus est plus complexe et nous allons considérer qu’il s’active après un 

temps de retard rt  et qu’il fait intervenir un temps caractéristique 2 . Nous supposons 

que la fonction associée est de la forme tangente hyperbolique :  

'

2

2

tanh rt t
G B



 
  

 
 

Nous faisons l’hypothèse qui sera vérifiée dans la suite que 2rt  de sorte que la 

fonction '

2G est nulle pour 0t  .  Le module de conservation est écrit comme la somme 

des deux contributions '

1G  et '

2G . Il fait intervenir 6 paramètres ; ce nombre peut être 

réduit en faisant intervenir les valeur du module à temps long, 'G , et du module à temps 

court, '

0G , qui sont connues expérimentalement. Finalement, nous arrivons à : 

1' ' ' '

2

1 ( ) tanh 1
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t t
G G A e G G A
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           

   
 

L’ajustement de cette fonction à la variation des points expérimentaux a été 

réalisée avec le logiciel Origin. Le résultat obtenu dans le cas de la température 120°C 

est représenté sur la Figure 9. Nous constatons que notre modèle décrit correctement 

les points expérimentaux. Nous montrons également les variations des deux 

composantes '

1G  et '

2G ainsi que la représentation graphique des paramètres 1 , 2 , et 

rt . Les ajustements au modèle sont représentés sur la Figure 4 pour toutes les 

températures. 

Ce modèle fournit une détermination alternative du temps caractéristique 

auquel la valeur plateau du module de conservation est atteinte. Par construction, nous 

pouvons l’évaluer par la valeur de 2rt  . La Figure 10 compare les variations de pt  et 

de la somme 2rt  . Il y a correspondance de ces deux valeurs avec la température 

confirmant la validité de notre modèle et son intérêt pour évaluer les temps 

caractéristiques des processus impliqués dans le durcissement. Il faut noter que le 

temps caractéristique du premier processus, 1 , est beaucoup plus court que celui du 

deuxième processus. 
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Figure 9 : Représentation du modèle développé pour la température 120°C. La courbe noire 

est la courbe expérimentale. La courbe bleue correspond au premier processus 
'

1G . La 

courbe verte correspond au deuxième processus 
'

2G . La courbe rouge correspond au 

modèle final 
' ' '

1 2G G G   

 

Enfin il faut noter que  l’hypothèse 2rt  est bien vérifiée  sur tout l’intervalle de 

température [50, 170°C]. En dessous de 50°C, elle n’est plus rigoureusement correcte, 

le modèle représente moins bien les résultats expérimentaux dans cette dernière 

gamme de température.  

 

Figure 10 : Evolution comparée des temps pt  et 2rt   en fonction de la température 

 

5.3 Rôle et effet de l’eau  

Dans cette partie, nous étudions l’évolution des propriétés mécaniques en lien 

avec la quantité d’eau dans le matériau pressé.  
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Nous rappelons qu’avant pressage, le matériau est composé à 75% d’eau et 

qu’après 10 minutes de pressage à 110°C, la quantité d’eau contenue dans les 

composites varie de 15 % à 25 %. Ces quantités, exprimées en fraction massique, sont 

mesurées dans une appareil d’analyse thermogravimétrique(ATG) à une température 

de 140 ° C jusqu’à ce qu’une valeur de masse constante soit obtenue. La perte de masse 

est assimilée à la quantité d’eau éliminée. Le résultat varie légèrement d’un composite 

à l’autre en fonction de l’endroit où le prélèvement de pesée est effectué. Nous avons 

aussi trouvé que la teneur en eau varie entre 1 à 2 % lorsque le maximum du module de 

perte est atteint et qu’à l’état stationnaire où le module de conservation est constant, 

la quantité d’eau résiduelle plafonne entre 0.3 et 1 % quelle que soit la température, ce 

qui est proche de la précision permise par la balance.  

5.3.1.1 Corrélation entre la perte d’eau et les variations des modules élastiques 

Il est intéressant d’aller plus loin et de mesurer la variation de la perte de masse 

lié à l’évaporation de l’eau en parallèle de la détermination des modules élastiques. Pour 

cela, nous plaçons une éprouvette dans le four du rhéomètre ARES G2 de sorte qu’elle 

subit les mêmes conditions d’évaporation que pendant la mesure rhéologique et nous 

mesurons régulièrement sa masse au cours du temps. Nous définissons la perte de 

masse comme :  0 0( )m m t m m    où ( )m t est la masse mesurée pour un temps de 

vieillissement égal à t  et 0m la masse initiale. Sur la Figure 11, nous reportons les valeurs 

de la perte de masse au cours du temps pour les trois températures étudiées et nous 

mettons les variations obtenues en parallèle avec l’évolution des modules 

viscoélastiques. Il faut noter que nous utilisons maintenant une échelle horizontale 

logarithmique. 

Nous pouvons identifier deux régimes d’évaporation de l’eau. Le premier régime 

intervient du début de l’expérience jusqu’au plateau du module de conservation. Une 

grande quantité d’eau, qui représente environ 14 % de la masse initiale, s’évacue. Dans 

ce régime la masse d’eau perdue au cours du temps augmente de façon logarithmique 

au cours du temps. Nous n’avons pas d’interprétation quantitative pour ce résultat. 

Notons cependant qu’il a été démontré que les phénomènes de vieillissement dans les 

systèmes désordonnés sont généralement caractérisés par des lois logarithmiques 

[168]. La perte d’eau dans le deuxième régime est beaucoup plus lente. Il reste alors 

moins de 2 % de la masse d’eau initiale à évaporer et la perte d’eau est très lente. 
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Figure 11 : Evolution comparée de la quantité d’eau contenue dans les composites et des 
modules de conservation et de perte pour trois températures. Les mesures de rhéologie de 
torsion sont réalisées à une amplitude de déformation de 1 % et à la fréquence angulaire 
de 1 rad.s-1. La ligne reliant les points expérimentaux de la perte de masse est un guide pour 
les yeux 

120°C 

100°C 

80°C 

0.1 1 10
2

4

6

8

10

12

14

16
 Perte de masse

 G'

 G''

Temps (h)

P
e

rt
e

 d
e

 m
a

s
s
e

 (
%

)

0

2

4

6

8

10

12

14

16

 M
o

d
u

le
s
 (

M
P

a
)

0.1 1 10
0

2

4

6

8

10

12

14

 Perte de masse

 G'

 G''

Temps (h)

P
e

rt
e

 d
e

 m
a

s
s
e

 (
%

)

0

2

4

6

8

10

12

14

16

M
o

d
u

le
s
 (

M
P

a
)

0.1 1 10
5

10

15

20

25
 Perte de masse

 G'

 G''

Temps (h)

P
e

rt
e

 d
e

 m
a
s
s
e

 (
%

)

0

2

4

6

8

10

12

14

M
o
d

u
le

s
 (

M
P

a
)



  

104 
 

Les courbes de la Figure 11 montrent un autre résultat important : le premier 

régime d’évaporation est associé à une augmentation importante du module de 

conservation alors que le deuxième régime correspond au plateau de module de 

conservation et à la diminution du module de perte. Cette corrélation entre la cinétique 

de perte d’eau et l’évolution des modules viscoélastiques indique que l’évaporation 

d’eau modifie localement la microstructure des composites ce qui affecte en retour les 

propriétés mécaniques. 

5.3.1.2 Inhibition du durcissement 

Nous pressons une éprouvette que nous immergeons dans l’eau à 25°C. Nous la 

retirons à intervalles réguliers pour mesurer les modules de conservation et de perte à 

la température de 60°C en sollicitation de torsion (ARES G2) puis nous la replaçons 

immédiatement dans l’eau. Au bout de 70 heures, l’éprouvette est placée dans le 

rhéomètre à la température 60°C et nous mesurons ses propriétés mécaniques en 

continu au cours du temps (Figure 12). Nous constatons que les modules n’évoluent pas 

durant la première partie de l’expérience lorsque l’éprouvette est gardée dans l’eau 

mais que le durcissement se produit dans la seconde partie lorsque l’éprouvette est 

retirée de l’eau. Ce résultat indique que l’eau inhibe complètement le durcissement. Au 

contraire, l’évaporation de l’eau active le durcissement. Cette expérience permet 

également de prouver que le matériau n’est pas susceptible de durcir s’il est stocké dans 

l’eau. 

  

Figure 12 : Mesure des propriétés mécaniques pour une température de 60°C, à une 
amplitude de déformation de 1% et une fréquence angulaire de 1 rad.s-1. Au début de 
l’expérience (t< 70 heures), l’éprouvette est systématiquement replacée dans l’eau après 
mesure. Ensuite (t> 70 heures), l’éprouvette est placée en continu dans le rhéomètre 
 

5.3.1.3 Régénération et réversibilité 

Dans l’expérience présentée sur la Figure 13, nous commençons par mesurer les 

propriétés viscoélastiques d’une éprouvette fraîchement préparée à la température de 

100°C. A la fin de l’expérience, nous replaçons l’éprouvette dans l’eau pour une durée 
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de 4 mois. A l’issue de cette période, nous constatons que sa surface a acquis une 

texture pâteuse. Nous replaçons l’éprouvette dans le rhéomètre et nous mesurons à 

nouveau es propriétés viscoélastiques. La Figure 13 montre les variations du module de 

conservation lors de la première mesure, i.e. pendant le premier séchage et pendant le 

second séchage c’est-à-dire le deuxième passage à 100 °C toujours en utilisant la 

rhéologie de torsion.  

