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Allocution de Monsieur R. de PADIRAC 

President du Conseil de Departement Caoutchouc IRCA/CIRAD 

Vice-President du Conseil International de la Recherche 
et du ~veloppement sur le Caeutciiouc Naturel (I.R.R.D.B.) 

Nous sommes reunis ici pour examiner ensemble une nouvelle reali~ 
sation de l'Industrie du caoutchouc, par l'IRCA au nom de l'I.R.R.D.B. : 
La production au stade semi-inaustriel de caoutchouc naturel liquide obtenu 
a partir de latex des champs. 

Er. tant que Vice-President de l'I.R.R.D.B., je dois tout d'abord 
saluer la presence parmi nous de son Excellence le Docteur BALIA KEITA, 
Ministre de l'Education Nationale et de la Recherche Scientifique, qui n'a 
cesse de temoigner de l'interet qu'il attachait, au nom du Gouvernement de 
:.a Republique de Cote d'Ivoire, a ce projet, le suivant attentivement et 
nous apportant de precieux encouragements ; chacun sait, en effet, combien 
la C5ce d'Ivoire tient a etre a la pointe du progres scientifique et tech
nique et combien son essor economique remarquable et envie de beaucoup est 
la consequence directe de celui-ci. 

~e dynamisme et 13 confiance, qu'a su creer aut.our de l~i le 
Docteur BA~!..~ KEITA, y ont largement contrib~~. mais cet essor ne pouvait 
se developper que dans un climat po1itique favorable. 

Puis-je vous demander, Monsieur le Ministre, au nom de tous les 
membres de cette conference, d'exprimer a son Excellence Je President 
n0UPHOUET-BOIGNY, Chef de l'Etat, le temoignage de notre admiration pour la 
politique de sagesse qu'il conduit dans ce pays depuis de nombreuses annees 
et que nous esperons voir se poursuivre encore, sous son heureuse autorite, 
de nombreuses autres annees. 

Je voudrais, maintenant, au nom des representants des 11 pays pro
ducteurs de caoutchouc appartenant a des instituts membres de l'I.~.R.D.B., 
exprimer notre reconnaissance a Mon!;ieur YOUSSEF, representant de l'ONUDI, 
qui des nos premieres conversations. a concyu tout l' interet de ce ~rojet 
et s'est emr.loye avec tenacite, intE~lligence et habilete a le soutenir. 

Mais rien n 'au1·ait pu etre fai t sans le financement apporte par 
la Republique Federale d'Allemagne ; il convient de renouveler nos remer
ciements au representant du Gouvernement de celle-ci. 



Allocution de Monsieur M. YOUSSEF 

Senior Interregional Adviser 

C!iemical Industries Branch 
,Division ~f I~justrial Operations 

ONUDI i Viennr.. - Austria 
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On be~alf of the Director General of UNIDO it is my honour and 
p~ivilege to welcome you all here to participate in the UNIDO Workshop on 
liquid natural rubber. 

UNIDO wishes to thank the Government of the Ivory Coast anc nis 
Excellency,or BALLA KEITA Minister of Science, Resarch and E~ucation for 
kindly h?sting the project "Development of Liquid Natural Rubber" in this 
country as well as for hosting this workshop. 

To thE International Rubber Research Development Board •. IRH.05, , 
UNIDO expresses i~s appreciation for this collaboration. 

Special thanks are also due to Institut de Recherches sur le 
Caoutchouc (I.RCA) for the technical work well done. As many of you are aware, 
this UNIDO project was supported through a special purpose contribution of 
the Federal Republic of Germany (FRG) to the United Nations Industrial Deve
lopment Fund. It is through tpe generous financial contribution from the 
Government of the FRG that th~ project has been implemented during the last 
three years. 

I 

Last but not least,fJNIDO wishes to thank the res~dent representative 
of the UNDP for 311 the suppo~t he has generously given, which has helped 
tci make this project be succe,ssful. 

As you all know, the principal aim of this workshop is to evaluate 
the project and to disseminate and exploit the results of the procuction of 
liquid natural rubber especia

1

lly in the rubber producing countrie:;, so as 
to increase its use in both i~dustrialized and developing countries. 

Towards this end it
1 

is important to look into the assessment of 
the industrial applicabE.ity ~f liquid neturz.l rubber and its uses in terms 
of properties and economic&. The workshop presents the results of over two 
years of work carried 011t on : behalf of UNIDO by IRC.\ at Le Mans and in the 
:vory Coast and MRPRA in the ~K. 

I 

This project starte~ in 1983 and in March 1985 li~uid natural 
rubber was in production from, the pilot plant installed in the Ivory Cnast. 
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The specific ailll!' of this project are 

a) To increase the competitiveness of natural rubber and to ext~nd 
its range of industrial applications, 

bJ to inc=ease t.~e cooperative efforts among the natural r:ibbe~ 
producing cocritries in research and development, 

cl to develop technologies in converting natural rubber into forms 
Suitable for use in highly automated manufacturing processes 
increasingly used for conventional synthe~ic polymers, and 

d) to encourage increased production of natural rubber wo~ld-~ide 
by stren,Jthening the position of natural rubber technically and 
economically and by extending the range of applications. 

The project has just been completed and you will be evaluatinq its 
results during the course of this workshop. 

UNIDO's mandate is to assist developing countries in their efforts 
to industrialise their economies in line with their national priori ties, 
re~ource endowments and comparative advantages. Each of UNIDO's general 
conferences called for its programmes to be broadened and deepen:d . In parti
cular, the fourth general conference held in Vienna in August 1984 focused 
on programmes aimed at improving human, industrial and technological capabi
lity available in developing countries, so as to increase domesti~ industrial 
production. 'Ibis project concerning the development at liquid natural rub~er 
would fit in particularly well, against the backg:ound of the development 
aspirations of those parts of the third world where natural rubber is available. 

Befcre closing, I would wish to acknowledge the efforts of 
Mr. dE PADIRAC who played a key role in initiating this project and has always 
maintained keen int~esc in it. I would also wish to offer my grateful t..~anks 
to Mr. de LIVONNIERE and Dr. MULLINS for their important contribution in the 
design and formulation as well as in the successful implementation of the 
project. 

I am sure that the papers, which -..rill be presented, and the er.suing 
discussions will prove to be both beneficial and useful in helping us to 
identify furthe" action and to determine how the results of the project could 
be used. 

I wish you every success and thank you for your attentio~. 



Allocution de Monsieur ~OTIVAL 

Representar.t Resident du Progranune des Nations Unies 
pour le Developpement (PNUD) a Abidjan - Cote d'Ivoire 
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Je voudrais, en premier. exprimer, au nom des Organisatioll5Inter
nationales des Nations Unies pour le Developpement, a son Excellence le 
President HOUPHOUET-BOIGNY, nos remerciements et notre admiration pour le 
dynamism~ de sa polit~que qui fait de la C6te d'Ivoire l'un des premiers 
pays du Continent africain. 

Deuxiemement, je voudrais tres chaleureusement remercier, pour sa 
disponibilite, le Gouvernement de la Republique Federale d'Allemagne quand 
il s'est agi de soutenir le programme des Natio~s Unies et des autres pays 
de l'Agence Interr.ationale. 

Troisiemement, a •itre peut-etre plus personnel, cette conrerence 
est un nouvel acte dans la cooperation tres importante et tres fructueuse 
avec l'IRCA, avec le Gouvernement de la Cote d'Ivoire et les autres organi
sations qui font partie du CIRAD. La semaine derniere, ncus avons eu l'occasion, 
le Directeur General de l'Agence Internationale de l'Energie Atomique et 
moi-meme, de visiter l'IRCA ainsi que d'autres institutions de la Cote 
d'Ivoire et du CIRAD; ces visites nous ont laisse une impression remarquable. 

Je salue Monsieur le Ministre de l'Education Nationale et de la 
Recherche Scientifique, ainsi que le CIRAD, pour ce qu'ils ant ?U accomplir 
et j'aimerais souligner qu'ils peuvent etre certains de l'apport rnodeste, 
mais su~ de la part de l'Organisation des Nations Unies pour le uevelcppement 
Industriel, dans l'avenir. 

Je souhaite un plein succes a cette conference qui debou:::hera sur 
une innovation technologique de la plus haute importance economique, pour les 
pays producteurs de caoutchouc naturel. 



Allocution du Docteur BALLA KEITA 

Ministre de l'Education Nationale et de 
la Recherche Scientif ique 
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La Cote d'Ivoire est, une fois de plus, heureuse et honoree 
d'accueillir, en ces memes lieux, les eminents specialistes que vous etes 
et qui, pendant toute une semaine, vont avoir a faire le point sur un pro
jet qui nous est cher·, celui de la production .1e caoutchouc naturel liquide. 

Au nom de Monsieur le President de la Republique de Cote d'Ivoire, 
son Excellence Nana Felix HOUPHOUET-BOIGNY, au nom de son parti d'avant
garde le PDCI-RDA, de son Gouvernement, au nom du peuple ivoirien et en man 
nom perspnnel je souhaite a taus ceux qui sont venus d'ailleurs, soavent de 
tres loin, la bienvenue sur cette terre de dialogue : la Cote d'Ivoire. 

Le projet qui nous rassemble,aujourd'hui, concerne la production 
d'un nouveau materiau de base a meme, dans sa forme, de repondre a un besoin 
du marche des elastomeres. 

Ce projet nous est cher a tous et il constitue, tout d'abord, un 
exemple de ce qui peut etre fait dans les ?ays en oeveloppement, pour valo
riser une matiere premiere d'origine agricole, afin d'elargir le marche, done 
d'assurer une meilleure remuneration a de nombreux paysans qui sont souvent 
les premieres victimes de la deterioration des tennes des echanges. Il 
constitue, ensuite, un modele exemplaire de la cooperation internationale a 
laquelle son Excellence le President Nana Felix HOUPHOUET-BOIGNY a toujours 
oeuvre. 

Monsieur ROTIVAL, vous avez raison, c'est l'exemple meme de la 
cooperation Nora-Sud Internacionale, de la cooperation Sud-Organisations 
Internationales et de la cooperation Sud-Sud Internationale. 

Je laisse le soin aux experts de vous expliquer, dans un moment, 
ce qu'est le caoutchouc naturel liquide. En attendant je voudrais, pour ma 
part, m'arreter quelque peu sur la valeur d'exemr:~ ~ue represente ce projet, 
en matiere de cooperation scientifique et technique internationale. 

C'est a partir des travaux effectues par l'Institut Fran~ais ju 
Caoutchouc, developpes par l'IRCA, que le projet a et~ ~on~u dans le cadre 
de l'IRRDB, dont je salue, ici, la presence de son Vice-President 
Monsieur de PADIRAC, un grand ami de la C~te d'Ivoire, un grand ami de l'Afrique 
un pionnier dans le domaine de l'hevea et du caoutchouc. 
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En effet, l'IRRDB, association volontaire d'organisatiorsnatio
nals> de recherche et de developpement heveicole, a pour ob~ectif l' amel.io
ration de la competitivite du caoutchouc naturel face a ses concurrents de 
synthese et l'elargissement du champs de ses applications. 

C'est done cette institution qui a soumis a l'ONUDI un projet 
visant a transposer au stade semi-industriel le procede mis au point par 
l'IRCA, pour la production de quantites de caoutchouc naturel, a meme de 
satisfaire les besoins d'une etude des debouches du produit. 

C'est a la suit~ du Symposium sur les nouvelles formes de caout
chouc naturel, organise par l'ONTJDI, qJe cette derniere devait attribuer 
a l'IRRDB une contribution speciale pour realiser le projet dans un pays 
producteur de caoutchouc naturel. Et c'est en raison ce l~ qualit~ de ses 
infrastructures et de son dynamisme en matiere de developpement heveicole, 
que la Cote d'Ivoire a ete choisie pour la realisation du projet, grace a 
la bienveillance de la Republique Federale d'Allemagne et de la France. 

Ce choix nous procure une grande fierte et un motif d'encourage
ment aux efforts que la Cote d'Ivoire a c~nsenti pour ia promotion de la 
recherche et de la production heveicole. 

Il y a quelques semaines, je d~finissais, dans ce meme immeuble, 
notre politique en matiere de recherche heveicole, a l'occasion de la reunion 
du Groupe International d' Etudes sur le Caoutchouc ( IRSG) . Je n 'y reviendrai 
~one pas et je me contenterai de parler du caoutchouc liquide. 

Gr~ce au soutien constant du programme des Nat~ons Unies pour le 
developpement et au dynamisme de son representant residant en Cote d'Ivoire, 
.Monsieur ROTIVAL, la premiere unite pilote de production de caou~chouc nat•rel 
liquide dans le monde a ete inauguree a Eimbresso, en Cote d'Ivoire, ~arquant, 
ici,une etape importante dans un processus de cooperation sicentifique et 
techniqu,~, particulierement efficace. 

J'ai dit "etape", car je garde l'espoir que le projet en c-c~rs 
sera suivi d'autres, non seulement pour le caoutchour. liquide q~~ a fait, 
de la part de la cote d'Ivoire, une demande de prolon~ation, mais aussi pour 
d 'autres pro jets concernan t le caoutchouc na turel. Je pense.. en outre, au 
projet d'etude du sechage du caoutchouc, dont les retombees pourraient etra 
utiles pour tous les pays producteurs. 

Aujourd'hui meme, j'envoie un telegramme a Monsieur le Directeur 
General de l 'Organisati-:>n Jes Nations Uni es pour le Developpemen ~ Ind'.lstriel, 
pour lui dire notre determination a poursuivre ce projet. 

La Cnte d'Ivoire e~t convaincue qu'il existe un futur brillant pour 
le cao~tchouc naturel, malgre les difficultes conjoncturelles presentes. 

Sous l'egide du Mii1istere de l'Agriculture et des Eaux et Fon~ts, 
elle a entrepris un vaste programme de developpement heveicole q:'.;i devrai t 
faire d' el le, a moyen ter:ne, l 'un des pt·emiers producteurs africains ~e 
caoutcho'.lc r.aturel. 
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Dans cette salle, sent presents les presidents des trois grandes 
societes de deve loppement heveicole de Cote d'Ivoire, temoignage on ne peut 
plus grand,de l'interet qu'ils portent aux travaux de notre reunion. 

Je voudrais, en particulier, s~luer fraternellement le representant 
du Maire de Bcnoua, Monsieur Jean-Baptiste AMETHHRde la SAPH, le respon
sable de la SOGB et ceux de ~a COmpagnie des Caoutchoucs du Pakidie, pcJr le 
ban travail fait au niv~au des paysans et au niveau du notre pays . 

. 
Je voudrais qu'ils soient assures que c'est a leur profit que 

travaille la recherche ivoirienne, avec l'appui de l'IRCA/CIRAD, en vue de 
l'optimisation du patrimoine fancier devolu a l'hevea, en Cote d'Ivoire 
d'une part en definissant les associations culturales, utilisant au mieux 
les sols disponibles, mais integrant ~ussi les objectifs poursuivis par le 
Gouvernement ivoirien en mati~re d'autos~ftisance alimentai~e et d'autre par~. 
en ajust~~t les choix et les techniques aux diverses situations qui resul
teront ae la mobilisation des nouvelles eres ecologiques et des ouvertures 
possibles des programmes heveicoles a des nouvelles categories d'agents, tels 
que les jeunes descolarises, ou encore les jeunes cadres desireux de retour
ner a la terre. 

Je profite de l'occasion pour saluer et feliciter l'IRCA/CIRAD, 
pour la competence avec laquelle ils assurent la mission de conservation des 
collections de materiel vegetal, issues d'Amerique du Sud. Avec cette collec
tion, nous esperons que la genetique et d'autres produits de la recherche 
heveicole, en Cote d'Ivoire, seront a la disposition, non seulement de la 
Cote d'Ivoire, mais de taus les pays d'Asie, d'Amerique Latine et d'ailleurs. 

J'y vois la, bien sur, l'explication essent.ielle de la confiance 
et de la notoriete dent jouit l'IRCA-COTE D'IVOIRE, considere par beaucoup, 
comme l'une des institutions de recherche et de developpe~ent les plus 
efficaces. 

