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RESUME 

Ce mémoire de thèse présente les résultats d’une étude sur la mésostructure du 
caoutchouc naturel (NR) et les relations entre la mésostructure et certains paramètres 
rhéologiques. Nos principaux objectifs étaient de caractériser la mésostructure du NR par 
chromatographie d’exclusion stérique couplée avec un détecteur à diffusion de la lumière 
(SEC-MALS) et de trouver des critères rhéologiques qui permettent de mieux discriminer 
des échantillons de NR pour mieux prévoir leurs comportements lors de la mise en œuvre. 
Afin de répondre à ce dernier point, nous nous sommes intéressés aux relations 
mésostructure-propriété rhéologique. 

La caractérisation de la mésostructure d’échantillons de NR par SEC-MALS a 
révélé une élution anormale pour le NR. En effet, contrairement à un échantillon de 
polyisoprène synthétique, les Mwi augmentent à partir d’un certain volume d’élution (Ve), 
au lieu de continuer à diminuer. Ce phénomène montre que des nanoagrégats sont retardés 
et élués à des Ve pour lesquels, selon la théorie de l’exclusion stérique, seules des petites 
macromolécules sont attendues. Ces nanoagrégats semblent relativement compacts et 
s’adsorbent probablement sur la phase stationnaire des colonnes de la SEC. Contrairement 
aux résultats de la littérature, nos résultats ont également montré que la partie soluble du 
NR est constitué d’un mélange de chaînes de polyisoprène quasiment linéaires et de 
nanoagrégats très compacts. 

La caractérisation rhéologique du NR a été réalisée avec un viscosimètre Mooney à 
vitesse variable. L’étude a été focalisée sur un grade particulier de NR : le TSR5CV60. 
Pour ce grade, la viscosité Mooney (VR) obtenue en utilisant une vitesse du rotor de 0,05 
tr/min (VR0.05) permet une discrimination des échantillons de même VR obtenue avec la 
vitesse normalisée du rotor de 2 tr/min (VR2, norme ISO 289). Les structures 
macromoléculaires de ces échantillons, obtenues par SEC-MALS, différaient 
essentiellement dans la partie des « longes chaînes ». Nous avons montré que la VR2 est 
corrélée à la masse molaire moyenne en nombre (Mn) mais pas à la masse molaire 
moyenne en poids (Mw). Par contre, la VR0.05 est très bien corrélée à la Mw. La VR2 n’est 
donc pas assez discriminante car insensible aux longues chaînes, probablement à cause 
d’une fracture du matériau en tout début de test (surcharge de contrainte). Pour les 
échantillons non-CV (TSR5 et TSR10), la relation entre la VR0.05 et la Mw est très 
probablement dépendante du taux de gel. 

 

Mots clés : Caoutchouc naturel, Hevea brasiliensis, polyisoprène, mésostructure, gel, 
agrégats, ramifications, SEC-MALS, viscosimètre Mooney à vitesse variable. 
CIRAD-PERSYST, UMR IATE  
TA B62/16, 73, rue J.F. Breton, 34398 Montpellier Cedex 5, France. 



v 

ABSTRACT 

This thesis entitled “Characterization of the mesostructure of natural rubber using 
SEC-MALS, relations with rheological parameters” presents results of a study on the 
mesostructure of natural rubber (NR), and the relations between the mesostructure and 
some rheological parameters. Our main objectives were to characterize the mesostructure 
of NR using size-exclusion chromatography with online multi-angle light scattering (SEC-
MALS) and to find rheological criteria which enable better discriminating between NR 
samples in order to better predict their processabilities. In order to answer to the last point, 
we were interested in the relations mesostructure-rheological property. 

The characterization of the mesostructure of NR samples using SEC-MALS 
showed abnormal elution behaviour for the NR. In contrast with the synthetic polyisoprene 
sample, the Mwi increased after a certain elution volume (Ve) instead of continuing to 
decrease. This phenomenon indicated that nanoaggregates were retarded and eluted at Ve 
for which, according to the size-exclusion theory, only small macromolecules were 
expected. These nanoaggregates seem to be compact and probably adsorbed on the SEC’s 
columns packing. In the contrary to the results of the literature, our results showed that the 
soluble fraction of NR consisted of rather linear polyisoprene chains and very compact 
nanoaggregates. 