 

Figure 14 : Evolution du module de conservation avec le temps de durcissement à 100°C 
pour une amplitude de déformation de 1 % et une fréquence angulaire de 1 rad.s-1  
 

Ces expériences ont été réalisées à différentes températures (60°C, 80°C, 100°C, 

120°C) et nous avons tiré les conclusions générales suivantes. Nous constatons une 

régénération quasi-totale des composites préalablement séchés lorsqu’ils sont 

immergés dans l’eau. Ainsi le matériau est capable, en présence d’eau, de ramollir puis 

de durcir à nouveau quand il est séché une seconde fois. Par contre, nous avons vérifié 

que les propriétés d’un composite séché n’évoluent plus dans les conditions du 

laboratoire. En général, la fraction massique d’eau contenue dans le composite juste 

avant le deuxième séchage est située entre 5 et 10 %, valeur plus basse qu’avant le 

premier séchage. Corrélativement, le module au début du deuxième séchage est 

systématiquement supérieur ou égal à celui lors du premier passage. Ceci confirme que 

la valeur du module de conservation est une fonction de la quantité d’eau dans le 

composite. La valeur du module à temps longs est systématiquement la même à l’issue 

des deux séchages. Par contre, le temps mis pour atteindre le plateau du module de 

conservation lors du deuxième séchage est plus court que lors du premier séchage. Ce 

phénomène de réversibilité est très surprenant. Que l’eau soit capable en pénétrant 

l’échantillon de le ramollir indique que l’eau agit comme un plastifiant des composites.  

Nous avons reproduit l’expérience de réversibilité pour le matériau malaxé qui 

est présentée sur la Figure 14. Alors même que celui-ci semble subir une dégradation de 
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ses propriétés viscoélastiques à la fin de la première expérience (Figure 1.B), après 3 

mois dans l’eau, l’échantillon possède effectivement un module plus faible mais il durcit 

de nouveau. Le temps pour atteindre le maximum du module de conservation est 

comparable à celui mesuré pendant la première expérience (5 heures). Nous avons 

vérifié que la prise en eau est plus faible que pour le matériau pressé (autour de 3-5 %). 

Le module initial plus faible peut être attribué à deux effets : d’une part, 

l’échantillon contient plus d’eau qui le plastifie, il est donc susceptible d’être plus mou. 

D’autre part, la première expérience de vieillissement s’était conclue par une certaine 

dégradation du matériau et il est fort possible que cette dégradation provoque une 

diminution du module initial. 

 

Figure 15 : Deuxième expérience de vieillissement au rhéomètre du matériau malaxé après 
remise à l'eau pendant 3 mois. L’expérience est réalisée à 100°C pour une amplitude de 
déformation de 1 % et une fréquence angulaire de 1 rad.s-1 

 

5.4 Effet de la composition des composites 

Dans cette section nous abordons l’influence de la composition des composites 

notamment de la fraction massique du noir de carbone. Pour cela, nous utilisons les 

matériaux fabriqués par le prototype de laboratoire décrit dans le Chapitre 1. Après 

production les composites sont conservés dans l’eau jusqu’à utilisation. Ils sont alors 

pressés et mis en forme en éprouvettes. Les mesures présentées dans la suite sont 

réalisées en sollicitation de torsion avec le rhéomètre ARES G2. 

5.4.1 Comparaison des propriétés des composites préparés par la machine 

industrielle et la machine prototype. 

Nous allons tout d’abord vérifier que la machine prototype produit des 

composites comparables à ceux obtenus par la machine industrielle. En utilisant le 
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carbone égale à 33.9 %, valeur très proche de la valeur de 33.3% obtenue de façon 

nominale par la machine industrielle. Sur la Figure 16.A, nous représentons les temps 

caractéristiques pt et xt mesurés pour les deux familles de composites en fonction de la 

température. Nous rappelons que pt est le temps auquel le module de conservation est 

atteint et xt le temps qui marque la position du maximum du module de perte. Sur la 

Figure 16.B, nous représentons la valeur du module élastique au plateau en fonction de 

la température.  

L’accord entre les deux séries de données pour les matériaux produits par la 

machine industrielle et le prototype est très satisfaisant. En ce qui concerne les temps 

caractéristiques, il existe une différence à haute température où l’écart entre les valeurs 

est plus grand mais c’est le domaine où les incertitudes expérimentales sur la 

détermination des temps sont les plus importantes. En ce qui concerne les valeurs du 

module de conservation au plateau, les valeurs pour les composites préparés avec la 

machine industrielle sont légèrement supérieures ce qui peut indiquer une meilleure 

dispersion des charges par la machine industrielle.  

Il est à noter que toutes les propriétés des composites produits par la machine 

industrielle qui ont été développées et étudiées plus haut dans ce chapitre ont été aussi 

retrouvées pour le matériau issu de la machine prototype, notamment l’effet de l’eau. 

Nous ne les détaillerons pas ici pour éviter les redondances. 

En conclusion, en dépit de petites différences qui peuvent être observées, nous 

pouvons conclure que les deux machines fabriquent des matériaux aux propriétés 

similaires. Nous avons donc réussi à fabriquer un matériau comparable à celui produit 

  

Figure 16 : A. Comparaison des temps caractéristiques pour 'G et ''G obtenus lors du 
vieillissement des composites industriels et du prototype ; B. Comparaison des modules 

initiaux 
'

oG et finaux 
'G pour les deux composites 
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par la machine industrielle en réduisant les quantités de matières mises en jeu et en 

contrôlant les paramètres que nous sommes maintenant capables de faire varier. 

5.4.2 Influence de la teneur en noir de carbone 

Nous avons pu varier la fraction massique de noir de carbone entre 28.6 et 42.8 

%. Nous étudions sur la figure 17 l’évolution des modules de conservation et de perte à 

60°C en fonction du taux de charge.  Nous nous intéressons aux valeurs des modules 

mesurés à temps court, c’est-à-dire immédiatement après le pressage( '

0G , ''

0G ), et à 

temps long c’est-à-dire à la valeur plateau du module de conservation ( 'G ) et au 

maximum du module de perte ( ''G ). Nous observons qu’elles augmentent 

exponentiellement avec la charge. 

Sur la Figure 18, nous représentons l’évolution des temps pt et xt avec le taux de 

charge. La valeur pour le taux de charge nul correspond au temps caractéristique du 

caoutchouc naturel malaxé à 60 °C. La dispersion des points est grande et nous 

l’incombons à la dispersion de la charge lors de l’hétérocoagulation dans le prototype 

qui peut varier avec la fraction volumique et à l’absence de malaxage. Des mesures en 

SAXS permettrait de répondre à cette question. La tendance en incluant le point de 

référence à 0 % est une décroissance du temps caractéristique avec le taux de charge.  

 

 

  
Figure 17 : Evolution des modules de conservation (A) et de perte (B) initiaux et finaux avec 
le taux de charge. La mesure a été effectuée à 60°C, pour une amplitude de déformation de 
1 % et une fréquence angulaire de 1 rad.s-1. Les traits continus servent de guide pour les 
yeux 
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5.4.3 Matériau industriel malaxé sous vide 

Nous avons pu faire varier légèrement le taux de charge sur la machine 

industrielle. Sur la Figure 19.A, nous représentons l’évolution de la viscosité de Mooney 

à 120°C sous vide pour 3 taux de charges avec le meilleur ajustement par une fonction 

exponentielle.  

L’évolution du temps caractéristique (Figure 19.B) montre la même tendance 

que pour le matériau pressé avec le taux de charge : plus il y a de charges, plus le temps 

que met la viscosité de Mooney à atteindre une valeur constante est court. L’évolution 

de  l’amplitude  de la viscosité de Mooney, c’est-à-dire o

o

 


 

, en fonction du taux de 

charge est représentée sur la Figure 19.C. L’amplitude de durcissement diminue avec 

l’augmentation du taux de charge. Cela veut dire que relativement la charge inhibe le 

phénomène de durcissement. Il n’y a que 3 points mais nous pourrions même envisager 

une tendance linéaire.  

 

 

 

 

 

Figure 18 : Evolution des temps caractéristiques pt et xt de durcissement avec la charge à 

60°C, 1 rad.s-1 et 1 %. Le point étoilé est le temps caractéristique de Mooney déterminé pour 
le caoutchouc naturel malaxé 
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Figure 19 : A. Influence du taux de charge sur la viscosité de Mooney de composites malaxés vieillis 
à 120°C sous vide. Les traits continus correspondent au meilleur ajustement d’une fonction 
exponentielle aux points expérimentaux ; B. Evolution de l'amplitude de durcissement 

( ) /o o    avec le taux de charge; C. Evolution du temps de durcissement avec le taux de 

charge 
 

5.4.4 Discussion 

Dans ce chapitre nous avons effectué une exploration systématique du 

vieillissement des composites de caoutchouc naturel et de noir de carbone qui sont issus 

de différents procédés, qui sont mis en forme par différentes méthodes, et qui 

possèdent différentes teneurs en phase solide. Nous avons aussi croisé les propriétés 

mécaniques mesurés par différentes techniques : viscosimètre de Mooney, rhéologie en 

torsion en élongation, essais mécaniques à grandes déformations. Nous sommes 
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capables de dresser quelques grandes conclusions qui éclairent la nature et l’origine 

physique du phénomène. 