J'y vois e-Jalement, une reponse a l'appel lance par le Chef de l'Etat, 
Nana Felix HOUPHOUET-BOIGNY, lors de son message a la natio~, a l'occasion 
du Nouvel An : "La prosperite est une chose fragile, sans t~avail et sans 
rigueur elle n'est qu'un leurre". 

Pour sa part, le Ministere de l'Education Nationale et de la 
Recherche Scientifique de Cote d'Ivoire s'ast resolument mis au travail en 
ori~ntant concretement la recherche vers le develor·;Pment, =.ettant le resultat 
des ses reflexions au service de nos vaillants pay ·.!:s resp~!'1sables de :-.at.re 
daveloppe:::ent 

Je souhaite que ce message du pere de la nation ivoirienne, 
Nar..a Felix HOUPHOUET-BOIGNY, soit entendu de taus et vous accompagne aussi 
bien au cours de vos travaux, que dans l'accomplissement des projets d'ave
nir dor..t. vous avez la charge, pour le bonhenr et le bien-et.re de nos pays 
et de nos laborieuses populations. 

C'est sur cette not.e d'espoir et de confiance dar..s le resultat de 
vos tra~a~x, que je declare "ouverte" la reunion sur la prod~ct.ion de caout
chouc na=~rel liquide. 



Allccution de Monsieur de LIVONNIERE 

Chef de la Division Technologie 
du Departement Caoutchouc 

IRCA / CIRAD 
(Responsable du Projet) 
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L'hevea produit un latex dont on extrait du caoutchouc qui, une 
fois sec, est solide et elastique. Ce·caoutchouc sert a la fabrication 
d'articles que vous connaissez, comme les pneumatiques par exemple. Le latex 
est aussi parfois concentre pour en accroitre sa teneur en caoutchouc. 

Le caoutchouc naturel represente le tiers du caoutchouc consomme 
dans le Monde. Il occ-~pe une place tres importante dans l'~ndustrie et la 
haute technologie. 

L'industrie recherche aussi des polymeres liquides plus faciles a 
mettre en oeuvre et repondant a des besoins plus specifiques. 

Historiquement, c'est en 1923 qu'a ete produit le permier caout
chouc liquide issu de caoutchouc naturel sec, degrade par un precede meca
nochimique. 

En 1943, a ete mis au point le premier polymere synthetique un 
polysulfure servant alors de liant pour carburant solide de fusee. 

De 1950 a 1970, avec l'essor de la petroleochimie, sont apparus de 
nombreux polymeres liquides de synthese, silicones, polyurethanes, poly~eres 
telecheliques, utilises pour des applications de haute technologie. 

En ce qui concerne le caoutchouc naturel, mis a part le produit 
evoque ci-des£us et obten·.,eux U.S.A et en Grande Bretagne, a partir je 
caoutcho~~ sec de basse qualite et done mediocre, il n'existe pas de precede 
de fabrication qui permette de fabriquer un caoutchouc liquide sur plantation, 
done de haute qualite puisqu'issu de latex des cha.~ps. 

C'est pourquoi l'Institut Fran~ais du Caoutchouc a, en 1974, aepose 
un brevet qui permet d'obtenir, a parti£ du latex, du caoutchouc naturel 
liquide par depolymerisation du caoutch~uc de haute masse contenu dans ce 
latex. Ce procede a ensuite ete perfectionne par l'IRCA avec l'a1de de 
l'IRAP Cinstitut de Recherche Appliquee sur les Polymeres) jusqu'a la 
construction d'un petit pilote d'une capacite de production de 10 a 15 kg 
par operation. 

En 1982, a l'occas1on d'un sym~ositllll ONUDI/IRRDB, organise en 
'nlailande, les travaux IRCA/IRAP ont ete pr~~entes et ont suscite l'interet 
des representants de l'ONUDI et !'approbation des instituts membres de 
l'IRRD3 pour tenter l'exper1ence de la production de caoutchouc naturel 
liquide dans un pays heveicole. L'IRCA en Cote d'Ivoire a ete choisi en raison 
de son excellente infrastructure pour la recherche heveicole. 
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LE PROJET ONUDI/IRRDB 

Le con~rat a ete siqne en 1983 et a dem~rre en janvier 198~. Y sont 
associes avec la Cote d'Ivoire : 

- l'Insti~ut de Recherche AppUquee sur les Polymeres \IRAPJ, 

- l'Institut de Recherche sur le Caoutchouc de ~laisie(RRIMJ, 
par l'intermediaire cie ses laboratoires situes en Angleterr~ 
MP.PRA (Malaysian Rubber Producers Research Association), 

- les Instituts de Recherc~e des pays mcmbres de l'IRRDB, la coor
dination de l'ensemble etant assure par l'IRCA. 

Un fonds special a ete attribue par la Repulbique Federale d'Alle
magne a l'ONUDI. Ila pe.ani.s de mener les operations necessaires : 

- a la construction en zone heveicole d'une unite d'une taille suff~
sante pour avoir une capacite de production eqale o~ superieure 
a 10 fois celle du petit pilote existant en France, afin d'etudier 
la faisabilite du precede, 

- pour effectuer les recherches d'application en vue du developpe
ment du caoutchouc naturel liquide, 

- pour proposer aux industriels du caoutchouc naturel liquide issu 
directement de la plantation. 

L'unite pilote construite sur le site IRCA de Simbresso a une 
capacite suffisante (200 kg par operation) pour offrir aux manufacturiers 
des echantillons permettant ~e faire des essais industriels. 

E~ 1983, a ete choisie la societe d'engineering, De Dietrich, tres 
connue pour ses realisations d'usine en chim.ie lourde. Des essais prelimi
naires ant ete conduits pour etudier, avec celle-ci, certaines etapes du 
precede de depolymerisation et calculer les reacteurs. 

En 1984, l'unite pilote a ete mise en chantier. En octobre de cette 
meme annee, elle a ate montee et testee en vraie grandeur, en France, pc~r 
verifier son bon fonctionnement avant d'etre expediee en Cot~ d'Ivoire. 

Parallelement, etaient poursuivies des etudes de lab~ratoire pour 
verifier l'adaptabilite de certains parametres de la reaction,~ur du latex 
des champs. 

En Cote d'Ivoire, le hangar d'accueil ~u pilote etait construi~. 
Des etudes de depoJ.ymerisation de latex frais etaient faites au labora~o.:.re. 

En 1985, l'unite pilote est construite a Bimbresso et inauguree 
avec succes le 9 mai 1985, au cours d'une ceremonie a laquelle ?articipa:ent 
des autorites de Cote d'Ivoire, de la R.F.A., de l'IRRDB et de l'ONUDI. 
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Dans la suite de~ travaux effectues par l'IRCA avant 1983, et 
_parallelement i la construction et a la mise en route du pil~te, des contacts 
ont ete pris avec des industriels susceptibles d'etre interesses par le 
caoutchouc naturel liquide. Une collaborati-on etroite a ete ~tablie avec 
certains d'entre eux, Jes laboratoires de la MRPRA et de l'!RAP apportant 
leur concours. 

Compte tenu de la disponibili~e en caoutchouc naturel liquide depuis 
la France, en petite quantite, puis depuis la Cote d'Ivoire, les domaines 
d'applications explores ont ete ceux concernant le caoutchouc naturel liquice 
non modifie, tel qu'il sort du pilote. 

Le caoutchouc naturel liquide est un polymere liquide, do"c il peut 
aisement etre mis en oeuvre pour : 

- l'enrobage de produits chimiques dangereux : on evite uinsi la 
formation de poussieres toxiques dans les usines ; le precede 
permet aussi de presenter ces prod~its sous une fonne plus aise
ment manipulable, 

- la confection de mastics. 

Le caoutchouc naturel liquide est facilement vulcanisa.ble et sous 
fonne liquide, il interesse les manufacturiers pour : 

- la confection de melanges destines a des pieces de haute technicite 
dans ce cas, il se substitue aux huiles plastifiantes et ~ermet 
une meilleure stabilite des produits vis-a-vis des solvants, huil~s 
et graisses, 

- la realisation de melanges coulables autovulcanisants pour la 
confection de moules souples, l'encapsulation de pieces techniq~es 
delicates. 

- l'enduction de tissus, 

- des produits de haute souplesse, mousses par exemple, 

- le revetement interieur de cuves au de reacteurs sous la fonne 
de bachelite, 

la preparation de meules abrasives ou d'autres articles ou un 
liant vulcanisable est necessaire. 

Ses proprietes de collant l'ont fait rechercher. ?ar les :a=.r:cants, 
d'adh~sifs. 

Le pal:-fisoprene naturel, du fait de son insaturation, se prete au 
greffage de molecules sur sa chaine ou a diverses modifications chimiques. 
Son bas poids mcleculaire et sa presentation liquide facilitent sa manipula
tion par le chimiste. Des travaux ont done ete ?Oursuivis pour le modifier 
chimi~uement : 

- par le chlore, il conduit a des prcduits interessants les :aori~a~ts 
de peintures anticorrosives pour bateaux et d'adhc~::s, 

par l'anhydr1de maleique, il conduit a des adhesifs haut~s perfcr
mances et constitue le premier maillon en vua de l'elaborat1on 
de produits a tres haute valeur ajcutee, comme le vernis photo
reticulable, 
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~pox:. 'ation en phase latex de caoutchcuc depo!ymerise. 

. ... • •.nsi n materiau ce premier choix pour le greffage de 
lllG: <'cu!E a:. ...... -· <; ant ·.oxydants, pesticides, radicaux permettant la reti-
cul 'tion t-•hct · .. 'uquE, etc_ .. 

Danr - ~ dC"mai.:~ des applications, nous avons maintenant a notre 
dispos:. ti' r ·~, :i 1:::. t...,. 'u. vous pc;urrcz visi ter mercredi, ma is r.\,)•.Js socil ai :.ons 
qu'un sec··,nc ?"'. ~· - p•:J.sse prer.dre le relai et. nous permette d'aller pL.1s 
avant dam. ·:: "-'A'!e d-?s applicatio:as specifiques que nous aurions pu deceler 
a tr avers 'So ~ :"'•· r a--:ts :ue ::ious avons avec les industriels. 

.... it..:·· -r~9e :le l 'uni ·_i pilote en avril a permis de recueillir un 
grand nc!llb: J' it: .:0-J:nru ~ions su:- Les pa.rametres de reac1:.ion a prendre en 
compte po,·: i_ t' '-is:;::.:..i~n d't.:n~ unite industrielle et mieux definir l 'even
tail des ,.\0-.· - •_Eb du ..:3.outchou..:: natu~l liqnide, qu'il est possib!.e de four!lir. 

l. ·~1 .-.-·; a·JdJltages de ce procede est, en particulier, l'obtention de 
caoutchouc..; 'i.t.iu ,'t?.:> de i:asses plus faibles que celles des polyisoprenes 
liquides r:turels ou synthetiques disponibles actuell~ment. 

Une etude economique, basee sur les conditions lccales de fonction
nement et le cout d'une unite de taille industrielle, a pennis de definir, 
de maniere approchee, ce que pourrait etre le prix de revient industriel du 
caoutchouc nature! liquide, produit a partir de latex des champs. 

OBJECTIFS DE IA CONFERENCE Il.'ll'ERNATIONALE SUR LE CAOUTCHOUC NATUREL LIQUIDE 

Dans le cadre de l'IRRDB et avec le soutien de l'ONUDI, a ete 
organisee cette conference internationale, que j'ai l'honneur et le plaisir 
d'ouvrir avec vous. Je voudrais, au nom de l'IRCA Cote d'Ivoire, remercier 
les experts envoyes par les instituts de Halaisie, d'Indonesie, de '11\ailande, 
du Sri Lanka, du Bresil, de Chine Populaire, du Viet Nam et du Cameroun, 
ainsi que les experts venus de France, d'Allemagne et de Grande Bretagne, 
qui ont repondu a !'invitation de l'ONUDI et de l'IRCA et qui ont accepte de 
venir a Abidjar.. 

Au cours de cette conference, seront presentes aux experts des 
instituts ~embres de l'IRRDB les resultats obtenus dans le cadre du contrat 
UNIDO, et les perspectives de developpement du caoutchouc naturel liquide. 
Des echanges suivront chacun des exposes afin de permettre a tous d'avoir 
les informations qu'ils souhaitent sur tel ou tel aspect du projet. Des repre
sentants des instituts membres de l'IRRDB presenteront les co~ditions de 
deveioppeme::lt de l 'industrie du caoutchouc dans chacun de leur pa1s. 

A~ cours d'une table ronde, seront tirees les conclusio~s du projet. 
La visite ce l'u~ine SAPH de traitement du caoutchouc de la plantation de 
Bon;o, l'ur.e des plus modernes de C6te d'Ivoire, cloturera cette conference. 
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'!'han.rc:.s to tile action of the oxydo-reducin.: .1ir-'1n0r.;•lh;·dra.:ine 
cou;:ile, natural rubber is transror:ned in latex ~>na:;e into l,)\\,' :i:cl•~cular 
wei7ht :..>0lyisoprene .The di.:.:erent st.'l::es o: tne ;-irocess as ·.ot.>ll "" t:~<' 
incide;ice of the main parameters or the dc;Y.)l/meriz.:itLon r:e1cti.0n ·,u~re 
studied in tile labor a tor~·. Some were examined in a s~<tll ?i.L)t unit !°'r•:-
1>arinr; 20 i<.J or i.NR. The ,)rocess includes ti1ree r.~1in 3t,\~es : sr:.-1b~i1-
zation, der>elyrnerization and operations u:: cua·1ulatiun - ·.;a,;hin: - .!r ·:.n·· 
it can a:>;>ly to both centriiL.;ed and .. icld 1-itices. ~=tud:'in: tm: ;:1 r.t:t: c.;; 
or depol1merization snows that :or rnoderatf' tem"'ler.1tures i ·• ~ t;) .-: i C' , 

ti1e two main par.lmeters dei:inin-; tile state o: Je""ol:,·r.ieri~.1t1on !'.':'·):re:;.~ 
are ~hen·1lhydrazine amount and reaction duration. Onti:nizin: t:1e r,nn.Ji r. i. )r.::; 

oi: :>hen/lh;rdra~ine introduction did not, ..i;; ex~:ected, le.:id to .1 d~c::-~.1:-;.-. 
in the amount o( tnis :.iirly ex:>ensive rt:!a 1cnt. 



The molecular weight c: t~e liqui~ nat:.rral r'~bers ~btai:::~~ 
v·ar.i.es :rom 10,G'\JO to 2G,COO ·ai.t....~ a polycolec:.i.lari~y ::-. .:lex ~a::.:;i:ig ::-2:: 
3 to 6. The 1-4 cis str:.:.cture vf the O'!'.'ignal polyisopr•;:::e .:..s p.::=.-:.,;;.::-:.:.:: 
,;:::::eserved ; t.'1.e most nume:?:"vus chain ex-:.:::e:!lities are very li;:€ =-~· .::: t::Ce 
phe11ylhydrazone type. 

The three above-mentioned parameters, i.e. =:e-::.:.. .• .-n ::iol.ec:.rla.::: 
~eight, molecular distril'utio::: and .:heoical nature o~ :~=~::: ~xt.:::err:it.:..es 

are determining as rega=ds t:he properties cf t...'1.e ::ir.::.=:_.::~-" ~erivei :rom 
natural rubber degradation. It is the in-dept..~ sc·· :~- ::: ea..:::-. ::;;;:: tilem 
which will allow a ::omplex degradation reac-::..::: _x.-ol·,;.1.ng multiple para
meters to be control.led. Many auchors have ::ealt w).th some aspects of t.'tis 
reaction in a systematic and fundamental ~ay. Apparently, it is now 
admitted that the degradation of polyisoprene 1-4 cis ~hains involves 
hydroperoxide, cycloperoxide and epoxide structures resulting from the 
reaction of oxygen with phenylhydrazine and leads, through thermal decom
position, to the scission of macromolecular chains and achievement of carbo
nyl er carboxyl groups on the new extremities. Then, the extremities can 
react with phenylhydrazine I:lOlecules whose initial concentration in the 
reacti.on medium is high and give phenylhydrazone extremities. Besid~s. t~e 
radical nature of the reaction kinetically subjected to the stages of ini
tiation, propagation and ending translates into secondary reactions and 
obtainmant of phenyl-carbinol or phenyl-ketone residues. This shows the 
degree of complexity this reaction is submitted to. A bettir;>r understanding 
of the parameters controlling, it should allow the users of LNR to :nake it 
evolve in the rti.rection desired. 