The rheological characterization of NR was carried out with a variable rotor speed 
Mooney viscometer. The study was focused on a particular grade of NR: TSR5CV60. For 
this grade, the Mooney viscosity (VR) obtained with a rotor speed of 0.05 rpm (VR0.05) 
enable discriminating samples having the same VR obtained at standard rotor speed of 2 
rpm (VR2, standard ISO 289). The macromolecular structures of these samples, obtained 
with SEC-MALS, were different mainly in the “long chains” fraction. We showed that VR2 
was correlated with the number-average molar mass (Mn) but not with the weight-average 
molar mass (Mw). The VR0.05 was however well correlated with Mw. The VR2 was not a 
sufficient discriminative criteria because insensitive to long chains, probably due to 
material failure at the starting of the test (stress overshoot). For non-CV samples (TSR5 
and TSR10), the relation between VR0.05 and Mw depended likely on the gel rate. 
 
 
 
 
 

Keywords: Natural Rubber, Hevea brasiliensis, polyisoprene, mesostructure, gel, 
aggregates, branching, SEC-MALS, variable speed Mooney viscometer. 
CIRAD-PERSYST, UMR IATE 
TA B62/16, 73, rue J.F. Breton, 34398 Montpellier Cedex 5, France. 
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1 

INTRODUCTION GENERALE 

Le caoutchouc naturel (NR, natural rubber) est un biopolymère obtenu par la 

coagulation du latex de plusieurs plantes, mais l’hévéa (Hevea brasiliensis) est la seule 

source commerciale de ce biopolymère. Actuellement, le NR est le seul élastomère 

d’origine biologique utilisé dans des applications industrielles. Ses bonnes propriétés 

viscoélastiques et dynamiques le distinguent des élastomères synthétiques et lui permettent 

d’être utilisé comme matière première irremplaçable pour la fabrication de matériaux 

spécifiques tels que les pneus des camions, les supports moteurs des véhicules, les joints 

antisismiques, etc. Par ailleurs, grâce à sa souplesse, le NR est également employé pour les 

fabrications des gants et des préservatifs. Sa consommation annuelle mondiale, en 2007, a 

été de près de 10 millions de tonnes, contre environ 13 millions de tonnes de caoutchoucs 

synthétiques, et a rapporté environ 16 milliards d’euros aux producteurs des pays du Sud. 

Le NR est constitué de poly(cis-1,4-isoprène) de hautes masses molaires avec 

certaines irrégularités de la structure chimique dues à la présence sur les chaînes de 

groupements fonctionnels dits « anormaux » tels que des aldéhydes, des époxydes, des 

lactones et des esters. Il renferme également 3-5% de composés non-isoprènes tels que des 

glucides, des lipides, des protéines et des minéraux, qui rendent sa structure très complexe 

et variable car certains de ces composés réagissent avec les groupements anormaux pour 

former des ramifications sur les chaînes et des agrégats ou gel. Pour minimiser cette 

variabilité et rendre les propriétés du NR aussi stables que les caoutchoucs synthétiques, 

les producteurs ont employé certaines méthodes de production, telles que l’utilisation des 

latex provenant de clones spécifiques, le traitement du latex aux produits chimiques, etc. 

C’est notamment le cas du grade TSR5CV (constant viscosity technically specified 

rubber1), auquel notre travail sera essentiellement consacré. Ce grade, fabriqué par le 

traitement du latex à l’hydroxylamine, contient un faible taux de gel et a une viscosité 

Mooney stabilisée. Malgré tout, le NR de ce grade TSR5CV reste plus variable que les 

caoutchoucs synthétiques. Notamment, les pièces de NR extrudées présentent plus de non-

conformités dimensionnelles que celles réalisées avec des caoutchoucs synthétiques. Ce 

                                                 
1 TSR : Technically Specified Rubber, le caoutchouc techniquement spécifié sous forme de 

balle compacte de 33,33 kg ou 35 kg est obtenu par coagulation contrôlée du latex suivie 

de granulation, de séchage et de compactage (norme ISO 2000, cf. Annexe 1). 