Le premier résultat important concerne l’importance du procédé utilisé pour 

mettre en œuvre les composites. La phénoménologie du durcissement est la même que 

le composite soit issu de la machine industrielle ou du prototype de laboratoire. Les 

mesures suggèrent cependant que la machine industrielle assure une meilleure 

dispersion de la charge en comparaison de du prototype de laboratoire. 

Concernant la mise en forme des composites, nous avons trouvé des différences 

importantes entre les composites préparés par malaxage et par pressage. Les temps qui 

caractérisent l’augmentation des modules viscoélastiques sont comparables mais les 

cinétiques sous-jacentes sont différentes. L’augmentation de la viscosité Mooney des 

composites préparés par malaxage suit un seul processus qui est bien décrit par une 

variation exponentielle. L’augmentation des modules viscoélastiques des composites 

préparés par pressage se fait suivant deux processus mais le temps global mis pour 

atteindre un module de conservation constant est dominé par le second processus.  

Pour comprendre la différence de comportement associé à la mise en forme, il 

faut considérer le rôle de l’eau résiduelle dans les composites. L’eau agit comme un 

plastifiant des composites à cause de la présence des constituants non caoutchoutiques 

à caractère hydrophile, notamment les protéines et les phospholipides. Les composites 

préparés par malaxage contiennent peu d’eau résiduelle mais sont capable d’en 

réabsorber une quantité significative lorsqu’ils sont immergés dans un bain d’eau. Les 

composites préparés par pressage contiennent une grande quantité d’eau résiduelle qui 

a la propriété remarquable d’inhiber le durcissement. Deux résultats sont à première 

vue surprenants et apparemment contradictoires. D’une part le durcissement se produit 

dans les composites malaxés alors même que ces derniers ont été déshydratés par 

l’opération de malaxage et contiennent peu d’eau résiduelle. D’autre part, l’élimination 

de l’eau dans les composites pressés se fait de façon continue alors que l’augmentation 

des modules viscoélastiques se fait selon deux processus distincts, le temps mis par le 

module de conservation pour atteindre une valeur plateau étant fixé par le deuxième 

processus. Une façon de réconcilier ces observations consiste à considérer que le rôle 

plastifiant de l’eau intervient dans le processus de vieillissement mais qu’il n’en est pas 

le moteur.  

Ceci pose la question fondamentale de l’origine du durcissement. Pour avancer 

dans cette question, et en faisant écho aux résultats obtenus pour le caoutchouc naturel 

dans le Chapitre 3, nous représentons sur la Figure 20 les temps caractéristiques qui 

caractérisent l’augmentation du module de conservation des composites pressés ( pt ) 

et de la viscosité de Mooney des composites malaxés ( Mt ), ainsi que les temps 
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correspondants pour le caoutchouc naturel ( NRL

pt  et NRL

Mt ) en fonction de l’inverse de la 

température. Les quatre séries de données, prennent donc en compte la méthode de 

fabrication (malaxé/pressé) et la nature du matériau (caoutchouc naturel/composite). 

Les variations des temps caractéristiques Mt  et pt sont presque superposées, ce qui 

montre que le composite met le même temps à durcir qu’il soit malaxé ou pressé. Nous 

confirmons ainsi que la quantité d’eau initiale n’a pas d’importance sur le temps final de 

durcissement dans les composites. Les courbes décrivant les variations de NRL

pt  et NRL

Mt

sont parallèles entre elles mais décalées verticalement. Le résultat important qui 

émerge de la Figure 20 est que toutes les grandeurs à notre disposition suivent la même 

variation exponentielle de la forme : 

( ) ( )

, , ,

aE

NRL NRL RT
p M o p Mt t e  

Ce résultat suggère que le vieillissement de tous nos matériaux résulte d’un 

mécanisme activé par la température et implique une énergie d’activation aE qui est de 

l’ordre de 42 kJ.mol-1.  

 

Figure 20 : Superposition des temps caractéristiques de durcissement des différents 

matériaux. Mt : temps de durcissement du composite malaxé obtenu par la mesure de la 

viscosité de Mooney , 
NRL

Mt   : temps de durcissement du caoutchouc naturel malaxé obtenu 

par la mesure de la viscosité de Mooney, NRL

pt : temps de durcissement du caoutchouc 

naturel séché obtenu par la mesure en DMA, pt  : temps de durcissement du composite 

pressé obtenu par la mesure en rhéologie de torsion. Les courbes en trait continu 
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représentent le meilleur ajustement des points expérimentaux à une fonction 
exponentielle  
 

A ce stade, nous pouvons formuler plusieurs hypothèses. Un premier mécanisme 

possible est lié à l’homogénéisation des composites au cours du temps. De par le 

procédé d’hétérocoagulation, les composites sont obtenus à partir de deux milieux 

dispersés. Nous ne connaissons pas l’organisation du matériau immédiatement à la fin 

du procédé mais il est possible qu’il possède des fluctuations de concentration qui 

reproduisent la nature particulaire des latex de caoutchouc naturel. Dans ce scénario, 

les macromolécules de polyisoprène franchissent la membrane hydrophile qui recouvre 

les particules de latex et interdiffusent dans la matrice polymère conduisant à la 

formation d’un matériau homogène. L’observation que les composites vieillis peuvent 

être réactivés par immersion dans l’eau avant de subir un second vieillissement 

identique tend à invalider cette hypothèse. De même nous devons écarter un 

mécanisme qui ferait intervenir les particules de noir de carbone. La teneur en noir de 

carbone est un paramètre à prendre en compte dans l’étude du vieillissement des 

composites mais en réalité les charges tendent à inhiber le vieillissement et non à le 

faciliter. 

Nous formulons maintenant l’hypothèse, qui sera approfondie dans le chapitre 

suivant, que le durcissement mécanique des composites est dû à la création de points 

de réticulation physiques entre les chaînes, médiés par les constituants non 

caoutchoutiques des suspensions de latex. Un tel mécanisme a déjà été proposé dans la 

littérature pour expliquer le durcissement du caoutchouc naturel. Ici nous proposons de 

l’étendre au cas des composites. Dans cette description les phospholipides et les 

protéines contenus dans le sérum du latex et la membrane des particules de caoutchouc 

naturel subissent une séparation de microphase et forment avec les terminaisons  et 

 des macromolécules de polyisoprène des micelles mixtes qui peuvent être assimilées 

à des points de réticulation physique. Comme l’eau joue le rôle de plastifiant vis-à-vis de 

ces constituants, les points de réticulation physique ne deviennent effectifs qu’en 

dessous d’une certaine teneur en eau. 

Certains autres résultats obtenus au Chapitre 3 pour le caoutchouc naturel font 

aussi écho à ceux obtenus dans ce Chapitre. Les deux régimes d’évaporation peuvent 

être mis en lien avec l’évaporation de l’eau liée et l’eau libre observées dans l’étude des 

films de caoutchouc naturel en FTIR. La réversibilité des composites lors de la remise à 

l’eau pendant 4 mois peut être mise en lien avec la capacité des films de caoutchouc 

naturel à réabsorber de l’eau une fois séché par un réseau de protéines et de 

phospholipides continu. Enfin, la surface des éprouvettes pâteuse après la remise à l’eau 

font directement écho à la migration des protéines et des phospholipides.  
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Le Chapitre peut être résumé par le schéma suivant : 

 

Figure 21 : Schéma de conclusion de Chapitre 
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Chapitre 6 : Vieillissement des 

composites : Approche moléculaire  

                                                                                                                                                                                     
Le chapitre précédent a été consacré à l’étude du durcissement mécanique qui 

affecte les composites en cours du vieillissement qui suit la préparation.  L’influence 

d’un grand nombre de paramètres sur les propriétés mécaniques – procédé 

d’hétérocoagulation, température, présence d’eau – a été analysée en détail en croisant 

plusieurs techniques rhéologiques. L’interprétation que nous avons avancée fait jouer 

un rôle central aux composants non caoutchoutiques contenus dans les latex de 

caoutchouc naturel : ces composants subissent au cours du temps une séparation de 

microphase conduisant à la formation de liens physiques connectant les chaînes. Dans 

ce chapitre nous confirmons cette hypothèse à la fois pour les matériaux composites 

obtenus par malaxage et pressage en mettant en évidence, à l’aide de mesures de 

gonflement en bon solvant, le développement au cours du temps d’un réseau gélifié de 

chaînes interconnectées. Dans une dernière partie, nous analysons par 

chromatographie d’exclusion stérique la distribution des chaînes polymères qui ne 

participent pas au réseau, ce qui éclaire aussi la nature des phénomènes de dégradation 

précédemment mise en évidence.  

6.1  Propriétés de gonflement des composites malaxés 

Le protocole expérimental utilisé pour réaliser les mesures de gonflement ainsi 

que la définition du gonflement ont été décrits en détail dans le Chapitre 1. Le 

gonflement est réalisé dans le chloroforme. Les matériaux industriels malaxés sont 

décongelés avant expérience et remis à température ambiante avant mesure ou 

vieillissement. L’erreur de mesure sur le gonflement est plus élevée que pour d’autres 

mesures et nous pouvons considérer que celle-ci est de l’ordre de ± 1. 