Des travaux effectues a l' Instit·Jt Frarn;ais du Caoutchouc par 
Rene PAUTRAT et Jacques MARTEAU ant conduit, en 1974, a des brevets 
(France, USA, etc.) portant sur la ?repa1ation de caoutchouc de faible 
masse moleculaire par degradation ie polyenes macromoleculaires. Cette 
invention repose sur l 'observation :iu ' 1.m nelange judicieusement compose 
de deux substances, l'une ~ux prcpri~tes oxydantes, l'autre aux proprie-
tes reductrices, est capable de couper l~s chaines polyeniques a·1~.-:: for:na
tion d 'oligomeres. Differents couples redox ant ete etudies en p .. ase solvar.t 
et en phase latex. 

Dans le cadre de contrats d'etude avec l'IRCA, l'IRAP a repris 
ces travaux en developpant plus particuliere:nent le p~·ocede \le preparation 
d~ caoutchouc naturel liquide pdr action, en phase latex, du couple oxydo
reducteur air-phenylhydrazinE~. Ces t?:avaux, realises exclusivement sur le 
latex centrifuge, ant conduit a l'installation d'un petit pilote permettant 
la preparation d'environ 20 kg ~1~ op~ration. 
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Les resul~ats ~resent~s. ici, sont ~eux relatifs a l'etude portant 
a la foi:;; sur l 'adaptatio:1 du precede de depolymerisation au latex des 
champs e~ sur l'optimisation des differents parametres reactionnels, da~s 
le but de recueillir le maximum. d'elements ~~ur le bon fonctionnement de 
l'unite pilote de Cote d'Ivoire. 

Le mecanisme chimique de degradation de la structure cis 1-4 
palyi.soprenique,par l'action du couple oxyg~ne-phenylhydrazine a temperature 
moderee, sera traite a la fin du present expose. 

La masse moleculaire du polyisoprene naturel de depart, v~isine 
de 1.000.000, est abaissee a une valeur comprise entre 8.000 et 20.000 
pour obtenir des caoutchoucs de consistance plus ou moins fluide, selon 
les r.onditions operatoires retenues. 

FIGURE .1 

["PR'ocESSUS OE DEPOLYHERISATION -

~··· 
PH[NYlHYDRAZIN[ 

@ ., •• ih••t

® rhcli- t• dipe1r111iriseti-

~ cH9vlohM - •••~I• - sicllo9• -

La figure 
du caoutchouc liquide 

schematise les differentes etapes de preparation 

la stabilisation consiste en l'addition d'un savon de type 
anionique et de soude <"!Ui assur·,ront la stabilite du latex 
pendant la reaction. u~~ partie de l'ammoniac est eliminee 
pendant c~tte phase. Les quantites sent egales a 1 \ pour le 
savon et 0, 2 \ pour la SO•Jde, par rapport au caoutchouc sec. 
Cette operation se fait d temperature ambiante ; 
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- la ~eaction de depo~ymerisation s'effectue a une temperature 
comprise entre 35 °C et 80 _0 c. Pour evi~er la formation de 
coagulum, la phenylhydrazine e~t ajoutee en solution/emulsion 
dans trois fois son volume d' ea'..l chaude. Le barbottage d' air 
est mai~tenu pendant toute la duree de la reaction. Ce barbot
tage d'air provoque, s~tout dans le cas de latex des champs, 
une formation importante de mousse qui est facilement eliminee 
par addition d'un agent anti-mousse. Pour eviter ~ epaissis
sement du latex en debut de reaction, il est preferable d'operer 
sur des latex dont la concentration en caoutchouc ne depasse 
pas 30 a 35 '· 

le caoutchouc liquiae est alors recupere par coagulation du 
du latex par addition d'acide dilue, puis par lavage a l'eau 
du coaqulum et enfin sechage a 80 °C sous pression reduite. 

Les principaux parametres susceptibles d'influencer la reaction 
de depolymerisation, done la masse moleculaire du caoutchouc final, sont 
les suivants : 

- la quar..tite de phenylhydrazine, 

la duree de la reaction, 

- la tem~rature, 

- la quantite d'oxygene, done le debit d'air, 

- le mode d'introc:fuction de la phenylhydrazine. 

On a cherche a optimiser au maximum ces differents parametres, 
l'objectif etant principalement d'ordre economique, compte tenu du cout 
eleve de la phenylhydrazine. L'etude a ete realisee a l'echelle du labo
ratoire et du pilote IRAP. 

Tous les e;asais de depolynerisation or.t mis en evidence que le 
proced~ peut etre applique,sans probleme majeur, au latex des champs. La 
difference la plus significative, dans ce cas, est une formation plus impor
tante de mousse. 

TABLEAU .I 

COMPARAISON 

- LATEX DES CHAMPS- LATEX CENTRIFUGE. 

(Z) NHNHz 

I mole • 10'/9 NR) 

LATEX 

DES CHAMPS 

I MY l 

LATEX 

CENTRIF\JGt 

I '1 •> 
DRC 
T 

' 
15 500 

17 000 

6 8 8 8 

3 lots diffir~nts 

10 400 
7930 I , goo 

1
1 910 

10 000 8000 

Oibit d·air 2,Sl/mn 
Ourit 24 h 



Le tableau I regroupe quelques uns des essais comparatifs 
entre latex centrifuge et latex des champs. 
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C'est la masse iooleculaire viscosimetrique moyenne (MvJ qui 
a ete choisie cormne preoii.ere caracteristique des caoutchoucs liquides 
obtenu.s. On observe que pour trois tau>. de phenylhydrazine differen':s, 
le latex centrifuge et divers lots de latex des champs condui~ent a des 
masses viscosimetriques sensiblement egales. 11 en est de meme pour les 
autres ca~acteristiques. 

La quantita de phenylhydrazine, introduite, est sans aucun 
doute, un des parametres les plus importants. 

FIGl.1RE 2 

INF'LU(Nt( 0£ LA QUANTITt. 
DE P'HENYLHYDRAZIN(_ 

....... 10·J 

• ' 

' 
50 

10 

10 

. ....... ·-·-., ....... , ..... 
INlt ..... 

. r n•c 
• _.. J& • 

• ... J.S 1/-

0 I 1 ' ' I 
4> NHNH7 I mol• • 10 '/1 

Cette courbe represente la masse viscosimetrique moyenne du 
caoutchouc naturel liquide en fonction de la quantite de phenylhydra-
zine ; celle-ci est exprimee en mole par gra11Dne de caoutchou~4sec ccn~enu dans le latex. On voit sur cette courbe, qu'a partir de 8.10 mole de 
phenylhydrazine par gramme de caoutchouc, soit 8,6 i en poids, le nivea:.i 
de depolymerisation atteint un palier qui correspond a une masse v1scosi
metrique d'environ 8.000. Il est important de noter que cette llmit~ est 
issue d'une etude menee a l'echell~ du laboratoire ; au sr:ide p.:l·~t:e, on 
obtient des resultats similaiz·es avec des masses viscc..simetriques qui sont 
toujours legerement superieures de l.uOO ou 2.000. 



Autre facteur important la duree de la reaction. 

FIGURE 3. 

CINt TIQU( D( DtPOLYMtRISAflON. 
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On observe, aussi bien avec le latex des champs qu'avec le 
latex centrifuge, q~e l'on atteint egalement une lirnite de l'etat de 
depolymerisation pour une duree de reaction de 24 heures environ. Au 
dela, la diminution de la masse viscosimetrique est pratiquement negli
geable, ce qui ne justifie pas une depense supplementaire de calories. 
Cette courbe rnontre que la cinetique dP. depolymerisatio~ est tres rapide 
pendant les cinq premieres heures, puis se ralentit avant d'atteindre le 
palier. Pour deux temperatures differentes, 65 et 80 °C, les courbes 
sent sensiblement identiques. 

Cette derniere observation nous a amene a rechercher la tempe
rature optimale de reaction pour, d'une part, essayer de diminuer la 
consommation d'energie et, d'autre part, verifier si les possibles fluc
tuation de tempecature, de l'unite pilote de C6te d'Ivoire, ne risquaient 
pas d'avoir une influence sur le degre de depolymerisation. 
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TABLEAU II 

INFLUENCE DE LA TEMPERATURE _ 

8 c•cJ lS 4S SS iS 70 lS :o 

Hv 1l IOO • 100 noo 1500 '700 llOO 
1l lOO I 

• IOIH unlrilvgi DAC Jl'"I. 

• <PNHNH,1. ·I • 10·' rrWJA•/t NII 

• oir 1.s 11-
• dvri• 1' I\ 

Une serie d'essais a ete realisee en faisant varier la tempera
ture dans une plage allant de 35 ' 0 c a 80 °C. Aux incertitudes de mesures 
pres, on voit que la reaction de 'depolymerisation peut etre conduite avec 
la meme efficacite en operant a des temperatures comprises entre 45 et 
75 °C : Tableau II 

De ces etudes concernant l'influence de la quantite de reactif, 
de la duree de reaction et 'de la 'temperature, il ressort que pour obtenir 
un caoutchouc liquide de masse voisine de 8.000, une quantite de 9 % de 
phenylhydrazine, une temperature 'de 65 °C environ et une duree de 24 heure~ 
sont necessaires. Compte te'nu du 'cout relativement eleve de la phenylhy
drazine, on a recherche un 'moyen 'pour dim.ir.uer la quantite de ce reactif 
sans modifier l'etat de dep0lymerisation : Tableau III 

' ' 

TABLEAU III 
' ' 

I~"' ' 

' 1, 5 2,S 4,5 ~NHNH2 -
(molt/9'NR) ' 

8 • 10 ,., '10 100 ~ 200 7 800 
' ' 

6 • 10 .. , ' 9 900 10 800 10 600 
' ' 

• 10~ 4 ' 4 
' 
16 000 17 000 13 soo 

• loin 01s 

• r H •t 
chomps ORC · JO% • durt• 1' II 

• 'icll•ll• · loboroto"' 
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Ainsi, l'ir.fluence de la quantite ~·oxygene, done du debit 
d'air, a ete etudiee. En fait, c'est plus exactement l'influence combinee, 
quantite de phenylhydrazine-debit d'air, qui a ete contolee et ce tableau 
rassemble les resultats les plus significatifs. On constate qu'en dimi
nuant de 25 \ la quantite de phenylhydrazine, l'augmentation au la dimi
nution du debit d'air, par rapport a la valeur classique de 2,5 l/mn, 
n'apporte pas d'amelioration de l'etat de depolymerisation. En fait, le 
debit minimal de 1,5 l/mn a l'echelle laboratoire.donc pour un litre de 
latex, correspond deja a une quantite d'oxygene en exces par rapport a la 
quantite theorique necessaire. 

Il faut noter que ces debits ne sent pas extrapolables pour une 
reaction a plus grande echelle, done au staje pilote. 

Toujcurs en vue de diminuer la quantite de phenylhydrazine, on 
a etudie l'influence de son mode d'introduction. 

La cinetique de depolymerisation etant tres rapide pendant les 
premieres heures de reaction, un amor~age de la rea.=tion par une faible 
quantite de phenylhydrazine, suivi d'additions successives de portions 
variables pour reamorcer le processus rapide de degradation, laissait 
esperer une economie possible de reactif. Ainsi, une nouvelle serie de 
depolymerisation a ete realisee en int~oduisant en 2 o~43 fois la quantite 
standard de phenylhydrazine reduite de 25 %, soit 6.10 mole par gramme 
de caoutchouc, l'amor~age initial etant fait par le tiers ou le cinquieme 
de la quantite globale. Malheureusement, la masse viscosimetrique des 
cacJtchoucs liquides obtenus n'a jamais pu etre inferieure a 10.000. 

Pour completer cette etude d'adaptation du precede de depoly
merisation au latex des champs et d'optimisation des parametres, on a 
transpose au laboratoire des simulations de pannes, susceptibles de se 
produire sur le pilote de Cote d'Ivoire. Il a ainsi ete verifie que la 
reaction de depolymerisation n'est pas perturbee par des interruptions 
momentanees de chauffage, d'agitation ou d'aeration, tant que ~a duree 
totale de reaction et la quantite de reactif sont respectees. 

Pour ~onclure, les principales caracteristiques physicochimiques 
d'un exe~ple de caoutchouc liquinP prepare au pilote !RAP, a partir d'un 
latex des chamr-s, et ~elon les conditions standard, sont les suivantes 

Pour une masse viscosimetrique moyenne de 10.000, les masses 
:::ioleculaires moyennes en nombre et en poids deter~nees par GPC sont 
respectivement de 6.800 et 30.300, ce qui correspond a un indice de ;>aly
oolecularite de 4,5. Les viscosites Brookfield scr.t egales a 202.000 et 
39.400 centipoises,respectivement a 25 et 50 °C ; ~atieres volatiles 
C,12 i ; cendres : 0,21 % et taux d'azote : 0,85 ~. Enfin, la structure 
1,4 cis du polyisoprene de depart est entierement conservee. 

Cet~e etude a done per~is de rassembler un grand nombre de 
donnees qui ont pu etre mises a profit par l'IRCA, pour orienter,avec 
precision, l'etude d'extrapolation a l'echelle de l'unite p1lote de Cote 
~·rvoire. 
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MECANISME CHIMIQUE DE OEPOLYMERISATION 

Eri d~hors des proprietes intrinseques d'un compose macromole
culaire nouveau (proprietes mecaniques, rheolog{ques .•. ) lesquelles vont 
permettre de l'utiliser en tant que tel, ce qui est developpe par ailleurs, 
d'autres aspects importants doivent etre pris en compte, notamment lorsque 
le produit est susceptible, par une chimie appropriee, de conduire a d'autres 
composes. 

Dans le cas du caoutchouc naturel liquide, divers aspects doivent 
etre pris en consideration : l'un concerne les modifications chimiques qui 
peuvent etre realisees le long de la chaine rnacromoleculaire et qui condui
sent aux produits de deuxieme et de troisieme generations, l'autre est de 
comprendre le processus de degradation proprement dit et, par suite, connar
tre avec exactitude, la nature chimique des extremites de chaine. Cette 
connaissance permettra, eventuellement, de modifier les parametres reac
tionnels, en vue d'obtenir des fonctions bien definies ; elle permettra 
surtout de savoir si le polymere est apte, ou non, a etre ntilise comme 
produit de base pour conduire ulterieurement a l'octention de reseaux 
macromoleculaires. 

Le mecanisme de la reaction de l'oxygene avec la phenylhydrazine 
est propose depuis longtemps (1). Il est resume dans les equations 
suivantes : 

- Oxydation de la phenylhydrazine en phenyldiimide 

02 
¢ - NH - NH

2 
) 0 - N = N - H + H

2
0 

( 1 ) 

- Decomposition de (1) par processus radicalaire en chaine 

Initiation 

0-N=N-H+O -----7¢-N 
2 

Prooaga tion : 
---~-------

0 - N = N" --~ ¢" + N
2 

N° + HOO 

¢. + ¢ - N = N - H --~ 0H + 0 - N N 

HOO" + ¢ - N = N - H 

Terini.naison 

0 - N = N° + 0 ~>¢ - N = N - ¢ 

¢" + 0·---)¢ - 0 
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On per~oit, au travers de ces equations, la complexite du 
processus et on imagine que les reactions sur les insaturations carbone
carbone des chaines polyisoprene-1,4 cis seron~ de natures diverses. 

Par ailleurs, la determination de la nature des extremites de 
chaine,par les methodes classiques (I.R, R.M.N., dosage chimique ... ), 
ne peut se faire efficacement que si les chaines sent suffisamment courtes, 
si les extremit~s sent homogenes en nature et si la distribution mole
culaire est etroite. Dans le cas qui nous interesse, ces conditions ne 
sent pas remplies simultanement. On ne pourra done a~porter d'elements 
valables d'appreciation qu'au travers d'une demarche d'evaludtions qui 
passe par une chimie analogique celle des modeles, a savoir des petites 
molecules dent la structure est representative du motif const£t.tif du poly
mere etudie (2) -

De tres nombreux auteurs ont decrit les reactions d'oxydoreduc
tion des chaines macromoleculaires de type polyisoprene 1,4 cis (3 a 7). 
Quels que scient les intermediaires invoques, ils s'accordent a reconnaitre 
l'existence de groupements carbonyle (II} ou hydroxyle (III) en extre!ti.te 
de molecule du produit de degradation. 