6.1.1 Influence de la température de vieillissement 

Nous mesurons le gonflement du matériau composite malaxé pendant le 

vieillissement sous vide à différentes températures. La Figure 1 montre l’évolution du 

gonflement pour trois températures de vieillissement. Nous constatons que le 

gonflement du composite malaxé diminue avec le temps de vieillissement. 
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Figure 1 : Evolution du gonflement du composite malaxé et vieilli sous vide à différentes 
températures. Les traits continus représentent le meilleur ajustement des meilleurs 
expérimentaux par une fonction exponentielle simple 

 
Plus la température est élevée, plus l’état stationnaire est atteint rapidement. 

De plus le gonflement final dépend de la température de vieillissement ; il est d’autant 

plus faible que la température est élevée. Ce résultat est à mettre en parallèle avec le 

comportement de la viscosité de Mooney décrit dans le Chapitre précédent : lorsque la 

température de vieillissement augmente, le plateau de viscosité à temps long augmente 

avec la température et est atteint plus rapidement. Le résultat que nous venons 

d’obtenir démontre que le vieillissement est bien associé à la formation d’un réseau de 

plus en plus connecté à mesure que le temps de vieillissement augmente.  

Les courbes de gonflement sont bien décrites par des exponentielles simples qui 

sont représentées en traits continus sur la Figure 1. Nous pouvons ainsi déterminer un 

temps caractéristique M . Sur la Figure 2, nous représentons l’évolution de ce temps en 

fonction de la température de vieillissement  nous le comparons au temps Mt  qui 

caractérise l’augmentation de la viscosité de Mooney de ces mêmes composites malaxés 

et au temps pt  qui caractérise l’augmentation du module de conservation des 

composites pressés (Chapitre 5). 
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Figure 2 : Comparaison des temps caractéristiques avec l’inverse de la température. M  : 

temps unique obtenu par la modélisation du gonflement du composite malaxé, pt  : temps 

qui caractérise l’augmentation du module de conservation des composites pressés, 
Mt  : 

temps qui caractérise l’augmentation de la viscosité de Mooney 
 

Ces trois temps caractéristiques se superposent. Ceci confirme que le 

gonflement est bien corrélé au durcissement. Au cours du temps, il se forme un réseau 

de points de réticulation dont la densité augmente qui est responsable du durcissement 

au stockage. 

6.1.2 Influence de l’environnement 

Comme nous l’avons vu dans le Chapitre 5, l’environnement joue un rôle 

important dans le phénomène de durcissement. Nous avons observé que les composites 

malaxés dans l’air ne conserve pas un module élastique constant à temps long. Au 

contraire celui-ci diminue, phénomène que nous avons associé à la dégradation du 

matériau. Deux températures ont été retenues pour cette étude :  120°C et 60°C. Les 

valeurs de gonflement obtenus précédemment pour le composite malaxé vieilli sous 

vide sont comparées aux valeurs trouvées pour des composites vieillis sous air sur la 

Figure 3. 

Pour une température de vieillissement de 120°C, à temps longs, le gonflement 

est apparemment beaucoup plus faible lorsque le vieillissement a lieu sous air. De plus, 

sa valeur ne se stabilise jamais et continue de diminuer. Nous constatons la même 

évolution pour la température de 60°C mais l’effet est moins prononcé. La température 

a donc un effet sur ce phénomène. 
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Figure 3 : Influence de l'environnement sur le gonflement pour une température de 
vieillissement de 120°C et de 60°C. Les traits continus représentent l’ajustement d’une fonction 
exponentielle aux points expérimentaux comme discuté précédemment 
 

La réponse réside dans la définition du gonflement que nous considérons. Depuis 

le début, nous définissons le gonflement comme le rapport entre de la masse finale 

après gonflement de l’échantillon prélevé et sa masse initiale. Mais à aucun moment, 

nous considérons que la masse de l’échantillon initiale ne représente pas la masse de 

polymère après gonflement. En effet, si au cours du gonflement, une partie du polymère 

se solubilise, il y a une erreur que nous ne prenons pas en compte. Pour améliorer notre 

analyse nous devons donc mesurer la quantité de polymère qui se solubilise pendant la 

mesure de gonflement et corriger les données expérimentales de façon appropriée. 

6.2 Détermination de la fraction soluble 

Pour mesurer la fraction de polymère qui se solubilise dans le solvant pendant 

les expériences de gonflement, nous séchons les échantillons après gonflement et nous 

mesurons leur masse après séchage. La différence entre cette masse et la masse initiale 

rapporté à la masse initiale nous donne directement la fraction soluble des composés 

extractibles. La Figure 5 représente l’évolution avec le temps de la fraction soluble 

mesurée pour les deux températures de vieillissement sous air et sous vide. 

Sur la Figure 4.A, la fraction soluble garde une valeur constante de l’ordre de 6-

7 % tout au long du vieillissement sous vide. Nous observons une diminution significative 

à l’instant initial, qui suggère que du polymère est susceptible de s’incorporer au réseau 

pendant les premiers instants de vieillissement. Sur la Figure 4.B la même tendance est 

observée pour la température de 60 °C : la fraction soluble diminue rapidement jusqu’à 

la valeur constante d’environ 9 %. Les fluctuations observées sont dues aux incertitudes 

de l’expérience que nous n’avons pas calculée en répétant un grand nombre de mesures 
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mais que nous estimons de l’ordre de 0.03. Plus la température est élevée, plus la 

fraction soluble finale est faible.  

Dans le cas du vieillissement sous air, nous constatons que la fraction soluble ne 

reste pas constante mais augmente avec le temps. Plus le vieillissement se poursuit, plus 

des chaines, ou des fractions de chaines, ou encore des composants solubles se 

solubilisent dans le solvant. Cela ne peut pas être du noir de carbone car le solvant 

demeure parfaitement limpide. Le phénomène a lieu quel que soit la température., la 

cinétique est simplement changée si la température varie.  

Nous avons corrigé les données de la Figure 3 en prenant en compte la fraction 

soluble. Pour cela nous considérons que la masse de polymère de référence est la masse 

totale de l’échantillon diminuée de la masse de polymère qui s’est solubilisée. Le 

gonflement corrigé est donc, comme défini au Chapitre 1 :  

soluble
soluble

soluble1

G w
G

w





 

Où 
solublew est la fraction soluble. Les courbes de gonflement corrigées pour les 

deux conditions de vieillissement, sous vide et sous air, et les deux températures 

étudiées, sont représentées sur la Figure 6. 

 

 

  

 
Figure 4 : Evolution de la fraction soluble avec le temps de vieillissement, la température et 
l'atmosphère 
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Figure 5 : Evolution du gonflement corrigé de la fraction soluble des composites préparés par 
malaxage et vieillis sous air et sous vide à 120°C et 60°C. Les incertitudes représentées sont les 
incertitudes sur une mesure de gonflement 
 

Après correction, pour chaque température étudiée, les courbes de gonflement 

obtenues pour les deux environnements de vieillissement se superposent correctement. 

Nous pouvons en conclure que, dans l’étude des composites malaxés vieillis sous air, 

nous devons prendre en compte deux mécanismes distincts et antagonistes : (i) à temps 

court, la création de points de réticulation qui contribue à diminuer le degré de 

gonflement et provoque le durcissement responsable de l’augmentation de la viscosité 

de Mooney et/ou du module de conservation mesuré en rhéologie de torsion (ii) à temps 

long, une dégradation progressive du réseau formé que nous avons aussi observée dans 

les mesures rhéologiques. Sous vide, le phénomène de dégradation ne se produit pas et 

seul le durcissement a lieu. 

Dans cette description, les points de réticulations du réseau peuvent être de 

différentes natures, physiques ou chimiques, comme nous le discuterons plus loin : 

interaction charge/polymère, interaction entre les chaînes et la matrice médiés par les 

constituants non-caoutchoutiques. 

6.3 Propriétés de gonflement des composites mis en forme par pressage 

Concentrons-nous à présent sur le gonflement de composites pressés, qui 

contiennent donc de l’eau, durant le vieillissement. 

6.3.1 Influence de la température 

Les éprouvettes pressées sont stockées dans une étuve sous air à une 

température fixe ; nous choisissons d’étudier le vieillissement à 3 températures : 60°C, 

90°C et 120°C. Nous mesurons en parallèle la fraction massique d’eau dans les 

matériaux, ce qui nous permet de corriger la valeur du gonflement comme détaillé dans 
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le Chapitre 1. Il est à noter que les temps d’expériences sont bien plus longs que ceux 

explorés en rhéologie de torsion. La Figure 6 regroupe l’ensemble des résultats. 

  

  

 
 

Figure 6 : Evolution pour trois températures de la fraction massique d’eau et du gonflement 
au cours du vieillissement. L’utilisation d’une échelle logarithmique pour l’axe des temps 
sur les graphes qui représentent la fraction massique est inspirée de l’analyse du Chapitre 
5. Les courbes en traits continus représente le meilleur ajustement des points 
expérimentaux à la somme de deux exponentielles décroissantes 
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La quantité d’eau à différentes températures suit une décroissance 

logarithmique confirmant le résultat obtenu au Chapitre 5. La valeur initiale de la 

fraction massique d’eau est différente pour chaque température à cause de la forte 

dispersion de cette dernière à l’issue du procédé de pressage.  