R 

' C-0 
R'/-· 

(II) (III) 

Par ailleurs, le fait que la phenylhydrazine soit en exces 
dans le milieu reactionnel se traduit par la for~ation de structure 
phenylhydrazone : 

+" c G I ~ 
¢ - NH - NH2 = 0 

,,., __ 
!2l - NH - NH2 - c - 01 / ~ 

~ r I 
/ ~ I 

¢ - NH - N c + H
2
0 !2l - NH - NH - c - OH 

........... -.:;::--

L'existence probal:Jle de ce~ structures complique singuliere=e~~ 
le probleme, puisqu'elles sent elles-memes aptes a subir des reactio~s 
d'oxydatioo en mil1eu radicalaire, puis de de~radation (8,9) condu1sa~t 
a des structures carbonyle (IV) ou azocarbonyle (Vl. 

Rl R 

'c " = 0 /c = 0 
/ 

R2 ~ - N = N 

(IV) (V) 
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De recents et eleqants travaux. faisant intervenir les modeles 
des structures polyisoprenes-1,4 cis (2). apportent quelques elements de 
solution a ce difficile probl~me. en accord avec les hypotheses prece
demment emises. Ils sont resumes ci-apres 

- Mecanisme sans cououre de cha!ne 

• 
OH 

- Mecani~me avec coupure de cha!ne 

~ l ~ NHNH2 /02 

;9S 
HO- CH 

'\ 
• 
,~ 

• 

HO-~ 

,0 
o-c 

'"' • 



23 

Le mecanisme propose de deqradation fait intervenir un radical 
?henyle ~ui. apres attaque de l'insaturation carbone-carbone. conduirait. 
par actio~ de l'oxygene, a des sites hydroperoxydes. les:zuels. par coupure 
i101DOlytique des liaisons,engendrera.ient des extr~ites de chaines du type 
phenylcetone ou phenylcarbinol. 

~ . ---- -- --- • fl - ---

g 
I 

HOOCH 

'+-
£ '-t---
r}zl RH 

L ·-(_ __ 

-

· 102 -R 
RH 

CZI 

---~---
'~ 0-H 

;~ 

+ HO-~---

Le probleme de la resolution des extremites de chaine est, 
on le voit, particulierement complexe. Les travaux &e poursuivent sur 
un plan fondament.al pour apporter des elements nouveaux utiles a !'ame
lioration ulterieur du procede. 

0 

0 0 
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DISCUSSION 

M. LEMOIN~ : 

Est-il possible d'orienter la formation des groupes terminaux, 
afin d'obtenir certaines fonctions et pas d'autres ? 

Pr. BROSSE et M. 30CCACCIG : 

Les mecanismes ont ete etudies en phase solvant et il est 
possible que certaines reactions soi~nt differentes en phase latex. 

Dr. ALLEN 

La phenylhydrazine ~st-elle consideree co::ime un reactif au 
comme un catalyseur ; y-a-t-il des residus ? 

M. BXCACCIO : 

A un taUY. de 8 \,la phenylhydrazine est un reactif et non un 
catalyseur. Qua~t aux residu£, la phenylhydrazine est tres sensible a 
l'oxydation et lors du sechage a SCJ>c, les restes eventuels doivent 
s'oxyder et se decomposer. D'aill 0 urs les mesures faites a la MRPRA ont 
donne des taux residuels inferieurs a 50 ppm. 

Or. ALLEN et Dr. BRISTOW : 

Observe-t-on des augmentations de masse moleculaire et 
pourquoi ? A l'inverse, peut-on obtenir des LNR de masse viscorimetri~ue 
inferieure a 8.000 ? 

Pr. BROSSE, MM. BOCCACCIO, LAIGNEAU et HARTEAU 

On observe,dans certaines conditions de depolymerisation, une 
relative augmentation de masse viscorimetrique. A l'inverse, meme en 
augmentant le taux de phenylhydrazine, il est impossible de fabriquer 
des LNR de masse inferieure a 8.000. 

Dr. ,\LI.EN 

obtenus ? 
Avez-vo~s mesure le degre d'insaturation des polymeres 

M. BOCCACCIO : 

Des mesures d'indice d'iode ant ete effec~uees avant et apres 
depoly~erisation, ~ais il faut etre tres prudent dans l'interpretatlon 
=ar les differences sent tres faibles. 
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~- de PADIRAC : 

Quel est l'avis du Dr. MULLINS sur ies possibilites de dimi
nuer la masse molaire et sur !'ensemble de la presentation du Pr. BROSSE? 

Dr. MULLINS : 

Le Pr. BROSSE nous a bien montre la complexite des mecanismes 
de degradation. La question qu'il faudrait resoudre, maintenant, c'est 
la possibilite d'~xtension de chainc par recombir.aisons, a partir de 
grouE-es fonctionnels. 



•DESCRIPTION ET PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DE 
L'INSTALIATION PILOTE DE PRODUCTION DU 

CAOUTCHOUC LIQUIDE" 

"PRIXESS PRI,VCIF::.Es 02 P~LOT P:.A.IT :c_q 
LIQUID NATURA~ R:.iBBER" 

ABSTRACT IN E.VG~SH 

J. SAINTE BEUVE 
IRCA 

COTE D'IVOIRE 

The pilot plant is spreads out at 20 m= wide 
and 6 m high. It mainly consists of three ractors : 

l.a) Stabilization 

26 

Field latex stabili:ed wi~~ the help of soda (0,2 \J and Nekal ax 
(1 \) inside a l 200 l.fiber glass poly~ropylen tank and fi~~c~ 
out with an electric stirrer. 'nlis reaction lasts 2 hours a~ 
normal atmosphere and air pressure. 

'nlen, the latex is transferred under vaccum into the R02 reactor. 
Tube works used for tranfert of the different liquids are stai~
less steel. 

l.b) Depolymerization 

The depolymerization reactor R02 is stainless steel fully insu
lated and has a total volume of l 600 Lit is fitted cut with 
an outer steel co~l through which a heat transfer liquid flows. 
This allows keeping a constant ~emperature of about 65 °C duri~~ 
24 hours. 

A 80 KW electric boiler provides for calories. A stirrer fitte~ 
out with an electric engine of 1,5 KW works at 175 rpm c~ing tc 
a reducer poulibloc type. 

Phenylhydrazin is prepared inside a heated stainless steel tar.:< 
and introduced into the R02 reactor with the help of peristalt:= 
pump. A compressor ensures air bubbling at ao limn during 2~ ~o~rs. 

' 

After depolymerization test, late~ 1s transferred into the R03 
reactor under vacuu.u. 
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l.c) Coagulation - drying 

!he RO) reactor is similar to the one before except t.~at it 
is fitted out with a different stirrer, more powerful (5,5 kw) 
and a variable spe~d. 

Coagulation is obtained by acetic acid (5 \) addings, prepared 
in a polypropylen tank and introduced by a peristal::ic pump. 
After decantation serums are drawn. 

!hree washing are following one another (400 l, 200 l and 200 l 
of water). 

Drying is carried out under vacuum at saturating steam pressure, 
steams being condensed in a condenser (6 m2l. After 10 hours, 
liquid rubber is drawn and poured into a 200 liters drum . 

. 2. Effl:.ient treatment 

Liquid effluents are treated in an incinerator in whic~ liquids 
are instantly atomized in a first combustion chamber. 'n\en, gaz are trans
ferred in.:o a second chamber where the temperature :-eaches l :::o °C. 

3. Electrical generating set 

We have gracefully been offered a 100 KWA elect.:ic generator 
by West Germany. 'n\is generator provides us with electric energy during 
the project when going through power cuts (quite frequent inCcte 
d'Ivoire). 

I - INTRODUCTION 

Cette unite semi-industrielle a ete --·.,.:·.ie en collaboration 
avec l' IRAP et •.m industriel specialise dans le Genie chi:nique, .l.a 
societe De Dietrich. La construction de ce ri.lote a debute en juillet 
1984 en France, pour prendre fin er. octot..c: 1984, date a laquelle ant 
eu lieu deux essais en vraie grandeur. £- effet, deux essais, l'un a 
partir de latex centrifuge, l'a~tre a ?a~tir de latex des chacps pro
venant de Cote d'Ivoire, nous ant permis de tester l'installation et 
de proceder a quclques modifications. Les resultats de ces essais cnt 
ete tres positifs, puisque nous avons reussi a depolymeriser sans aucun 
probleme (la masse obtenue etant de l'ordre de 11.000). 

Le pilote a,ensuite, ete demonte, mis en ~aisse et envo1e, 
dans un contai~er, en Cece d'Ivoire. Il est arrive le 22 Janvier sur 
site, date a laquelle le montage a pu commencer. Il va durer un ;>e:..; plus 
de deux ::iois. La premiere fabrication a eu lieu au debut du r.iois d'avril. 
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II - DESCRIPTIF ET PRINCIPE DE FONCTIONNEMEl.'ll' 

II. l Olarpente 

L'usine pilote prend pl,ce dans une structure a un etage de 
6 m de haut et de 20 m2 de surface. 

Quatre poteaux HEB 240 soutiennent l 'ensemble, un premier 
cadre HEB 200 supporte le premier etage a 2,50 m du sol et un autre a 
6 m de hauteur, rigidifie la structure. Cette charpente possede, en 
plus, un rail (IPN 240) a 6 m de hauteur, sur lequel circule un palan ~ti
lise pocr le demontaqe du fond du- reacteur R02. L'ensemble a un poids 
d'environ 12 tonnes (photo No 2.1.}. 

II. 2 Stabilisation 

Le latex, preserve a l'ammoniac (3,5 g/1), arrive de la plan
tation dans des futs de 200 1. Grace a un systeme par air ccmprime, le 
latex est tranfere dans la cuve de stabilisation 801. 

Cette cuve de 1.200 lest en polypropylene, arme de fibre de 
verre et repose sur un trepied en acier legerement incline, de fa~on 
a faciliter la vidange (photo No 2.2.). • Un agitateur repose sur 
le haut de la cuve et tourne a la vit~sse de 150 t/mn, de maniere a 
brasser le latex avec les produits stabilisants Soude (0,2 \J et Ne
kal (1 \). L'agitation dure environ deux heures a temperature ambiante 
et a pression atmospherique. 

Le transfert,dans le reacteur,R02 se fait grace a une oise 
sous vide du reacteur R02, un filtre en inox retient les precoagulums. 

Cette cuve est ensuite rinc~e et lcs eaux de rin~age partent 
directement dans un caniveau, relie a un piege a caoutchouc. 

II.3 Depolyir.erisation 

Le reacteur R02, 1siege de la reaction de depolymerisaticn, 
entierement centrifuge, esn en inox et possede ~ne double enveloppe eo 
acier, dans laquelle circu1e un fluide caloporteur (photo 2.3.). 
Ce reacteur de 1.600 1 de volume total et d'•in diametre d'environ 1,20 :::, 
est equipe d 'un agitateur imox avec moteur electriq•Je etanche et tropi
cali.se de I. 5 kw. muni d • un reductE''1r Po11libloc qui procure une vi tesse 
de sortie de l 'arbre C.a 175 tr /rr.i .. 

La pression ajmissible est de l'ordre de - l bar a + 3 bars. 
le fond est amovible, de fa~on a pouvoir vider le reacteur en cas de 
coagulation inopi~~e. 

Ce reac~eur possede un syc:;tP.me :i'1,1troduction d'antimousse, 
utilise a raison de 500 cc 1par manipulation, ainsi qu~ deux soupapes, 
dont une de securite et l'autre i:aree, tie iacyon a pouvoir faire varier 
la pression dans le reacteur. 
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Deux hublots. permettant le suivi visuel du pro~essus. sont 
equipes d'un systeme de desembuage. 

Un thermometre et un manometre ~rmettent de suivre les dif
ferents parametres de reaction, de meme qu'un debitmetre branc.~e sur 
l'entree d'air comprime. 

Une canne d'injection, percee de multiples trous. envoie de 
1 'air comprime, grace a un compresse;:r. : a tempera tu re de reaction est 
d'environ 65 °C. Ce compresseur a un dez•t de fonctionnement de l'ordre 
de 5 oJ/h. a pression nominale. En realite, le debit necessaire a la 
reaction de depolymerisation, est de l'ordre de 80 l/mn. 

Une chaudiere electrique, avec circulation du fluide calo
porteur. a une puissance de chauffe de 80 kw et est equipee d'une pompe 
de circulation, debitant 15 mJ/h. Le module de chauffage contient un 
thermoplongeur balaye par le fluide caloporteur. La te~perature est 
regulee par un regulateur electronique (photo No 2.4.)_ 

Le reacteur de preparation de la phenylhydrazine a 1.4ne capa
cite de 120 1, entierement en inox et est equipee d'un serpentin inte
rieur, dans lequel circule le fluide caloporteur. 

Un agitateur, ayant une vitesse de 150 tr/mn permet une bonne 
dilution de la phenylhydrazine dans l'eau (18 1 dans 50 1 d'ea~). La 
temperature est maintenue a 50 °C, gr!ce au regulateur de la c~audiere. 

Une pompe doseuse type perilstatique, d'une puissance de 
0,25 kw et ayant un debit variable de 50 a 200 l/h, permet !'introduc
tion de la solution dans le reacteur R02. 

Un tableau electrique permet de cor::a.~er les differents 
moteurs, depuis le palier du preillier etage. 

La reaction de depolymerisation dure 24 heures a T. 
sous barbottage d'air. 

65 °C, 

Apres 24 heures, un test permet de c~nnaitre l'etat je depo
lymerisation. Si rien n 'est venu en tr ave le oo;. deroulement de la reac
tion, le transfert dans le reacteur R03 peut :ommencer. Il se fait grace 
a une mise en depression du reacteur R03, par l'interrnediaire =e la pcmpe 
a vi de. 

II.4 Coagulation - sechage 

Le reacteur No 3, siege de la reac~ __ .;.;. 
lavage et du sechage du caoutchouc, entiere~ent 
de volume total, est identique au precedent, mi 
fcr.c n'est pas demontable Cph~to No 2.5.). 

~e coagulatic~, du 
1iori:~ge, =-= l .6,JIJ l 
' part le fai~ que son 
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En outre, il est equipe d'un ·itateur special, en forme 
d'ancre, pour permettre un meilleur bt -~e du fluide, afin :ie favo-
riser le sechage. Cet agitateur est equ·~- d'un moteur electrique de 
5,~ kw, etanche et tropicalise, muni d'-11n reducteur Poulibloc ~t d'un 
sy~teme vari-phi, grace auquel la vitesse de sortie d'arbre est reglable 
(lq a 50 tr/mn), ainsi que d'un systeme de garniture mecanique double, 
eq~ipee d'un systeme de lubrification statique avec pompe a main. 

Ce reacteur est equipe d'un compteur d'eau, afin de connaitre, 
av~c precision, les quantites d'eau introduites pour les trois etapes 
(4QO_l, 200 1, 200 1). 

Un therm.:>metre et un manometre permettent de suivre les para
me~es de la reaction, en particulier pendant le sechage ou la tempera
tu~e du caoutchouc liquide est de l'ordre de 55 °C et la pression 
co~respondant a la pression de vapeur saturante (150 mn de HG). 

Le vide est cree par une pompe a vide, a anneau liquide. Elle 
es~ equipee d'un moteur tournant a 2.800 tr/mn, pour une puissance de 
l,~ kw (photo No 2.6.). 

Le bac de preparation de l'acide acetique est en polystirene 
aruie de fibre de verre, d'une contenance de 60 let est equipe d'un 
agi,tat:eur tow:nant a 100 tr/mn. 

La preparation de la solution se fait a temperature aabiante 
et ,l'acide est dissous, a raison de SO \. 

Une pompe doseuse, type perilstatique a debit variable (50 -
200, l/h) , permet l' introduction de l' acide. 

Le sechage est fait par l' intermediairf d'nn cundenseur de 
6 m2 de surface, ce qui permet de condenser les vapeu:s qui tombent dans 
une, recette de 400 1, en inox, prevue a cet effet. 

Ce condenseur est refroidi par un circuit d'eau froide, dont 
le debit est regule par un robinet thermostate. 

Le debit de condensation peut-etre visualise par un tuyau en 
verre. La fin du sechage se traduit par un changement de couleur du caout
chouc et par une brusque montee du vfde. Le caoutchouc liquide peut etre 
scutire dans un fut de 200 l (photo No 2.7'. 

III, - TRAITE:-tENT DES EFFLUENTS 

Les effluents rejetes sent de nature differente, suivant leur 
origine (laboratoire au pilote seoi-industriell. ~n effet, nous avians 
constate, en France, a l'issue des essais realises au Mans sur un pilote 
produisant 30 kg de caoutchouc liquide, par semaine, que les eaux meres 
(resultant de la coagulation) etaient les plus polluantes. Les eaux d~ 
lavage et de distillation l'etaient beaucoup mains. 
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Nous avians done fait appel a plusieurs organismes, pour traiter 
ces effluents. Malheureusement, les echantillons envcyes n'etaient pas 
representa.tifs des effluents que nous produisons en Cote d'Ivoire. Ils 
etaient jeaucoup plus toxiques et n'etaient pas traitables par des moyens 
econociques, vue l'echelle du pilote. Nous avons done ete contraints de 
nous equiper d'un incinerateur capahle da detruire ces effluents. 

Etant donne, le cout de fonctionnement prohibitif de l'instal
lation, des analyses cnt ete refaites sur des effluents produits en Cote 
d'Ivoire, par la Direction de l'Environnement Ivoirier.r.e. Les resultats 
se sont reveles tres positifs, car la Direction de l'Environnement nous a 
donne l'autorisation de rejeter, en lagune, ces effluents a .condition 
de leur faire subir un traitement a base de Charbon actif. 

IV - GROUPE ELECTROGENE 

Vu les coupures de courant frequentes en Cote d'Ivoire, l'IRCA 
a dema«de, aupres de l'ONUDI, une allocation speciale, supplementaire 
pour l'achat d'un groupe electrogene. Grace a la comprehension de l'ONUDI 
et de la Republique Federale d'Allemagne, un groupe electrogene,de marque 
DEUTZ, a ete installe,fin mai, sur le site de Bimbresso. 

Il est equipe d 'un moteur DIESEL DEUTZ, refro.i.:::!i par air, ayant 
une puissance de 89 kw et tournant a 1.500 tr/mn. L'~lternateur LEROY 
delivre une puissance de 100 KYA sous 380 volts tri.phases. 

Ce groupe est equipe d'une armoire de demarrage electrique, 
ainsi que taus les accessoires d'installation. 

Ce groupe a tourne, en moyenne, 20 % du temps, ce qui a permis 
a l'usine pilote de fonctionner normalement en 1985. 
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"PRODUCTION DE CA0lITCHOUC LIQUIDE EN COTE D'IVOIRE, 
A L'ECE:i:C:LON PILOTE" 

LES P ARAMETP.ES 

"PHODUCTIC.'l OF LIQUID NATURAL RUBBER ..J.7 ?I:.,JT ?I,A:iT sc . .:..:z, 
I:'i THE I'lORY C:JAST" 

PARANETERS 

A. ALLET-OON ET DR. A. LEMOINE 
IRCA 

COTE D'IVOIRE 

ABSTRACT IN E.VG{,ISH 

Liquid natural rubbP.r produced in the pilct plant is analysed 
in order to evaluate the production quality (level of impurities, resi
dual rate of moisture) in addition, we check the chemical parameters 
(i.e. molecular weight, vis~osity) to characterize the obtained products. 

Working at semi-industrial stage, we firstly have studied the 
production process reproducibility. The air flow entering the depolyme
risation reactor, which seems to be the most important parameter conceI:ning 
batch to batch variations, has been monitored and mea~ _·ed. Its reproduction 
during a series of batches gives rul:;bers with same molecular weight and 
same viscosity. 

Varying the phenylhydrazine amount, it is possible to obtain a 
range of rubbers with viscosimetric molecular weiqht between 6 000 and 
25 000, and on a reproducible way. 

Depolymerisation trials under pressure are possible, but it 
seems that they do not have an important influence on reaction kinetics. 
The only advantage, at l bar, i.s the reduction of foam which allows a 
better control of air flow. 

Coagulation is an important step during the production of 
liquid natural ;:ubber. And the conditions in which it takes place 
(amount of acid, latex temperature, period) play a primordial role on 
the final rubber chemica~ par3meters. 
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Toutes les productions de caoutchouc liquide naturel sont 
analysees au laboratoire, en vue, tout d'abord, de tester la qualite 
(proprete du caoutc:houc, taux residuel d'humidite}, mais egale~ent, pour 
determiner les principales caracteristiques physico-chimiques comme les 
masses molaires moyennes : en nombre, en poids et viscosil'!letriques, ainsi 
que la viscosite Brookfield a 25 et a 50 °C. Une production standard 
a les valeurs suivantes 

Hn 8.400 

Mp 40.000 

Mv 11. 700 

Viscosite Brookfield a 
a 

25 

50 

oc 

oc 
400.000 CPS 

70 .000 CPS 

L'usine pilote produisant a une echelle semi-industrielle, 
nous devons nous assurer de la reproductibilite du procede de fabrica
tion. Les principaux parametres de la reaction sont : le volume de 
latex (700 + 5 litres), le poids de caoutchouc (200 + 1,5 kg), la quan
tite de phenylhydrazine (de l'ordre de 15 + 0,1 litres), la temperature 
de reaction qui est pratiquement sans influence dans la plage 60-70 °c. 
Enfin, le debit d'air qui a un role tres important en debut de reaction. 

L'equipement initial a ete modifie, nous avons installe une 
vanne a pointeau, permettant un reglage precis du debit d'air entrant 
dans le reacteur de depolymerisation. Quant a la mesure, elle se fait 
grace a un compteur horaire, indiquant le temps de marche du compresseur 
(un calcul simple permet de connaitre la quantite d'air traversant le 
compresseur, par heure de depolymerisation). La principale difficulte 
pour reproduire, lors d'essais successifs, le meme profil du debit d'air, 
Vient de l'abondante formation de mousse a la surface du latex. Un equi
pement special a ete fabrique, permettant une injection sous pression, 
done avec une bonne dispersion, d'un agent anti-mousse. Ce systeme permet, 
en quelques minutes, de detrujre pratiquement toute formation de mousse. 
Malgre cela, le debit effectif d'air, traversant le reacteur, est variable, 
surtout e .. debut d'essai. 

Le degre d'avancement,de la reaction, est connu grace a une 
methode rapide d'evaluation de la masse viscosimetrique du caoutchouc 
(un echantillon de latex, partjellemcnt d~polym~rise, est coaqule a 
l'aceto11e et seche, le caoutchouc obtenu est dissout dans du toluene 
et l'on mesure le temps d'ecoulement de la solution, dans un viscosimetre 
Ubbelhode thermostate, 'ille courbe d'etalonnage permet de ?asser du temps 
d 'ecoulement a la masse molaire moyenne Mvl . 

Les profils de depolymerisation de quatre essais, P 25 85, 
P 26 85, P 27 85, P 29 dS, permettent de juger de la bonne reproducti
bilite qu'il est possible d'obtenir, ccmme indique sur la figure !. 
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A la demande de certains clients potentiels, nous avons produit 
des LNR de haute (20 000) et basse masse viscosimetrique (8 000), alors 
que la masse standard est de 10 a 12 000. Pour cela, nous avons change la 
quantite de phenylhydrazine. En prenant SO \ de la dose standard, nous 
obtenons des LNR, dont la masse finale est comprise entre 17 et 24 000, 
mais outre la dispersion des resultats, il faut noter une remontee de la 
masse molaire durant le procede de fabrication (entre la fin de la depoly
mP.risation et la fin du sechage). Nous reviendrons ulterieurement sur ce 
point. 

Pour obtenir des masses plus faibles, nous avons augmente la 
dose standard de phenylhydrazine de 2S et SO i. Deux remarques s'imposent 

- Les resultats obtenus a·1ec + 2S i ont une bonne reproducti
bilite. 

Utiliser + SO \de phenylhydrazine n'apporte rien de mieux, 
il ya une masse viscosimetrique limite, de l'ordre de 7 000, 
que l'on ne peut f~anchir. 

Le principe de la depolymerisation repose sur le role actif joue 
par l'oxygene de l'air. Il est done naturel, pour augmenter la concentra
tion d'oxygene dissous dans le latex, c'augmenter la pression de la phase 
gazeuse au dessus du latex. 
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Des essais ont ete effectues a + 1 bar ( P 22 85 et P 23 85J 
et a+ 2 bars (P 24 85), dans le but d'obtenir une meilleure cin~tique, 
done de pouvoir utiliser moins de phenylhydrazine. Les resultats ionnes 
sur la figure 2, malheureusement, sont comparables ace que l'on obtient 
a pression atmospherique. Le seul avantage a + l bar, etant un reglage 
plus facile du debit d'air, du a une moindre formation de mousse. Par 
contre, a + 2 bars, les possibilites de notre compresseur etant,saas duut~. 
ins~ffisantes, il est tres difficile d'imposer un important debit d'air. 
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Une caracteristique rheologique importante, du caoutchouc liquide 
naturel, est la viscosite Brookfield, celle-ci etant mesuree a temperature 
Constante (25 OU SQ °C). 
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No~e attention fut attiree par le fait que certains LNR 
n'etaient pas stables et que leur viscosite ~ugmentait au stcckage. Ce 
pnenocene n'avait jamais ete observe sur les LNR produits au laborat~ire. 
Lars du sechage au pilote, la temperature de consigne, du fluide chauffan~ 
le reacteur, est de 120 °C (b~en que le coagulat , lui, soit i 60 •cJ, 
alor~ qu'au laboratoire, ce fluide est a SS - 90 °C. Il est possible 
d'imaginer que des surchauffes locales aien~ lieu sur les parois, ceci 
conduisant a des modifications de structure du caoutchouc et,ulterieure
ment, a des augmentations de viscosite. 

Des essais furent faits, au pilote, en reduisant la temperature 
de consigne a as - 90 °C. Malgre cela, la viscosite a continue a augmen
ter clans les memes proportions que pour les productions sechees a 120 ~c. 

En fait, la difference essentielle, entre l'echelle labora
toire (1 litre de latex) et l'echelle pilote (700 litres), ~st la ta·lle. 
Les echanges thermiques se font grace a la surface, alors que la quantite 
d'energie stockee depend du volume. L'aptitude au changement de tempera
ture est, done, fonction du rapport Surface/Volume. Ce rapport est 10 fois 
plus grand pour le laboratoire que pour le pilote. 

Pour cette raison, la coagulation, faite apres la depolymeri
sation a 64 °C, est realisee au laboratoire a 30 °C et au pilote a 6QGC. 
Toute une serie d'essais a ete realisee, dans un premier temps, au labo
ratoire, en faisant varier la quantite d'acide utilisee, la duree de 
i 'operation (20 a 100 minutes) et la temper.~ture (~0 a 60 "Cl. 
Les conclusions sent que 

- Une quantite d'acide,reduite a SJ \ de la dose initialement 
utilisee, est suffisante. 

- Une coagulation "rapide" (20 minLtes) e~ "a fro1.d" (~0 ~c) 

permet d'obtenir des produits sta~les. 

Trois productions au pilote (P 26 a:, P 27 BS et P 28 85) ant 
COnfirme ceS resultats, que la temperature de Sechage SOi.t o5 - 90 OU 

120 °C, comme indique sur le Tab:eau I. 

Bien que l'on ne puisse, a l'he~=e actuelle, etre sCr du meca
nisme expliquant ce phenomene, une proposition .'eut etre faite : 

Lars de la c.·oagulation, 1 '.: :ide va petmettre d'hyC:rclyser les 
groupes terminaux des :nolecules de polyisoprene, avec regeneration des 
fonctions carbonyles ; ces fonctions, par la sui1-.e, reagiront avec de.:i 
diamines (presentes naturellement dans la caoutchouc naturell, pour former 
des pontages et augment~~r la viscosite. Ce phenam.~ne etant favot·ise par 
une augmentation de la quantite d' acide, de la ter.perature et de la juree 
de la coagula~ion. 
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En conclusion : 

La production de LNR, au pil~te, s'est faite regulierement de;iuis 
l'inauguration (35 essais en 9 moisl. Les LNR, ~btenus, ont les specifi
cations prevues, la production est r~productiLle, si l'on cont.role bien 
le debit d'air. 

Il est possible d'obteni~ des hautes masses (mais pas plus de 
25.000 pour des raisons pratiques : forte consistance des produits), quant 
aux faibles masses, il existe une limite inferieure, de l'ordre de 7.000, 
que l'on ne peut iranchir. 

Enfin, le controle de la coagulation permet d'ameliorer la stabi
lite au stockage. 

DISCUSSION 

M. KOFFI 

Les specialistes, presents ici, ont-ils des questions a poser, 
ou d~s commentaires a faire, sur les exposes de MM. SAINTE BEUVE, 
ALLET-DON, LEMOINE ? 

Dr. MULLI~S et M. de LIVONNIERE : 

Malgre la complexite des mecanismes, il est possible d'obtenir 
des LNR ayant des proprietes reproductibles, d'un lot a l'autre, dont 
les caracteristiques ne varient pas au cours du temps. 

M. LEMOINE, 

propose une explication pour l'augmentation de viscosite avec 
le temps : lors de la coagulation, la presence d'acide et une temperature 
elevee, peuvent regenerer des fonctions carbonyles sur les chaines de 
polymeres. Ulterieurement, les diamines, presentes ~aturellement dans le 
caoutchouc, vont reagir avec les groupes carbonyles pour former des reti
culations et augmenter la viscosite du LNR. 

M. de PADIRAC 

Que pense le Pr. BROSSE de !'intervention de M. LEMOINE? 

Pr. BROSSE, 

confirme l'interpretation de M. LEMOINE. 
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Dr. ZAINAL BIN MAIDUNNY 

Du latex depToteine a-t-il deja ete utilise pou~ produire iu 
caoutchouc liquide ? 

M. de LIVONNIERE : 

La mise au point du precede de fabrication du LNR a ete effec
tuee a l'IRCA-IRAP, a partir de latex centrifuge. Nous envisagecns de 
produire, en Cote d'Ivoire, du LNR, a partir de latex creme, eventt~el

lement deproteine. 

Dr. TILLEICERATNE, 

precise qu'il connait bien ce probleme d'augmentation de la 
viscosite, au stockage, pour l'avoir rencontre dans la fabrication de 
caoutchouc liquide, avec l'energie solaire. Une amelioration importante 
a ete observee, grace a l'utilisa~ion de latex deproteine. 

M. BUDIMAN : 

Pourquoi ne pas avoir ut~lise la ~~avite, pour le transport 
du latex, c:ans l'usine pilote ? 

M. de LIVONNIERE : 

Paree qu'il s'agit d'un pilote, ::i.tis pour une usine de plus 
grande taille, nous le ferons. 

M. LEMOINE, 

propose un mecanisme expliquant la couleur brune du LNR : forma
tion d'hydrazones sur les chaines polymeres. Le mecanisme entraine une 
surconsommation de phenylhyctrazine. 

M. LAIGNEAU : 

Lars d'essais realises, a partir de lateY. stabili::>e a la soude 
et~ la phenylhydrazine ca la place d'ammoniac), on obtient un LNR or~nge, 
ce qui confirme le role de la phenylhydrazine et du PH, dans la couleur 
du caoutchouc liquide. 

MM. de PADIRAC et LEMOINE : 

Les deux axes de recherche, prioritaires, de l'IRCA, sont actuel
lement les suivants : 

ll Reduction du taux de phenylhydrazine. 