Nous constatons que le gonflement initial du matériau composite pressé n’est 

pas très différent du gonflement initial du composite malaxé (il est de 20 environ). C’est 

par contre l’amplitude de variation qui change. La valeur du gonflement du composite 

pressé diminue en dessous de 10 à 120°C, là où le gonflement du composite malaxé ne 

devient pas inférieur à 14. Ceci rappelle la plus forte amplitude de module de 

conservation mesurée en torsion pour des composites pressés dans le Chapitre 5. 

Les courbes de gonflement peuvent être modélisées par la somme de deux 

exponentielles à la différence de ce que nous trouvé pour les courbes de gonflement 

des composites malaxés qui sont bien représentées par une seule exponentielle. 

L’existence de ces deux décroissances s’explique comme précédemment par la 

solubilisation d’une partie de l’échantillon initial. Ceci permet aussi de comprendre 

pourquoi un gonflement proche de 1 est observé pour certaines températures puisque 

le gonflement est calculé par rapport à une masse de référence surestimée. Nous en 

déduisons deux temps caractéristiques que nous indiquons dans le tableau suivant : 

Température Temps court (heures) p  Temps long (heures) D  

60°C 16.7 676 

90°C 12 498 

120°C 1 - 
Tableau 6-1 : Temps caractéristiques obtenus par la modélisation en double exponentielle du 
gonflement  

Pour la température 120°C, le temps long n’est pas reporté dans le tableau car il 

est affecté d’une grande incertitude compte tenu du nombre faible de points de mesure 

à temps long.  

Les deux temps obtenus sont très différents. Nous pensons que le deuxième 

temps, le plus long, est associé à la dégradation lente du matériau observée également 

dans le matériau malaxé. Il s’agit du même phénomène que celui observé pour les 

composites malaxés vieillis sous air mais avec une cinétique plus lente. La Figure 7 

reporte l’évolution de   p  en fonction de l’inverse de la température, superposée avec 

les variations de M et de 
pt . 
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Ces trois temps sont directement corrélés. Cela veut donc dire que la dynamique 

de gonflement à temps court est la même que celle du durcissement. De la même 

manière que pour le composite malaxé, nous en déduisons que le gonflement est corrélé 

au durcissement. La dynamique de densification des nœuds dans le réseau est donc celle 

qui provoque le durcissement dans les composites quelle que soit la méthode de mise 

en forme. 

6.4 Retour sur le vieillissement du caoutchouc naturel malaxé 

Dans le Chapitre 5, nous avons mis en évidence la similarité qui existe entre le 

comportement rhéologique des composites et du caoutchouc naturel. Nous nous 

intéressons maintenant à des mesures de gonflement et de fraction solubles pour le 

caoutchouc naturel malaxé non chargé. Le matériau a été préparé par malaxage comme 

expliqué dans le Chapitre 1. Rappelons qu’il est coagulé par ajout de MgSO4, malaxé 

avec ajout d’antioxydant, immédiatement congelé pour être conservé à basse 

température jusqu’à utilisation. Il est décongelé et remis à température ambiante avant 

utilisation. 

6.4.1 Fraction soluble 

Nous avons réalisé une série de mesures du gonflement et de la fraction soluble 

d’échantillons de caoutchouc naturel après vieillissement à une température de 120°C 

sous vide et sous air. Le solvant utilisé est maintenant le tétrahydrofurane (THF) qui est 

aussi le solvant utilisé dans les mesures de chromatographie d’exclusion stérique que 

nous allons mettre en œuvre dans la suite. Nous avons vérifié indépendamment que les 

 
 

Figure 7 : Comparaison des temps caractéristiques. p  : temps court obtenu par la 

modélisation du gonflement du composite pressé, M  : temps de gonflement obtenu pour 

le composite malaxé, pt  : temps de durcissement obtenu par la modélisation du matériau 

pressé sous air 
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gonflements dans le THF et le chloroforme sont comparables. La Figure 8 illustre l’effet 

de l’environnement sur le caoutchouc naturel. A droite, nous constatons que 

l’échantillon commence à s’écouler au bout de 24 heures lorsqu’il est vieilli sous air, ce 

qui indique qu’il subit une modification irréversible.  

La Figure 9 représente l’évolution de la fraction soluble et du gonflement corrigé 

de la fraction soluble pour les deux environnements, sous vide et sous air. Notons que 

l’incertitude n’a pas été évaluée pour ces mesures. Corrigés de la fraction soluble (Figure 

9.A), les gonflements se superposent pour les deux environnements avec une forte 

dispersion des points expérimentaux pour le matériau vieilli sous air à cause de la grande 

valeur de la fraction soluble. Cela signifie que la partie qui participe activement au gel y 

participe de la même manière quel que soit l’environnement. Pour le matériau vieilli 

sous vide, une modélisation par une exponentielle simple permet de déterminer un 

temps caractéristique de 7,5 heures. Cette valeur coïncide avec celle obtenue à 120 °C 

pour le durcissement du caoutchouc naturel malaxé au Chapitre 5. Ceci nous confirme 

une nouvelle fois la cohérence entre les mesure de gonflement et les propriétés 

mécaniques. Notons la valeur importante du gonflement à l’instant initial en 

comparaison de ce qui est obtenu pour les composites. Ceci démontre l’importance des 

charges de noir de carbone qui participe à la réticulation effective du matériau.  

 
Figure 8 : Comparaison de l'effet de l'environnement sur le vieillissement du caoutchouc 
naturel. Le matériau de gauche a vieilli 24 h sous vide à 120°C ; celui de droite a vieilli sous 
air pendant 24 h sous air à 120°C. La couleur noir est due à l’ajout d’antioxydant 
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 Pour le caoutchouc vieilli sous vide, la fraction soluble du matériau malaxé 

n’évolue pas beaucoup pendant les premières 24 h sous vide (Figure 9.B). Seul le point 

mesuré après 48 heures de vieillissement peut laisser envisager une augmentation de la 

fraction soluble. Lorsque le vieillissement a lieu sous air, la fraction soluble augmente 

beaucoup plus vite et atteint la valeur de 1 indiquant qu’à la fin de l’expérience, le 

caoutchouc naturel malaxé s’est totalement solubilisé. 

 Nous cherchons maintenant à déterminer la distribution des masses molaires 

des composants de la fraction soluble.  Pour cela, nous analysons la fraction soluble à 

ces cinq temps de stockage à la température de 120°C (0, 3, 10, 24, 48 heures) par 

chromatographie d’exclusion stérique (GPC). Pour convertir le volume de rétention en 

masse molaire, une calibration à l’aide d’un standard de polystyrène a été utilisée. La 

GPC que nous utilisons dispose d’un système de triple détection. Nous nous intéressons 

ici à l’évolution du signal RI donné par le réfractomètre. Ce signal mesure la différence 

d’indice de réfraction entre la solution éluée à un instant donné et à la solution de 

référence qui est le THF pur. La valeur du signal d’indice de réfraction (RI) est 

directement reliée à la concentration des espèces en solution par l’intermédiaire d’un 

coefficient /dn dc  qui caractérise les variations de l’indice de réfraction avec la 

concentration. Nous faisons ici l’hypothèse que les espèces éluées sont majoritairement 

des macromolécules de polyisoprène et que le coefficient /dn dc est constant. Il est 

possible cependant que cette hypothèse ne soit pas rigoureusement correcte pour les 

fractions de faibles masses molaires qui peuvent contenir des protéines et des 

phospholipides. Lorsque le coefficient /dn dc  est constant, l’intégrale du signal RI est 

proportionnelle à la concentration de polymère en solution et nous pouvons considérer 

 

 
Figure 9 : A. Evolution du gonflement corrigé de la fraction soluble en fonction du temps à 120 
°C pour le caoutchouc naturel vieilli sous vide et sous air; B. Evolution de la fraction soluble dans 
les mêmes conditions. La courbe en trait continu représente le meilleur ajustement par une 
fonction exponentielle des points noirs 
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que le signal de l’indice de réfraction est proportionnel à la distribution de masse. Nous 

présentons ici les premiers résultats que nous avons obtenus ; nous poursuivons 

actuellement les expériences et l’analyse des résultats notamment en mesurant le 

coefficient /dn dc  des différents solutions étudiées. Nous reportons sur la Figure 10 

l’évolution du signal RI, donnée par l’indice de réfraction, en fonction de la masse 

molaire pour le caoutchouc naturel malaxé. Nous représentons également les résultats 

bruts en fonction du volume de rétention. 