2) Stabilite au stocka9e, du LNR. 
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LE M.~S - FRANCE 

ABSTRACT IN ENGLISH 

As the IRAP pilot unit gives access to sufficie.1t amounts of 
LNR, technological studies have been undertaken,in the laboratory, to 
detect potential applications before customer prospectinq. The following 
aspects have particularly been examined : formulation reinforcement and 
implementation, achievement of low hardness vulcan~zates at moderate 
temperature, coating of ingredients used in rubber processing and use of 
LNR as a processing aid. Afterwards, contacts with customers aimed at 
inciting, deterrnining and identifying needs for LNR. The objective was 
dlso to make the manufacturers contacted propose tests on a free basis. 

I 
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Owing to the results of the pre7ious technological studies, 
the main industrial sectors, for which the products was, a priori .regarded, 
likely to be of interest to, were the following : coating of vulcanization 
ingredients, rubber processing, adhesives and acihesive ribbons, paints 
and varnishes, cable manufacturing a.1d waterproofness. However, it appeared 
quickly, that it was necessary to adapt prospecting to better defined or 
new unexpected sectors, abandoning those which did not prove worth while, 
or were more concerned by "second generation" products derived form LNR. 
The sectors of cable manufacturing, waterproofness and paints, therefore 
were left aside. On the other hand, two new sectors were introduced : 
flexible moulds and ebonites. In a~dition, equipment manufacturers were 
contacted to determine the pumping possibilities of LNR and answer to the 
observations aroused by the difficult processing of the product on conven
tional equipment. A large number of firms were contacted and visited, 
corresponding to the following possible uses of LNR : reactive plasticizer 
and operating agent in rubber processir.g ; raw material of formulations 
for enduction, glues, adhesives and adhesive ribbons, mastics ; binding 
agent for abrasive grains and coating of vulcanization agents ; formulation 
element for cellular rubber, anticorrosion coatings and low hardness 
vulcanizates used as flexible moulds. hccording to the sector of activity, 
the manufacturers' opinion has considerably varied, but as part of their 
test campaign, around 1/4 of the firms, which had already made a first 
estimate, wished to collaborate with IRAP, in order to get a better under
standing of the product. This occurred in the following sectors : coating, 
car rubber processing, shoe industry, enduction, adhesives, pourable com
pounds and abrasives. 

Following this prospecting campaign and the technological works 
performed i~ cooperation with the manufacturers, we wish to mention the 
sectors where LNR is still of interest and tested, without being able to 
give any prediction, regarding the future consumption of the product, 
neither in France, nor in Europe. These sectors are : tyre industry, cellu
lar rubber, adhesives ribbons and some structural adhesives, moulding, and 
coating uf vulcanization ingredients. r.owever, as most manufacturers think 
LNR properties are average in comparison with its cost price, we believe 
it is appropriate that outlets shou~d be ~earched for, in ~~e manufacturing 
area in developing countries. 

Il n'est plus a rappeler les exceptionnelles proprietes techno
logiques et cynamiques du caoutchouc naturel, mises a protit dans la 
confection de pieces techniques a hautes performances, en particulier, 
dans les pneumatiques. 

Aussi, q11an<i, dans les annees 60- 70, Fi res tone revendiquai t 
la fabrication de pneus, par coul~~ d'un prepolym0re liquide, t~ut en 
s 'affranchissant du renforcement, par les charges et :::51m:: aes nappes 
textiles, les chercheurs de l'Institut Fran~ais du Caoutchouc se sont 
efforces de mettre au point une technique de depolymerisation, conduisant 
a un caoutchouc naturel liquide, conservant les caract~res physicochimi
ques du polyisoprene 1-4 cis, mais suffisamment flul.de pour etre mis 
en oeuvre par coulee dans le but de realiser des economies d'energie. 
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Restait a en evaluer les performances et en definir les domaines 
j'applications possibles, compte tenu de sa nouvelle presentation. 

La petite unite pilote,installee a l'IRAP, a Fermis d'acceder 
a des quantites suffisantes de caoutchouc liquide pour realiser des etudes 
technoloqiques, au stade laboratoire. 

Tres vite, on s'est aper~u. qu'a partir de formulations classi -
ques, il n'etait pas po~sible d'atteindre les performances attendues. 
Des recherches plus approfondies ont conduit a mettre au point des 
systemes mieux adaptes. 

Deux formules, charqees au noir de carbo11!?, ont ete particulie
rement etudiees, faisant intervenir des systemes dits "efficaces" ou 
"semi-efficaces", afin de mobiliser le soufre, deja utilise en dose plus 
importante, sous forme de pents les plus cour~s possibles. 

L'une vulcanise a 140 °C, avec le systeme (Sulfasan R, DTMT, 
CBS, S), l'autre, par le systeme butyl-eight soufre, vulcanise a te~~e
rature plus basse. 

Ce dernier est preferaole, puisque le butyl-eight, ultra
accelerateur du type dithiocarbamate, est liquide et se melange mieux 
au LNR. 

Il permet des vulcanisations a plus basses temperatures, infe
rieures a 100 °C, evitant ainsi u~e fluidification trop importante du 
melange, responsable de bullages OU de decantation d'ingredients. 

TABLEAU I 

PROP R IE TES MECANIQUES -
I 
! 

I LNR 

NR PBHT 
MY: 9 JOO MY 20000 Ill fl J 

daN / cm2 , 0 5 , s s I iss , 0 s I 
R R 

i I 
M JOO doN / cm2 -so , 2 s 

I 
g ') 50 I i 

All. 'Y. 380 400 s 8 0 600 I 
' 

Oichi~ daN /cm 60 7 s i , , 0 I 
! -

I Ourtti Short A 70 7 '3 I 62 ! 57 

I 11 ,(UIH( ,u .. (( - 11) l'OlYl\11&01(.,( 1 •oi.. :a 



Coll'llle indique sur le Tableau :r.:, les propi:ietes mecaniques 
restcnt, toutefcis, inferieures a celles d'un caoutchouc naturel de 
forte masse, mais sont ju meme niveau que celles d'un polybutadiene 
liquide reticule par un ~iisocyanate. 
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Le Tableau I =assemble les proprietes mecaniques de deux LNR 
de masses woleculaire> differentes, d'un caoutchouc de forte masse et 
d'un polybutadiene liquide, avec lequel les resultats sont comparables, 
ce qui permet d' e.avisager, po11r le LNR, des debouche:; pour des applica
tions specifiques. 

Sim~ltanement, lcs conditions de melangea1e ont pu etre etudiees 
avec ~n malaxeur interne de labo=atoire, permettant de faire varier plu
sieurs parametres : 

- nature des pales, 
- vitesse des pales, 
- ~oefficient de rempltssage, 
- temperature et temps. 

Le ~ableau II dcnne les principaux resultats obtenus. 
TABLEAU II 

~~ MELANGEAG( o·ul" LNR ET D·uN 
l_ AVEC DU NOIR DE CARBONE-

NR. 

LNR 
NR 

Mv • 9 JOO Mv:20000 

NOIR d• CARBONE ( p.c.c 50 50 40 

Couples m.g 

e C.AOUTCHCUC SEUL voisin d~ 0 3 200 
• .Av(C Pl.AS 11 ~ l.11.H T voisin de 0 500 
• APRtS AOOiT:ON d• NOIR 

. Uiuplt M.AXIH.Al 700 900 3 500 
• C :>upt1 S T.ABlli'.:f 300 350 2 600 

On voit que les effets de mastication, subis par le LNR, sent 
nettement inferieurs a ~~~x du melange 3 base de caoutchouc de forte 
masse (couple inferieur). C'est un avantage en ce qui concerne la consom
matior. d'energ~e, mais un inconv0nient prejudiciable pour le renforcement 
par les charges actives. En effet, dans ce ca~, les forces de cis~ille
ment, au sein de la gomme, sont pratiquement inexistantes, t'l'ou des 
interactions,charge-caoutchouc, quasiment nulles. Cette remarque 'est vala
b~.e au~si pour les caoutchoucs liquides synthetiques. 
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De ces essais technologiques, d'autres conclusions ant ete 

necessite d'utiliser un noir non pelletise, 

- utilisation preferentielle d' ingredients liquides (acce.le
rateurs} ou empates (soufre et oxyde de zinc), 

- les proprietes optimales sont obtenues avec des taux de 
noir ne depassant pas 50 pee. 

L'etude du renforcement, par la silice ou d'autres charges, 
de nature fibreuse (amiante, fibre de verre) ou lamellaire (mica), a 
montre q11e les performances sont tres insuffisantes (resistance rupture, 
dechire~ent) et l'utilisation d'agents de couplage du type silane n'ame
liore pas les proprietes mecaniques des vulcanisacs. 

Elles ne peuvent, done, etre utilisees que comme charges 
diluant~s pour certaines applications particulieres, les mastics, par 
exemple. 

Les etudes technologL.iues ant, ensuite, ete recentrees, afin 
de detecter des applications potentielles dans differents secteurs 
industriels. 

Examinons ces differentes actions rassemblees sur le Tableau III. 

TABLEAU III 

ETUOES TECHNOLOGIQUES 
PRELIMINAIRES -

• R ENFORCEMENT. 

• VULCANISATS BASSE OURETE • 

• ''ULCANISATS A TEMPERATURE MOOERE . 

• ENR08A GE 0 INGR EDIE rHS • 

• PLASTIFIANT NON EXTRACTIBLE 

• ARTICLES CELLULAIRES _ 

On a pu, aussi, par des formulations adpatees, obtenir des 
vulcanisats basse durete (15 a 30 ° Shore) I par vulcanisation a tempe
ratures moderees : 

- quelques heures a 100 ° C, 
- 24 heures a 40-50 °C, 
- plusieurs jours a temperature ambiante. 



Ces caracteristiques peuvent etre mises a profit, pour la 
confection de certains mastics ou produit d'enrobage de protection, 
coulables 

D'autres accelerateurs du meme type que le butyl-ei;ht (ji~~io

carbamate active liquide) peuvent aussi etre employes et donnent des 
caracteristiques mecaniques voisines. 

Une etud~ importante a ete menee sur l'utilisation du LNR, comme 
agent d'enrobage d'ingredients pulverulents, utilises en caoutchouterie : 
ils sont souvent la cause d'emission de poussieres, plus ou mains nocives. 

Deux accelerateurs et trois antioxygenes ont ete traites avec 
des rapports ingredients/LNR variables (75/25 a 90/10). 

En fonction du taux de LNR, les enrobages realises, en melangeur, 
se presentent sous fonne de mastic ou de granules, apres passage dans un 
broyeur a couteaux. 

Des dosages statistiques ont montre qu'ils presentaient, tous, 
une bonne homogeneite. 

Etudies dans des melanges a base de NR, SBR et NBR, leur dis
persion est satis:aisante et leur activite est equivalente a celle des 
poudres. 

En outre, de par sa reactivite chimique, le LNR peut participer 
a la reticulation et ainsi ne pas modifier, sensiblement, les proprietes 
mecaniques des vulcanisats, comme il peut etre a craindre avec certains 
liants d'enrobage, tels que les huiles ou les paraffines. 

Cet aspect devrait etre attrayant pour certains caoutchoutiers, 
qui n'aiment pas voir une "substance etrangere" introduite dans leur 
formulation. 

Les pertes, par emission de poussieres, sont nulles, d'ou un 
interet economique certain. 

Abordons, ensuite, l'utilisation du LNR comme plastifiant poly-
mere. 

Le caoutchouc naturel liquide a ete utilise en substitution 
d'huile de mise en oeuvre, ou de plastifiant polymere, dans des melanges 
a base : 

- de SBR, 
- de NBR, 
- de CR, 
- d'EPDM. 
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Si dans le cas du caoutchouc nat~el, l~~ propriet~s mecaniques 
sont legerement diminuees, le LNR entraine· une baisse de consistance 
Mooney des melanges crus, tres importante, favorable pour un bon moulage 
de pieces a geometrie tourmentee, surtout de haute dur~te. 

Dans le cas des melanges a base de SBR et NBR, les proprietes 
mecaniques sont peu affectees ; par contre, la vitesse de vulcanisation 
est acceleree, ce qui peut etre avantageux pour certaines applications. 

TABLEAU IV 

[EXTRACTIBILITE •1.j 

•MELANGE N 8 R (plastifiont 20p) 

l~R N;;i 
1iq"•d• I 

ACETATE o· ETH'-.LE L 10 
TOLUENE L 9,5 
HEXANE 0 0.2 
CHLOROFORME 5 10 

•MELANGE S BR (plostifiant 20pJ 

LNR HUILE 

TOLUtNC:: 8 16 

Apres traitement, dans differents solvants, on note, sur le 
Tableau IV, des variations plus ou mains importantes du gonflement, 
mais un taux d'extracticn inferieur d'environ so %, a celui des melanges 
contenant les plastifiants temoins. 

L'utilisation du LNR n'est guere envisageable dans le poly
chloroprene, avec lequel il est difficilement compati~le, ni dans les 
melange a base d'EPOM, dont il inhibe la reticulation. La cinetique de 
vulcanisatioil du LNR etant plus rapide que celle de l 'EPDM, il consom
merait, plus rapidement, les ingredients de vulcanisation. 

Des essais, plus lim~~es. ont permis d'envisager l'utilisation 
du LNR pour la preparation d'ebonites et de caoutchouc cellulaire, dans 
le but de faciliter leur mise en oeuvre. 

On constate en ef fet 

- un melangeage plus facile des ingredients dans le cas des 
ebc..~ i. tes ; le moulage est facj lite egalemen t ; 

- un niveau de gonflement ameliore pour les articles cellu
laires. 
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Dans la suite de cet expose, d'autres travaux de technologie 
seront presentes. Ils ont ete inities lors des entretiens avec les 
~ndustriels visites et pour certains, menes en collaboration avec eux. 

Dispvsant de cet ensemble d'acquis technologiques sur le LNR, 
restait a lui trouver des debouches et tout d'abord, bien cibler les 
secteurs industriels au le LNR avait le plus de chances de s'imposer. 

Les secteurs retenus, en premier lieu, sent mentionnes sur 
le Tableau V. 

TABLEAU V 

SEC TE~RS INOUSTRIELS INITIALEMENT I 
PREVUS POUR LA PROSPECTION_ 

• INGRtOIENTS POUR CAOUTCHOUC : rnrollogr _ hygifnr industrirllr • 

• CAOUTCHOUTERIE · plostifiont rioctif _ milongrs houtr durrti _ 

• AOHtSIFS: plo1tifiant pour hot-mtlt-collts-solvont_ LNR modifii. 

• PEINTURES ET ·VERNIS : LNA modifii pour ptinturt 
onti • corrosion • 

• CA8L£RIE : llourrogt dt clblt _ 

• (TAHCHEITt ossoc1otron owte bitumts _ 

Ils ant fait l'objet d'une premiere campagne de prospection 

- les fabricants de produits chimiques pour l'industrie du 
caoutchouc qui recherchent tout moyen d'enrobage, pour presenter les 
ingredients sous fonne de granulees, facilement dosables et compatibles 
avec les differents elastomeres ; 

- l' industrie du caoutchouc qui peut trouv£:r un interet au 
LNR, en tant que plastifiant polymere, pour resoudre certains p:oblemes 
de mise en oeuvre ; 

- 1' industrie des adhesifs qui uti .ise frequemment des polymeres 
liquides synthetiques, comme plastifiants dans les Hot-melt, par exemple. 
Le LNR pouvait pretendre egalement avoir sa place dans la fabrication 
des colles solvant, pour augmenter leur taux d'extrait sec. 

Modifie chimiquement par le chlore ou l'anhydride maleique, 
il devient, dans ce domaine, tres attractif, comme pour l'industrie 
des peintures et vernis ; 

- en cablerie, la possibilite de realiser des melanges relati
vement fluides~ reticulables a la temperature ambiante, pouvait laisser 
esperer une utilisation comme materiaux de remplissage de cables electri
ques multiconducteurs, pour assurer une bonne etancheite, surtout en im
mersion dans l'eau, la vulcanisation pouvant se faire au stockage ; 



50 

- dans l'industrie de l'etancheite (toiture, route ... ), le 
LNR. en associat~cn avec les bitu:nes, pouvait ameliorer leur rheolo9ie 
(souplesse, reprise elastique, eviter leur durcissement. 