   

  

Figure 10 :  Evolution de la distribution des masses molaires, mesurées par chromatographie 
d’exclusion stérique, dans la fraction soluble obtenue après différents temps de stockage à 120°C.  Sous 
vide ; B. Sous air. Les données sont représentées en fonction de la masse et en fonction du volume de 
rétention. Les échelles verticales ne sont pas les mêmes pour les deux environnements de 
vieillissement 
 

Les résultats pour le caoutchouc vieilli sous vide sont représentés sur la Figure 

10.A. Au temps initial, deux pics larges sont visibles. Le pic le plus intense (Pic 2) 

correspond à une masse de l’ordre de grandeur de celle des plus grandes chaines 

molaires présentes dans le caoutchouc naturel (de l’ordre de 1000 kDa). Le pic le moins 

intense (Pic 1) correspond aux plus petites masses molaires (100 kDa)[169]. Tout ceci 

est cohérent avec l’état de l’art de la littérature. Ce qui est nouveau est l’évolution de 

103 104 105 106 107

0

50

100

150

200

250

300

350

S
ig

n
a

l 
R

I 
(U

A
)

M (Da)

 0h

 3h

 10h

 24h

 48h

18 20 22 24 26 28 30

0

50

100

150

200

250

300

350

S
ig

n
a
l 
R

I 
(U

A
)

Volume de rétention (mL)

 0h

 3h

 10h

 24h

 48h

A 

B 

103 104 105 106 107

0

20

40

60

80

100

120

140

160

S
Ig

n
a
l 
R

I 
(U

A
)

M (Da)

 0h

 3h

 10h

 24h

 48h

Pic 1 Pic 2

18 20 22 24 26 28 30

0

20

40

60

80

100

120

140

160

In
d
ic

e
 d

e
 r

é
fr

a
c
ti
o
n
 (

m
v
)

Volume de rétention (mL)

 0h

 3h

 10h

 24h

 48h



Chapitre 6 : Vieillissement des composites : Approche moléculaire  

   127 
  

ces deux pics avec le temps de stockage. Le Pic 2 s’intensifie légèrement puis diminue 

avec le temps de vieillissement. Le Pic 1 croît tout au long du vieillissement.  

Les résultats pour le caoutchouc naturel vieilli sous air sont significativement 

différents (Figure 10.B). Le Pic 2 décroît et finit par disparaître tandis que d’autres pics 

apparaissent à basses masses molaires. Pour les temps de vieillissement les plus longs il 

s’étale jusqu’à des masses molaires plus petites que celles qui sont attendues être 

présentes dans le caoutchouc naturel à l’instant initial. Une première explication réside 

dans la thermo-oxydation du polyisoprène qui peut conduire à des masses molaires de 

plus en plus faibles. Notons cependant que nous n’avons détecté, à la sensibilité permise 

par la technique, de cassures de chaînes dans l’étude de spectroscopie infra-rouge 

décrite au Chapitre 3. Les composés non-caoutchoutiques, qui ont des masses molaires 

faibles, sont en proportion non négligeable dans le caoutchouc naturel (de l’ordre de 10 

%) de sorte qu’ils pourraient aussi apporter une contribution au signal mesuré en GPC. 

Ces limitations plaident pour un approfondissement de l’étude. 

Nous pouvons calculer l’intégrale du signal donné par le réfractomètre en fonction 

du volume de rétention pour chaque temps de vieillissement et chaque environnement. 

Nous préférons utiliser les mesures brutes représentées en fonction du volume de 

rétention car ceci permet de s’astreindre de l’utilisation de la calibration par rapport à 

un standard. Les résultats de l’intégration en fonction du temps de vieillissement sont 

représentés sur la Figure 11 en parallèle avec les valeurs de la fraction soluble. Nous 

constatons que les variations de l’intégrale, qui est proportionnelle à la concentration 

totale dans l’hypothèse présentée plus haut, et de la fraction soluble sont similaires. 

Ceci vient donc confirmer que l’intégrale du signal donné par le réfractomètre est 

directement corrélée à la concentration des espèces solubilisées. 

  
Figure 11 : Evolution de la fraction soluble et de l’intégrale sous la courbe en GPC pour un 
caoutchouc naturel malaxé vieilli à 120°C : A. sous air ; B. Sous vide 
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6.4.2 Modélisation 

Nous pouvons aller plus loin en modélisant les courbes de distribution en 

fonction du volume de rétention avec des lois normales. Ceci nous permet de 

déconvoluer les pics les uns par rapport aux autres sur la Figure 10. Pour la majorité des 

courbes, la somme de deux lois normales est suffisante pour modéliser la distribution 

de volume. La Figure 12 montre l’évolution des deux pics déconvolués à partir de de la 

Figure 10.A pour le caoutchouc naturel malaxé sous vide à l’instant initial et à l’instant 

final (48 h). Nous représentons pour chacun des deux temps la courbe expérimentale et 

les deux lois normales issues de la modélisation. La modélisation par des lois normales 

permet, par construction, d’avoir équivalence entre l’intégrale sous la courbe sous la 

courbe et la valeur au maximum du pic de la loi normale. 

 
  

Figure 12 : Modélisation des courbes de distribution de volume de rétention à l’instant 
initial (A) et après 48 heures (B) de vieillissement à 120°C sous vide. Les traits en pointillés 
correspondent aux expériences tandis que les courbes en traits plein sont issues de la 
modélisation par deux lois normales. Les échelles verticales ne sont pas les mêmes 
 

Nous confirmons donc que les Pics 1 et 2 associés aux petites et grandes masses 

molaires respectivement se déplacent très peu avec le temps de vieillissement. La 

population de grandes masses molaire diminue tandis que la population de petites 

masses molaires augmente. A 48h, il ne reste quasiment que les plus faibles masses 

présentes. Tout semble se passer comme si la population des grandes masses molaires 

était transférée vers les petites masses molaires. 

Sur la Figure 13, nous représentons les résultats de la déconvolution à l’instant 

initial et l’instant final (48 h) pour le caoutchouc naturel malaxé sous air à la température 

de 120°C. A temps long (48 h), les deux populations initiales ne se retrouvent pas dans 

la distribution finale. Une tentative de représenter le pic par une somme de deux 

populations aboutit au résultat présenté que la Figure 13.B.  Nous constatons le 

déplacement avec le temps de vieillissement des populations de chaînes de polymères 

solubilisées dans la fraction soluble et un enrichissement de la distribution en petites 
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masses molaires. La déconvolution proposée doit cependant être considérée avec 

prudence, la distribution finale pouvant aussi être interprétée comme étant très large 

et enrichie en plusieurs populations de faible masse molaire. 

En comparant la Figure 13.A et 13.B, nous confirmons qu’au bout de 48 heures, 

les populations présentes dans la fraction soluble sont une masse molaire plus faible 

que celles obtenues à l’instant initial.  

  
Figure 13 : Modélisation des courbes de distribution de volume de rétention à l’instant 
initial (A) et au bout de 48 heures (B) de vieillissement à 120°C sous air. Les traits en 
pointillés correspondent aux expériences tandis que les courbes en traits plein sont issues 
de la modélisation par deux lois normales. Les échelles verticales ne sont pas les mêmes 

 
Dans le cas du caoutchouc naturel vieilli sous air, le changement de la 

composition en différentes espèces de la fraction soluble, que nous avons attribué à un 

phénomène de dégradation nous empêche d’étudier l’effet du vieillissement en relation 

avec la fraction soluble. Sous vide, au contraire, seul le phénomène de durcissement est 

présent. Nous réalisons le même travail de modélisation que sur la Figure 12 pour les 

cinq temps de vieillissement. Nous rappelons que les intégrales sous les courbes sont 

directement corrélées à la quantité d’espèces solubilisés. Nous représentons sur la 

Figure 14 l’évolution de l’intégrale de la courbe expérimentale brute, ainsi que celle des 

Pics 1 et 2 avec le temps de vieillissement.  

Nous confirmons quantitativement que la population des grandes masses 

molaires (Pic 2) diminue au profit de la population des petites masses molaires (Pic 1). 
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masses molaires. La Figure 14 permet donc de confirmer de façon quantitative les 

observations faites à partir des courbes de volume de rétention présentées plus haut. 

  

Figure 14 : Evolution des intégrales sous la courbe expérimentale et sous les pics modélisés 
par des lois normales avec le temps de vieillissement. Les traits en pointillés servent de 
guide pour l’œil 

 

6.5 Discussion 

Nous avons montré que la dynamique de gonflement des composites et du 

caoutchouc naturel est la même que celle du durcissement. Le gonflement d’un 

élastomère étant inversement proportionnel à la densité de points de réticulation du 

réseau, la diminution des valeurs du gonflement au cours du vieillissement indique que 

cette densité augmente. Les points de réticulation peuvent être de différents types : (i) 

des enchevêtrements qui peuvent varier légèrement mais qui ne peuvent pas expliquer 

une telle évolution, (ii) les liens créés par les phospholipides, (iii) les liaisons entre la 

charge et le polymère par adsorption des chaînes ou extrémités de chaînes sur la charge 

par exemple.  

Les expériences du Chapitre 5 ont montré que les temps caractéristiques 
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processus thermiquement activé. L’énergie d’activation associé à ce processus est la 

même pour les matériaux chargés et non chargés (Figure 20 du Chapitre 5) Ceci semble 

signifier que le même processus physique est à l’origine du durcissement. Les 

expériences que nous venons de présenter dans ce Chapitre corrèle le durcissement et 

le gonflement lors du vieillissement pour les deux matériaux. De ce double constat, nous 

supposons que les liaisons entre la charge et la matrice n’apporte pas la contribution 

dominante au durcissement de nos matériaux. Dans les composites, comme pour le 

caoutchouc naturel, l’augmentation de la densité de nœuds de réticulation dans le 

réseau semble due à la densification des liens physiques médiés par les constituants non 
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caoutchoutiques. L’étude du gonflement pendant le vieillissement du caoutchouc 

naturel confirme cette hypothèse puisque, pour la température étudiée, le temps 

caractéristique de gonflement est proche de celui déterminé pour les propriétés 

mécaniques. Cette étude gagnerait à être étendue à une plus large gamme de 

température. Les charges de noir de carbone contribuent à réticuler le matériau et lui 

donne toutes ses qualités mais ne semblent pas jouer un rôle déterminant dans le 

phénomène de durcissement.  