Une fQiS les secteurs industriels determines, les principales 
societes,travaillant dans ces secteurs. ont ete selectionnees avec l'aide 
des syndicats professionn~ls nationaux, capables de nous conseiller et 
de mieux orienter nos selections. 

r 
3 
a 

FIGURE l 

PROSPECTION 

CON r.a: r 
P•ESEIHAflON 

COCU.,ElffAflON TECHNIQUE 

tCHANflllONNAGE 

jmois ! 1 ·~" 
__ /_ 

ESSAIS 
CX>NflOEN fl( LS 

NON OUI 

COLLA BORA TIOH 

SECRET 

NON 

La Figure l illustre la man.i.are dont a ete conduit.e la 
prospection. 

Pour chaque contact, la premiere visite a fait l'objet d'une 
presentation detaillee du LNR, une fi~he technique gener.ale a ete remise, 
un prix moyen pilote de 25 a 35 Fr le kilogramme a ete annonce. Dans la 
grande majorite des cas, ces visites ont ete suivies a'un e~voi d'echar.
tillon. Les essais industriels ont ete realises, p+us 0•1 mains rap.1.dement 
apres, souvent, une relance. Le delai Je mise en p+ace variant de trois 
a six mois, c'est le "GESTATION TIME" ainsi defir.i,par le Dr. MULL:i:NS. 
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Soit les industriels ont garde la nature des essais, conri~en
tielle, qu'ils soient positifs ou negatifs, done pas de collaboration 
possible, soit les industriels ant communique leurs resultats qui devaient 
etre, le plus souvent, a ameliorer. Dans ce cas, deux situations se sont 
presentees :_certains industriels ont garde le secret de leur formula
tion, done, .:.a encore, pas de collaboration ; c'autres, er. nous communi
quant leur formule, nous ant pennis d'etablir une collaboration techno
loqique. 

Au bout de quelques mois, il est devenu necessaire de focaliser 
la prospection vers les secteurs les plus prometteurs, mais aussi, d'en 
explorer d'autres, compte tenu de certaines remarques faites, lors de 
nos visites. Cette selectLon a ete etablie en concertation a•ec le 
Dr. MULLINS. 

Il est apparu qu'un nombre assez important de sccietes etait 
dispose a cooperer activement. Les Tableaux VI et VII font l 'analyse 
de cette prospection. 

TABLEAU VI 

SECTEURS APPROFONDIS -
lndustrle du cooutchouc 

CONTACTS tCHAHT. EHPLOIS 

INGRtDIENTS 3 3 ENROBAGE 

TECHNIQUE 27 2' AGENT 

AUTOHCBILE 9 • OE 

ALVtOLAIRE 2 1 HISE EH 

SEHELAGE 3 3 CE UV RE I 

Pour l'industrie du caoutchouc, sont concernes 

- les ingredien~ 

utilisation du LNR comme liant d'enrobage, 

- les industries du caoutchouc 

technique-automobile-alveolaire et le semelage, corrune 
agent de mise en oeuvre. 
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TABLEAU 'VI I . 

SECTEURS APPRQFONOIS 

CONTACTS tCHANT. EMPLOIS 

1.0tttsar:s 1' 1' 
BASE 

MASTICS 3 3 
tLASTOHl~E 

EN DUCT ION 6 6 

ABRASrfS 3 2 llANT 

- les adhesifs 

(colles et rubans adhesifs), 

- les mastics et l'enduction 

avec comme objectif, l'utilisation du LNR comme base elasto
mere, 

- les abrasifs 

come liant. 

Parallelement, trois autres secteurs ont ete abordes. 

TABLEAU VIII 

SECTEURS SUPPLEMENTAIRES -

'10ULAGE 6 

.ANTICORROSICN l ) 

MATERIEL 

- le moulage 

I. 

2 

EMPLOIS 

MOULES 
SOUPLES 

E80NITE 

. MANIPULATION: 

OU LNR 

pour realiser des reproductions d'objets, 

- l'anticorrosion 

le LNR se prete bien A la fabrication d'ebonite. 
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- et enfin, des fabricants de materiel de pompage, avec 
lesquel5 il a ete possible de demontrer que le LNR et le 
melange-maitre pouvaient etre manipules avec des pou.pes 
adaptees. 

Ces informations ant pennis de faire face a certaines reti
cences, de la part de quelques industriels. 

La prospection peut, globalement, se resumer ainsi 
(Tableau IX) . 

TABLEAU IX 

PROSPECTION BILAN - I 

@ SOCIETES CON TAC TEES 90 

@ Et;HA NTILLON NEE s 75 ~ 83 .,. "'@ 
© (SSAIS I NOUS TRIEl S so ~ 25 "I. dt@ 
(Q) COLLABORATIONS IRAP 12 ~ 24 % dt@ 
8 CELAI 
"""' 

E~HAHTILLONHAGE 

RE SULTATS ~6 mo•S 

Au total, 90 societes or1t ete contactees, 75 ant souhaite 
recevoir des echantillons. Pour des raisons diverses, 50 seulement 
ont effectue des essais et une collaboration a pu etre etablie avec 
l~ d'entre elles. 

Avant d'entrer da~s le detail, des resultats, secteur par 
secteur, nous devons mentionner les remarques generales, faites par 
les industriels et en degager quelqu~s question~ de fond. 

D'abord, on a pu noter un interet certain, vis-a-vis du 
projet UNIDO, concernant la recherche d'une nouvelle forme de presenta
tion du caoutch-::Juc naturel, et quelques indu::>tricls auraient, meme, 
aime s'assurer l'excl~sivite du precede, afin de se garantir centre 
la concurrence, dans leur propre secteur. 

Ensuite, la capacite de production de l'unite pilote, de Cote 
d'Ivoire, paraissait, en general, raisonnable ; par centre, un peu faible 
pour certains qui aur~ient voulu s'assurer la suprematie, vis-a-vis d'un 
concurrent eventuel, en cas de lancernent immediat d'une fabricat~on. 
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Enfin, le prix, de 25 a 35 FF le kilogramme, annonce comme 
prix pilote stisceptible de diminuer en cas de producticn industrielle, 
a ete considere comme etant trop eleve, notamment dans le domaine de la 
caautchouterie classique. Par contre, dans les secteurs de fabrication 
de produits a plus forte valeur ajoutee (comme les adhesifs, par exemple), 
le prix ne semblait pas etre un obstacle insurmont~le. 

L'aspect du LNR presente un avantage technique, pour des appli
cations, telles que les adhesifs, la confection de moules souples, agents 
d'enrobages et mastics speciaux. 

Il reste, cependant, deconcPrtant pour les manufacturiers de 
l'industrie du caoutchouc. Une presentation,sous une forme plus aisee a 
manipuler, pourrait etre etudiee. 

Dans le cas de grandes societes multinationales, nos interlo
cuteurs nous ant s:ouvent suggere de contacter leurs "maisons meres" 
mais le temps reduit (2 ans au lieu de 3, initialement prevus) n'a 
pas permis de proceder a une prospection au niveau international. 

Abordons ma.in tenant l 'etude des resultats des evaluations 
realisees par les industriels, ainsi que ceux des etudes de collaboration. 

0 

0 0 

Dans le domaine des adhesifs le LNR a re~u un accueil plutot 
defavorable, de la part des fabricants de colle, du fait de sa colora
tion et de sa ten~e limitee l la chaleur, dans le cas des Hct Melt, de 
son manque de coh~sion pour les colles emulsions ; par contre, il sus
cite un grand interet dans le secteur des rubans adhesifs : de par sa 
facilite de manipulation, due a sa consistance liquide, qui evite le 
travail habituel de peptisation sur malaxeur et permet des formulations 
a haut extrait sec (jusqu'a 85 %), jamais atteintes avec des elastomeres 
de forte masse moleculaire. (photo II.l.) 

Quelques inconvenients sont, quanu meme, a signaler : sa colo
ration et la necessite d'acapter les formulations habituelles. En tant 
qu'elastomere principal sa cohesion et son apport de tack sont insuffi
sants. Le coupage, avec des caoutchoucs de forte masse (qui peut etre 
fait au stade latex), Jevrait pallier cet inconvenient. Des essais sont 
programmes, dans ce sens, avec des industriels interesses, qui ont 
reconnus etre "surpris favorablement" et qui, fin 1985, veulent poursui.
vre des <!ssais. 

Pour ameliorer la cohesion, une reticulation ultra-rapide, par 
bombardemen t e lectronique, ser.:li t egalemen t envisagee. 
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En ca.blerie, l'utilisation du LNR, comme materiau de bourrage, 
n'a pas ete, en France, un succes, parce que le caoutchouc naturel ~n 
soi, ce par ses proprietes intrinseques, est de plus en plus proscrit 
par les cabliers, au profit des thermoplastiques OU d'autres elasto
meres plus performa.nts dans le domaine electrique. 

Il en a ete de meme, dans le secteur de l'etancheite, ou le 
LNR avait ete envisage en association avec les bitumes, pour en ameliorer 
la rheologie : mais son cout, compare a celui du bitume, semble demesure 
par rapport aux amelioration$ escomptees et des etudes importantes au
=aient ete necessaires pour pouvoir en estimer l'interet. 

Dans le domaine de l'enrobage des ingredients pour caoutchouc. 
le LNR a re~u un accueil favorable. Cependant, les iabricants, concernes, 
ont emis quelques reserves en raison de leur appareillage qui semblait 
inadapte a sa viscosite trog elevee. Un societe a pu, neanmoins, prepa
rer des granules. 

Ces essais ont pour objectif, de proceder a t· ... enrobage en 
continu, ce qui serait une innovation, dans ce secteur. Des essais sont 
toujours en cours. 

Gans le cas des caoutchoucs cellulaires, les resultats sont 
satisfaisants, a condition que les industriels tiennent compte de la 
quantite de LNR ajoutee, pour reajuster la formulation, car sans modifi
cation de la formule de base, les melanges sont trop collants et ne 
gonflent pas suffisamment. 

Les produits obtenus ant une bonne deformation remaner.te d. 
la compression. 

Compte tenu de la concurrence tres vive, existant sur ce mar
che, les industriels interesses cnt demande la confidentialite des infor
mations qu'ils pourraient nous communiquer. 

L'avantage technique, ~ui en decoule, semble pouvoir justifier 
le prix relativement eleve du LNR. 

L'emploi du LNR, comme liant dans la fabrication de ~µles abra
sives, avait ete envisage de$ le debut du contrat UNIDO. 

En France, la consommation de ces meules est en regression, 
mais elles conservent, pourtant, une petite part du marche approvisionne 
par l'importation. Par centre, selon certaines informations, ce type de 
meule est encore utilise dans d'autres pays europeens, tels que l'Alle
magne et les pays s~andinaves. 

Des travaux se poursuivent toujours en concertation avec un 
fabricant fran~ais. 
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TABLEAU X 

FORMULES - MEULES. ABRASIVES 

I CORIN DON , 000 , 000 I 

LNR 100 100 
I s so so : ' 

OTMT 3 - : 

I MBTS 3 ' 
i 

I I - i 

i LITHARGE - I 25 i 
! 

I CUISSON 160°C O,Sh 2h ; 

5800 t/mn sons rclot~m~nt 

Des meules, a base de corindon ou de carbure de siliciwn, 
ont ete realisees a partir de formulation de type ebonite, presentees 
sur le Tableau X. Leur performance mecanique est satisfaisante. Essais 
de vitesse a 5.800 tr/mn, sans eclatement. (photo II.2.) 

Par contre, leur usure, un peu rapide, doit ctre amelioree 
et des essais complementaires sont en cours, dans le but d'augmenter 
l'accrochage LNR-grains abrasifs. 

Un des secteurs ou la collaboration, avec les industriels, 
s'est etablie, rapidement, concerne l'enduction. En effet, l'aspect du 
LNR le rend attractif, puisqu'il permet de reduire sensiblement la quan
tite de solvants a utiliser, voire meme, de les supprimer. 

Un certain nombre de difficultes restaient a resoudre, notamment 
la mise au point de systemes de vulcanisation adaptes au LNR, pour eli
miner ou reduire la duree de la phase de fluidification, au cours de la 
montee en temperature, qui provoque des coulures ou le passage au travers 
du tissu. 

TABLEAU XI 

, FOR MULES POUR E NOUC T ION 

~--··----------. ' 

L N ~ 10 0 
8Uf,YL EIGHT 5 
Z nO 5 

' s ' 5 
Ac. 'ST EARIQUE 1 

M 8 T 1 
' -- -----
' 

ENOUCTIP~ CLAIRE • ;,02 so 
- ' NOIRE • NOtR 20 

' 
VULCAN !SA ii ON 2 o S mn o : J0°C 
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Des enductions, de supports varies (tissu nylon, coton, papier, 
tissu de verre), ont ete realisees, dent un exemple de fvr:mulation est 
donne dans le Tableau XI. 

De leur cote, les industriels ont effectue des essais. 

Ils ont juge que les melanges, a base de LNR, se deposent 
bien et donnent de belles enductions, qu'ils permettent des depets de 
couches epaisses en une seule fois, que les articles realises sont d'une 
grande souplesse, que l'adherence sur coton est satisfaisante ; sur le 
nylon et le polyester, elle reste a ameliorer. 

Les proprietes mecaniques sont, toutefois, un peu faibles et 
le vieillissement, souvent moins bon, compare aux elastomen:s de synthese 
employes, de plus en plus, dans ce domaine. 

Dans l'industrie de transformation du caoutchouc, qui concerne 
les fabricants d'articles techniques, les pneumatiques et l'industrie 
de la chaussure, le LNR peut repondre a certaines preoccupations des 
industriels. 

Col!lllle agent de mise en oeuvre, pour la confection de vulcani
sats haute durete, il ameliore les conditions de melangeage et de moulage. 
Un ajustament du systeme de vulcanisation est, tou~efois, necessaire 
pour attenuer la baisse des proprietes mecaniques et retablir un temps 
de grillage acceptable. 

L'industrie de pieces pour l'automobile et l'industrie de la 
chaussure ont donne lieu a des etudes en collaboration. 

Dans le secteur automobile, l'utilisation du LNR,comme agent 
de mise en oeuvre, a montre que si le moulage etait fortement ameliore, 
tout en conservant la durete des vulcanisats, on observait une chute des 
proprietes mecaniques et une diminution de la securite de mise en oeuvre. 

FIGURE 2 
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Ainsi, une etu~e a porte sur trois melanges de duretes, compri
ses entre 70 et as 0 Shore, avec des taux de noir de carbone de 60, 80 
et 100 p. 

In Figure 2 montre que l'introduction progressive de caout
chouc liquide, dans la formulation, sans changer le niveau de durete, 
provoque une chute interessante de la viscosite du melange. 

Un ajustement de la formule, par addition d'un inhibiteur de 
prevulcanisation et par une legere augmentation du systeme vulcanisant, 
permet, d'une part, de conserver un temps de grillage acceptable et, 
d'autre part, d'attenuer la faible baisse de proprietes. 

FIGURE 3 

lNR PLASTIFIANT POUR MELANGES 
HAUTE CURETL 

I MODULE 100 

·1.1 
I 
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60 
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Le. Figure 3 montre que le module 100 % ne varie pratiquement 
pas et que la diminution de la resistance a la rupture n'est sensible 
qu'au <lela d'un coupage NR/LNR egal a 85/15. Il faut noter, Cependant, 
que les proprietes d'abrasion sont legerement affectees. 

~ne etude similaire a etf> faite en collaboration avec un 
industriel de la chaussure. 
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Apres avoir essaye le LNR, comme agent de mi.se en oeuvre dans 
ur. type de semelles de chaussures, il a fait les memes remarques quant 
~ux proprietes finales, bien que le remplissage des cavites du moule 
ait ete ameliore. 

Une etude a ete entreprise, a partir de la formule que nous 
a transmi.se cette scciete. Pour des ra~sons de confidentialite, nous ne 
la decrirons pas en detail. 