L’étude du vieillissement sous air a permis de montrer qu’une deuxième 

dynamique se superpose à la première et domine à temps longs. Cette deuxième 

dynamique semble être une dégradation, probablement de la thermo-oxydation par 

ailleurs bien connue et abondamment étudiée dans la littérature [138]. La thermo-

oxydation est responsable de la rupture des chaînes, au niveau des liaisons C=C ou de la 

dégradation des extrémités de chaînes par exemple, de polyisoprène. Ceci permet de 

comprendre qualitativement les résultats obtenus par chromatographie à exclusion 

stérique dans le cas du caoutchouc naturel. Cette dégradation a pour conséquence une 

augmentation de la fraction soluble qui ne participe plus à la formation du gel. Corrigé 

de cette augmentation de fraction soluble, le gonflement évolue de la même manière 

que lorsque l’échantillon est stocké sous vide. 

Sous vide, l’étude de la fraction soluble par chromatographie à exclusion stérique 

a montré que celle-ci augmente légèrement au cours du temps. Répéter ces mesures 

avec un échantillonnage plus précis permettrait de conclure plus rigoureusement. 

Cependant, nous pensons que la diminution de la quantité des grandes masses montre 

qu’elles participent de plus en plus à la formation du gel. L’augmentation de la quantité 

de petites chaînes dans la fraction soluble est plus étonnante. Nous pourrions imaginer 

qu’avec le vieillissement, les défauts (chaînes pendantes par exemple) dans le réseau se 

retrouvent de plus en plus solubilisés. Il est simplement étonnant que les défauts ne 

soient alors que des chaînes de faible masse molaire.  

Même si la présence de noir de carbone ne semble pas être le moteur du 

durcissement, il faut continuer à se poser la question du rôle indirect des charges dans 

le phénomène de durcissement. Le fait que l’ajout de charge inhibe le durcissement tant 

au niveau de l’amplitude que du temps de durcissement suggère que des phospholipides 

(ou protéines) sont adsorbés par la charge, ce qui limite la densification du réseau 

laissant le phénomène de durcissement aux phospholipides/protéines non adsorbés. 

Ceci pourrait expliquer le fait que le composite durcit à la fois plus vite et avec une 

amplitude de durcissement plus faible. 

La représentation schématique sur la Figure 15 tente d’illustrer le comportement 

microscopique que nos expériences suggèrent. De manière simplifiée, un réseau se 

constitue par l’association de briques élémentaires. Chaque brique élémentaire est 
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constituée d’une chaîne de polyisoprène dont les deux extrémités de chaines (rouge et 

vert) sont capables de s’associer entre elles et avec les constituants non 

caoutchoutiques qui sont microséparés dans la matrice de polyisoprène. Au cours du 

temps, de plus en plus de ces bouts de chaînes s’associent créant de nouveaux nœuds 

de réseau ou densifiant les nœuds de réseau déjà présents. Ceci permet de justifier à la 

fois le durcissement et la densification du réseau. Les chaines comportant des défauts 

(chaînes pendantes par exemple) sont solubilisées dans le solvant par les 

réarrangements. Une partie de la charge s’associe avec le non caoutchouc inhibant ainsi 

le durcissement. 

 
Figure 15 : Schéma microscopique proposée pour le durcissement au stockage du composite 
sous vide dans ce manuscrit 
 

Cette représentation est très simplifiée et reste à déterminer. En effet, nous 

avons vu dans le Chapitre 5 que certaines expériences suggèrent que le réseau de 

phospholipides et de protéines est continu ce qui n’apparaît pas dans ce dessin. Il serait 

intéressant de disposer de solvants ou de mélanges de solvants capables de solubiliser 

sélectivement les liaisons entre les particules de noir de carbone d’une part et les 

liaisons physiques attribuées aux constituants non caoutchoutiques d’autre part. Nos 

premiers essais dans ce sens n’ont abouti positivement mais la voie mérite d’être 

approfondie. 

6.6 Conclusion 

Ce Chapitre a permis de lier le durcissement au stockage à des processus 

microscopiques développés dans la littérature et développés en détail dans les premiers 

Chapitres. Il a également permis de proposer différents pistes d’expériences pour 
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creuser ces thématiques. Les expériences de chromatographie par exclusion stérique 

nous permettent bien de remonter à des données microscopiques.  
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Les composites à base de caoutchouc naturel et de noir de carbone constituent 

des matériaux de grande importance dans l’industrie des pneumatiques. La façon 

traditionnelle de fabriquer les composites consiste à mélanger des nappes de 

caoutchouc et le noir de carbone dans un mélangeur interne qui, par malaxage, fournit 

le travail thermomécanique nécessaire à la dispersion des charges de noir de carbone 

dans la matrice élastomère. La société Michelin utilise également un procédé alternatif, 

appelé hétérocoagulation, qui consiste à injecter du latex naturel et une dispersion de 

noir de carbone dans l’eau, sous forme de jets turbulents, dans une chambre de 

mélange. Le matériau obtenu est un solide spongieux contenant environ 75 % d’eau, qui 

doit être éliminée par séchage et malaxage. Le composite obtenu possède la propriété 

remarquable de durcir pendant le stockage après production ce qui pose des problèmes 

importants dans l’utilisation ultérieure. C’est dans ce cadre que s’est située cette thèse 

qui avait pour objectif l’analyse et la compréhension du durcissement des composites 

de latex naturel et de noir de carbone produit par le procédé d’hétérocoagulation. 

Nous avons structuré ce travail selon plusieurs axes : l’analyse du procédé 

d’hétérocoagulation à l’échelle industrielle et de son extension à l’échelle du 

laboratoire ; la mise en forme des matériaux bruts issus des procédés 

d’hétérocoagulation pour aboutir à des matériaux composites utilisables dans les 

expériences ; la mise au point de méthodes d’analyse et de caractérisation ; la 

compréhension du phénomène de durcissement mécanique de son origine mécanique. 

Les composites de latex de caoutchouc naturel et de noir de carbone sont 

produits par une machine industrielle située en Thaïlande. Une réplique de taille 

intermédiaire est localisée au Centre de Recherche de Ladoux près de Clermont-

Ferrand. Ces deux machines produisent de grandes quantités de matériaux bruts avec 

un mode de fonctionnement fixe qui ne permet pas de faire varier la fraction volumique 

des composites ou les conditions d’injection comme les pressions appliquées et les 

débits sur de larges gammes. Dès le début de la thèse il nous est apparu important de 

disposer d’un outil de laboratoire permettant de produire de plus faibles quantités de 

matériaux hétérocoagulés, en étant capable de varier à la demande la composition et 

les conditions de production.  

Le lancement de la thèse a donc stimulé la conception d’une machine prototype. 

Dans le Chapitre 5, nous montrons que nous avons réussi à fabriquer des matériaux 

comparables à ceux produits par la machine industrielle. Ce succès a permis de faire 

varier la composition des composites et d’étudier l’influence des charges de noir de 

carbone sur le durcissement. Plusieurs projets de recherche bénéficieront à l’avenir de 



Conclusion Générale  

136 
 

l’existence de cette machine prototype. Sur un plan plus fondamental, un résultat qui 

ressort est que les conditions de débit et de pression mises en jeu dans la machine 

industrielle et le prototype réalisent un mélange turbulent des particules de caouchouc 

naturel et de noir de carbone et ceci à l’échelle des particules, permettant ainsi un 

mélange intime des deux composants. Ceci explique que nous n’avons pas été capables 

d’obtenir des matériaux hétérocoagulés homogènes par des outils classiques de 

laboratoire. Néanmoins l’étude exploratoire menée au laboratoire et décrite dans le 

Chapitre 4 nous a permis de conclure que l’hétérocoagulation du latex de caouchouc 

naturel et des particules de noir de carbone est un problème différent de 

l’homocoagulation du latex de caoutchouc que nous avons décrit dans le Chapitre 3 

comme un processus activé par le cisaillement. 

La mise en forme des matériaux bruts produits par la machine industrielle ou le 

prototype a constitué un autre enjeu important. Après production, les matériaux bruts 

sont mis en forme par un procédé de malaxage à l’aide d’un équipement dont nous ne 

disposions pas au laboratoire. Dans le même temps nous avions besoin de disposer de 

composites natifs et non vieillis pour nos expériences mécaniques et rhéologiques. Nous 

avons procédé de deux façons. D’une part, nous avons mis au point une méthode de 

mise en forme d’éprouvettes par pressage selon un protocole bien caractérisé et 

contrôlé.  D’autre part, nous avons congelé des composites produits au centre de Ladoux 

immédiatement après malaxage pour les transporter au laboratoire. Ainsi il a été 

possible d’évaluer l’influence du procédé de mise en forme sur les propriétés de 

vieillissement des composites. De cette étude présentée aux Chapitres 5 et 6, il ressort 

que les composites malaxés et les composites pressés peuvent être vus comme deux 

matériaux différents. Les composites malaxés sont fortement déshydratés, et possèdent 

une distribution des charges de noir de carbone plus homogène. Les composites pressés 

se caractérisent par une teneur en eau résiduelle importante. Nous avons montré dans 

les Chapitres 5 et 6 que ces spécificités influencent les propriétés de vieillissement. Il est 

donc nécessaire de les prendre en compte.  

La dernière étape, avant d’aborder l’étude des composites proprement dite, a 

été le choix et la mise au point d’outils de mesure des propriétés mécaniques et 

rhéologiques appropriés. En laboratoire industriel, les propriétés des composites 

contenant des élastomères sont étudiés de façon classique en mesurant la viscosité de 

Mooney. Il s’agit d’une mesure globale qui n’apporte pas réellement d’information sur 

les propriétés viscoélastiques des composites et qui procède de façon discontinue, les 

composites étant vieillis dans des conditions différentes de celle de la mesure et 

prélevés de façon séquentielle. Notre travail montre que la rhéologie de torsion décrite 

au Chapitre 1, une fois maîtrisée, est un outil de choix pour étudier les propriétés 

viscoélastiques dans le régime linéaire. Pour valider nos résultats nous avons pris soin 

de les croiser avec des mesures réalisées sur d’autres rhéomètres dans d’autres 
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configurations. Enfin la confrontation des variations temporelles de la viscosité de 

Mooney et des modules viscoélastiques montre des évolutions similaires sur le plan 

quantitatif.  

Un autre paramètre qui ressort de cette étude est l’importance de 

l’environnement dans lequel les matériaux sont exposés lors du vieillissement : la 

température bien sûr mais aussi le vide ou au contraire la présence d’air. L’exposition à 

l’air génère une perte de propriétés mécaniques que nous avons attribuée à des 

phénomènes de dégradation rentrant en compétition avec le durcissement. Les effets 

sont particulièrement dramatiques dans le cas des composites malaxés mais ils se 

produisent sur des échelles de temps beaucoup plus longs dans les composites pressés 

de sorte que nous sommes confiants qu’ils n’affectent pas nos conclusions sur le 

durcissement. La dégradation a lieu aussi bien dans les composites que dans le 

caoutchouc naturel pur. Dans le Chapitre 6, des analyses par chromatographie 

d’exclusion stérique ont montré qu’elle est associée à un déplacement de la distribution 

des masses molaires vers les petites masses. La dégradation peut être attribuée à au 

moins deux causes : la rupture des chaînes de polyisoprène par oxydation thermique ou 

à la destruction des liens physiques créés par la séparation de microphase des 

composants non caoutchoutiques et en particulier les protéines et les phospholipides. 

L’étude par spectroscopie infrarouge FTIR que nous avons exposée dans le Chapitre 3 

ne semble pas indiquer de dégradation par coupure de chaînes mais les résultats 

peuvent être affectés par des biais tels qu’une sensibilité insuffisante ou des durées 

d’expériences trop courtes. Il s’agit d’une question intéressante qui reste ouverte. 

L’étude du durcissement des composites produits par hétérocoagulation 

constitue le cœur de cette thèse. Nous avons montré qu’à l’échelle macroscopique le 

durcissement est associée à une augmentation de l’élasticité des composites et à 

l’échelle moléculaire à la construction d’un réseau de plus en plus réticulé. Une 

conclusion importante de notre travail dans le Chapitre 5 est que les temps de 

durcissement nécessaires à l’atteinte d’un plateau des propriétés mécaniques ou de 

gonflement ne dépendent pas significativement de la préparation du composite, i.e. 

pressage ou malaxage, pour un taux de charge donné. De plus, ces temps augmentent 

de façon exponentielle avec l’inverse de la température, ce qui suggère que le 

vieillissement est associé à un processus activé thermiquement.  

De façon remarquable, la même propriété est trouvée pour le caoutchouc 

naturel ce qui permet de dresser un pont conceptuel entre le durcissement des 

composites et celui du caoutchouc naturel. Nous avons donc étendu un modèle évoqué 

dans la littérature selon lequel les chaînes de polyisoprène, qui comportent rappelons-

le des extrémités hydrophiles forment des micelles mixtes avec les protéines et 

phospholipides, ces dernières jouant le rôle de point de réticulation. Ce modèle semble 

confirmé par les mesures de gonflement présentées dans le Chapitre 6. 
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L’eau résiduelle présente dans les composites ou le caoutchouc naturel est un 

paramètre important qui affecte la cinétique de durcissement quelle que soit la 

méthode de mise en forme. Dans le Chapitre 3 nous avons montré par des mesures de 

spectroscopie infrarouge FTIR que l’eau est incorporée dans le caoutchouc naturel sous 

une forme libre et une forme liée, le temps caractéristique d’élimination de la forme liée 

étant plus long que celui de la forme libre. La présence d’une grande quantité d’eau, i.e. 

sous forme libre, dans les composites pressés est associée à une cinétique en deux 

étapes alors que le durcissement des composites malaxés, où l’eau doit être sous forme 

liée, suit une cinétique à une étape décrite par une exponentielle simple. 

Paradoxalement les temps caractéristiques de vieillissement des composites sont 

cependant très proches. Ceci pose la question de l’interaction de l’eau libre et de l’eau 

liée avec les domaines hydrophiles dans le caoutchouc naturel et leurs rôles respectifs 

dans la séparation de microphase que nous rendons responsable du durcissement. 

Plutôt qu’une structuration en micelles sphériques nous faisons l’hypothèse d’une 

structuration continue qui expliquerait le rôle plastifiant de l’eau et la réversibilité du 

durcissement mis en évidence dans le Chapitre 5 aussi bien pour les composites malaxés 

que pressés. 

Cette thèse a permis une étude systématique des paramètres importants qui 

contrôlent le durcissement des composites. Nous avons aussi avancé des scénarios 

microscopiques expliquant l’origine du phénomène en relation avec la structuration des 

phospholipides et des protéines présentes dans le caoutchouc naturel. La confirmation 

et l’approfondissement de nos hypothèses exigent une étude microscopiques 

structurale approfondie. Des mesures préliminaires par diffusion des rayons X, que nous 

n’avons pas eu le temps de développer et d’approfondir, nous laissent penser que la 

diffusion du rayonnement à grands angles apportera des informations nouvelles.  

Compte tenu de la similarité des comportements en vieillissement du 

caoutchouc naturel et des composites, nous pensons qu’il est intéressant de se focaliser 

dans un premier temps sur le caoutchouc naturel non chargé.  Nous recommandons 

aussi un contrôle systématique de l’environnement pendant le vieillissement. Dans un 

premier temps, l’étude de matériaux vieillis sous atmosphère inerte permettra de 

s’affranchir de la dégradation et de limiter la complexité du problème. L’ajout de 

paramètres supplémentaires se fera, dans un second temps, pour étudier le rôle de 

l’eau, de la mise en forme et enfin de la contribution des charges. Pour étudier la 

structuration des domaines hydrophiles il sera intéressant de mettre en œuvre la 

diffusion des neutrons qui, grâce à l’utilisation de l’eau lourde, permettra un marquage 

sélectif des zones hydrophiles. Nous espérons que cette thèse trace la voie à suivre pour 

de futures études sur le sujet. 
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ABSTRACT 

 

This thesis investigates the storage hardening of natural rubber and carbon black 

composites made by heterocoagulation. Heterocoagulation is a process that consists in injecting a 

carbon black slurry at high speed into a colloidal suspension of natural rubber. We obtain a squishy 

and highly hydrated material that is subsequently dried and processed using an internal mixer or 

a mechanical press. The hardening is characterized using various rheological techniques among 

which torsional rheology and Mooney viscosimetry. Many parameters are investigated: the 

processing technique, the storage environment, the presence of residual water, temperature, the 

carbon black content. We define characteristic times of hardening whose temperature 

dependence indicates that the hardening results from a activated process. The energies of 

activation are nearly independent of the experimental parameters and compare well to that found 

in natural rubber. Swelling experiments in good solvent show that hardening is associated with the 

buildup of an interconnected network of macromolecules. We discuss the origin of this network in 

relation with the microstructure of natural polyisoprene and the presence of phospholipids and 

proteins.  

 

MOTS CLÉS 

 

Hétérocoagulation, rhéologie de torsion, Structure/propriétés, Caoutchouc naturel, Noir de 

carbone 

RÉSUMÉ 

 

Cette thèse étudie le phénomène de durcissement qui a lieu pendant le stockage des 

composites de latex de caoutchouc naturel et de noir de carbone fabriqués par hétérocoagulation. 

Ce procédé consiste à injecter à très grande vitesse une suspension aqueuse de noir de carbone 

dans du latex de caoutchouc naturel. Le matériau spongieux et très hydraté qui est obtenu est 

ensuite séché et mis en forme par malaxage ou pressage. Nous mesurons le durcissement des 

composites à l’aide de plusieurs méthodes rhéologiques parmi lesquelles la rhéologie de torsion 

et la viscosimétrie de Mooney. L’effet d’un grand nombre de paramètres est étudié : le mode de 

mise en forme des composites, l’environnement du stockage, la présence d’eau résiduelle, la 

température, la fraction massique de noir de carbone. Nous définissons des temps des temps 

caractéristiques de durcissement dont la dépendance en température indique que le durcissement 

résulte d’un processus activé thermiquement. Les énergies d’activation sont peu dépendantes des 

paramètres expérimentaux et comparables à celle trouvée pour le caoutchouc naturel pur. Des 

expériences de gonflement en bon solvant montrent que le durcissement est associé à la formation 

d’un réseau de macromolécules interconnectées dont nous discutons l’origine en relation avec la 

microstructure du polyisoprène naturel et la présence de phospholipides et de protéines. 
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