TABLEAU XII 

lFORMULES POUR SEMELAGE .! 
' 

I TEMOIN ! IRAP 

NR 65 I 35 I 
LNR I 30 
SBR 35 I 35 

I HUILE ; I x/2 
7n0 3,5: 

I 
s 

:·51 
3,5 

i .l.u!~n y i 

! ell\ inch. lb 9 I., 5 i 
I R/R doN /cm2 117 , 2 3 
, All t .,. 580 L90 
' Jfch1 doN /cm 2L 32 
! Ollri:£TE 63 63 

Au cours de cette e on a fait varier :a quantite d'huile 
plastifiante et mo1i.fie le sys._ _ _.1e de vulcanisation. 

On peut voir qu'une de~ fo~~ules etudiees, indiquee sur le 
Tableau XII, a pern1is d' at.te~uer, en grarir1e partie, la baisse des perfor
mances du melange. La resistance r~pture est sensiblement la meme. Le 
dechiremePt est ameliore. Les propr.l.ete.:; ,~ 'ahrasion res tent, neanmoins, 
inferieures. 

Po~r la Eeproduction de pieces diverses, certaines industries 
utilisent des moules souple5, ~onfectionne~, ~n general, avec des sili
ccn~s RTV, dont le prix est relativeme:-;t eleve. 



TABLEAU XIII 

FORMULA rt ON POUR MOU LE 
SOUPLE COULA8LE 

n• 1 
PAltfS , .. ,. 

l NR 100 

11::.:. l.7S 

100 I 100 

Ti02 1 so 
ANTI OX 2 

Pb 02 20 

;;UiLE 

@ DOP 20 18 
Ti02 

CRAIE 20 

• &CCtLtRAflON POSSIBLE PAif 

fRICfHAllOUi MIN[ 

• At flCULA TION 

n• 2 

100 

' 
60 

40 

2 

20 

60 

126 

P&RfS 

P•lcl1 

50 

I so 

60 

I 
I 

I 
I 

I 

Des formulations, d~ type bicomposant, o~t ete mises au point. 
Les melanges realises, a partir de LNR, constituent, a l'heure actuelle, 

une variance mains chere que les silicone3. 

La formule No 2, decrite sur le Tableau XIII, a ete etablie 
a la demande d'un industriel concerne, pour eviter les erreurs de dosage. 

Ces melanges peuvent etre realises sur un melangeur tricylindre, 
utilise dans l'inciustrie des peintures. 

Apres coulee et vulcanisation, les maul.es souples, el'l.stiques, 
sont facilement recuperables, meme sur des pieces tourmentees. Ils ant 
permis de realiser des reproductions fideles, en platre ou en polyure
thanne, de medailles, de pieces de bois a~ec le detail Jes nervures, 
de verre de cristal taille. (photo II.3.) 

Detail qu'il faut preciser : le verre ne peut pas etre repro
duit a partir de moules en silicone, puisqu'ils adherent fortement l'un 
a l'autre, alors que les moules souples, a base de LNR, ne presentent pas 
ce inconvenient. 
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En conclusion : 

De la prospection et des travaux de technologie errectues, en 
cooperation avec quelques industriels, s'il n'est pas possible, actuel
lement, de donner des previsions relatives a la consommation future du 
LNR, tant en France, qu'en Europe, nous pouvons definir, neanmoins, 
quelques secteurs au il presentera un certain interet technologique. 
En effet, des industriels, ayant souhaite poursuivre des essais, en 
vraie grandeur, ant demande des echantillons plus importants, fabriques 
par l'unite pilote de Cote d'Ivoire. 

Ence qui concerne l'automobile, une importante tirme fran~aise, 
de fabrication de pneumatiques, a demande un envoi de 200 kilogrammes de 
LNR. Elle semble s'interesser plutot aux grades de LNR de masses les 
plus elevees -environ 20.COO- et a tenu a s'assurer d'une fiabilite de 

. l'approvisionnement en provenance de Cote d'Ivoire. Son emploi ne nous 
a pas ete revele et, en raison du secret dont s'entoure cette societe, 

· il est difficile de prevoir l'importance de la consommation de caoutchouc 
na turel -liquide. 

Dans le domaine du caoutchouc alveolaire, un industriel, specia
liste du cellulaire, a ete amene a s'interesser au LNR, a la suite 
d'une commande, pour laquelle la technologie classique n'etait pas compe
titive. 

En depit des problemes de pesees et de manutention, ses ;:ir.~niers 

essais, en laboratoire, lu~ ant paru suffisamment interessants, pour q~'il 
demande un complement d' :khantillonage -une vingtaine de kilogrammes-
pour realiser des essais complementaires en vraie grandeur. Son service 
marketing examine, actuellement, la possibilite de commercialiser un 
certain type de caoutchouc r.ellulaire, fabrique avec l'aide de LNR. 

La aussi, le prix conditionnera l'importance de la quantitP. 
de caoutchouc naturel liquide utilise. 

En ce qui concerne les adhesifs, une grande societe multinatio
nale, leader de la fabrication de colles epoxy, s'interesse au LNR, 
comn.e agent assouplissant, defragilisant. El le se heurte, pour le moment, 
a des problemes techniques, pour lesquels elle a sollicite un appui 
technologique. Mais d'ores et deja, elle a demande un complement d'echan
tillonage, afin de poursuivre l'evaluation dans d'autres do~aines, bie~ 
sur, non reveles. 

Une autre grande societe, interessee par les possibilites 
d'incorpora~ion dans les formulations de rubans adhesifs, compte pour
suivre sP-s essais. 

Dans les deux cas, i l est i-.rop tot pour envisager de ch if frer 
la consommation escomptee. Toutefois, il est certain que le marche des 
adhesifs, en general etant en pleine evolution, la concurrence y est 
vive. Si des certitudes d'approvisionnement en LNR ne peuvent etre appor
tees, rapidemePt, ces soci~tes se tourneront vers d'autres produits. 
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Pour les melanges coulables, que ce soit pour la fabricaticn 
de moules souples au d'enrobage de protection, ;.me societe de revente 
de produits pour l'industrie de transformation du caoutchouc ou de 
produits ouvres, situee dans l'Est de la France, a detecte, dans sa zone 
d'influence, un interet certain pour les melanges coulables, de la p~rt 
des cristalliers, en p~rticulier. Comme ce projet est encore a l'etude, 
les previsions de consommation sont prematurees. On peut, seulement, 
avancer que cette societe envisage la creation d'une filiale pour la com
commercialisation des melanges -=oulables en kits, prets a l'emploi. C'est 
dans ce sens, d'ailleurs, que nous avons etudie une formulation mieux 
adaptee. 

Mentionnons, egalement, qu'en Allemagne, un important distribu
teur de produits pour caoutchouc, represente parmi nous, par le 
Dr HOFFMANN, a ete approvisionne en quantite importante -200 kilogrammes-. 
Les applications envisagees, par cette societe, sont encore confidentielles. 

Je terminerai, en mentionnant qu'une grande firme fabri~~an~ 
des matieres premieres pour l'industrie du caoutchouc, apres avoir fait 
des essais sur des quantites modestes de LNR, s'interesse d'unE fa7cn 
tres active, au caoutchouc naturel liquide. En effet, a la suite d'essais, 
silrement prometteurs, sur des quantites plus importances, il a demande 
un approvisionnement d'une tonne en provenance directe de Cote d'Ivoire, 
pour effectuer des essais plus consequents. 

Bien entendu, la encore, l'utilisation envisagee ne no·1s a pas 
ete revelee. 

DISCUSSION 

Dr. MULLINS, 

t?mercie M. MARTEAU pour ce travail complet, realise dans un 
temp~ relativement court. Il insiste sur le fait que les industriels, 
pour faire leurs essais, ant besoin d'echant:llons importants, et qu~ 
ceux-ci ne sont produits que depuis peu au pilote de Bimbresso. 

M. de LIVONNIERE : 

Les utilisateurs et les manufacturiers les plus interesses, par 
le LNR, ont demande la confidentialite de leurs recherches, ce qJl rend 
difficile, aujourd'hui, une evaluation precise du marche potentiel. 

M. BOCCACCIO, 

precise qu'A la suite de tests realises sur des animaux, par 
un laboratoire specialise de Paris, il a ete montre que le LNR etait non 
irritant. 
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::;e"..lt co:.s:. :·,rer le LNR comme ·.;n bon agent de mise en oeuvre. 
~.r • ..::~ .:;::.ii ...:o! . ..:t.·!':;e le u.;R, com.-ne r::at.eriau le base, comme seul et uniq:.!e 
ei.a.;;~o:::~re, i~ :1 1 !" a pas t'U de travail Jans Ce domaine, a cause des 
~r-.::p~i.§te.3 !'~lativer::ent. faibles du LNR, les seules applications possibles, 
actu~lle::-.,:;:;t, concernent les elastomeres coulables . 
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"SOME POSSidLE NEW APPLICATIONS FOR 
LIQUID NATURAL RUBBER " 

"QUELl;JUES NOUl/ELLES A?Pi.ICATIONS 
POSSIBLES P~UR ~ES ~,·: .. ~" 

G.M. BRISTOW, A.G. SEARS, M.A. WHEEL.a.NS 
Tun Abdul Rasax i.abora tory (MRPRA} 

GRANDE-BRETAGNE 

ABSTRACT EN FRANCAIS 

Les utilisations traditionnelles de caoutchoucs liquides 
sont !::ien etablies _ On les trouve dans les melanges pour encapsulation, 
les mastics, les joints j'etancheite et les adhesifs, applications qui 
tirent aw~nt.age de la capacite du polymere liquide a fluer, de maniere 
a prendre des formes complexes, ce que l'on ne f'E!Ut pas atteindre faci
lement avec les techniques conventionnelles du moulage. Quoiqu'il en soit, 
nous nous proposvns de decrire des voies plus nouvelles d'utilisation du 
caoutchouc naturel liquide, LNR. 

Premierement, en raison de sa similitude structurale avec le 
caoutchcuc naturel, l 'introduction de 10-40 pee de LNR, dans un melange 
a base de caoutchouc na turel, conduit. a un produi t ayan t une souplesse 
et une facilitc de mise en oeuvre plus grandes, mais aussi avec une resi~
tance a crue superieura a celle obtenue,lor~que sont incorpore~ les plas
tif~ant~ de mise en oeuvre classique. Cette difference disparait apres 
vulcanisation, ·ce qui laisse supposer qu'une grande partie du LNR ne 
covulcani$e pas dans le produit fini. Toutefois, apres vieillissement, 
qui entra!na la formation de nouveaux pents, le vulcanisat, a base de 
LNR, montre une retentiJn meilleure de la resistance a la rupture compa
rativement aux vulcanisa':.s cont:.enant ur. plastifiant. 

Deuxieme~ent, l'addition, dans des conditions appropriees, de 
10 \ de LNR, a un ac~elerac~ur pulverul~r~~ pour caoutchouc CBS, permet 
d'obtenir un excellent liant anti-poussiere. Cependant, "Dalgre la nature 
reactive de ce lian~, aucune preuve ne peut etre fournie de sa meilleure 
dispersion et par consequent, sur l'homogeneite du melange, meme dans des 
condition~ de melangeage difficiles. 

Troisiemament, des techniques chimiques,eprouvees, furent utili
sees pour greffer, sur du caoutchouc naturel liquide, des radicaux 
p-phenylene diamine potentieJ.lement covulcanisables dans un reseau caout
chou~, et pc.i.- const!quent, nl')n extr-:lctibles durant l 'uti.iisation. Le produit, 
ainsi synthetise, a les caracteristiques attendues. 
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Most of the established applications for liquid elastomers 
are in mastics and sealants or encapsulation compounds- where advantage 
is taken of the fluid nature of the material ~o allow vulcanizates tc 
be prepared in very complex shaped or in inaccessible locations. Given a 
competicive price and adequate re~istance to the envisaged service condi
tions, liquid natural rubber, LNR, as prepared by IRAP, could,doubtless, 
be successfully utilized in some of these applications. 1bis paper deals, 
however, with attempts to find rather more novel outlets for LNR. These 
comprise, 

1) The use of LNR as a vulcanizable process aid or extender for =onven
tional NR compounds so as to provide easy processing without the loss in 
vulcanizate proi:;erties associated with the use of normal "process aids" 
or plastizers. 

2) 1be use of LNR as a surface coating for polodered rubber chemicals to give not 
only a dust-free material, but also to enhance distribution and dispersion 
during mixing and achieve thereby a more cost efficient mixing cycle. 

3) 1be conversion of LNR into a vulcanizable phenylene diamine so as to 
permit the production of vulcanizates containing a network-bound anti
aegradant resistant to solvent extraction. 

As compared to conventional applications for liquid rt±ber, in 
such uses attempts are made to capitalize upon both the fluid nature of 
LNR and its ;iotential capacity to be covulcanized with normal rubbers. 
However, perhaps it should be noted, here, that it ~as proved unexpectedly 
difficult to quantify the degree of covulcanization attained in a NR/LNR 
"blend" by subsequent solvent extraction of residual unvulcanized materials. 
In general, the experimental conditions needed to fully extract the 
(residual) LNR from a NR vulcanizate lead ~o degradation of the network 
and hence further sol rubber production. In the oata presented here, ~~ere

fore few attempts have been made to use solvent extraction as a diagnostic 
indicator of the degree of covulcanization of LNR in a vulcanizate ; ~~e 

data have been considered in a rather more pragmatic sense. 

The LNR used was typical of that produced b~ the IRAP pile. 
plant in having, 

free pnenylhydrazine: 

.. ... 
n 

M 
w 

Brookfield viscosity 23 °c 

ca 0.9 ' 
50 ppm 

Cd 7 ,000 

ca 30,000 

5 
7 x 10 r.p 
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LNR AS A VULCANIZABLE PLASTICIZER 

Comparative data for LNR and a typical highly aromatic oil 
plasticizer in a NR tread mix containing 45 pphr N220 black, are given 
in Figure l . In broad terms, the two additives give ma~erials of very 
similar properties but important differences can be discerned in both the 
rheology of uncured stocks and in vulcanizate properties. Figure l shows 
~~at whil~ ~"IR and oil give st~cks having similar lcw shear viscosity 
and for low addit~ve levels this parity is still evident at high shear 
rate, at t.~a higher additive level LNR gives a higher viscosity mix. 
!his feature could stem frcm a greater .elasticity or nerve of the LNR and 
this suppositio:'l is confirmed by the die swell data of Figure 2. For a 
~elat.:.vely short di~ ~f L/D = 2, the greater elasticity of the LNR mix is 
mnn.!.fest<:!d as a m•1ci1 higher die swell but:, as might be anticipated, the 
difference is minimised when a longer die of L/D = 20 is used. !hese dif
:eren~es in shear viscosity are parallele6 by changes in elongational 
viscosity or green strenght. Figure 3 shows that plastization by LNR rather 
thaa hydrocarbvn oil results in considerably enhancec green strenght of 
modulus. '!his feature could well be beneficial in the ~andling qualities 
and resistance to distor~on of very soft mixes. Vulcanizate property data 
for these mixes are Sl.llllmarized in Figure 4. !hese data reveal very little 
difference. bet..~~n u:aterials containing LNR or aromatic oil except iu ten
sile properti~s after o~idative ageing, where LNR show3 superior performance. 
!he reason for this is ~ct obvicus, but possibly a~ increased proportion 
of the LNR becomes bound into the mate~ial during ageing. Two other bene
fits, neither easy to quantify, can be envisaged if LNR, rather than oil 
is used as a plastizer. '!hough, rather dark in colour, LNR does not produce the 
discolour.. •ion and miryrat .. )ry staining ass~ciated with aromatic oils and 
is likely to be less •rolatile d•JrinlJ extended service at relatively high 
ambient temperat~re than the light couloured non-staining paraffinic oils 
preferred when colour and stai11ing are important. 

Fig 1 
Apparent vfscoalty of treed m1x .. 
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Fig 2 
Die 1wel of treed mlxn cont.lnlng LNR or ol 
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Fig 4 

LNR or ol In tre8d vulcanlzat• 

NR 100 100 85 85 

OI 5 20 

LNR 5 20 ,, 

TS ... 28.4 27.2 24.4 23.1 

ll30011P8 12.4 11.9 9.9 9.0 

EB .. 560 556 583 578 

R•••nce .. 12.5 15.1 59.3 58.9 

Abrasion' 91 93 74 73 

Fatigue•• kc 139 128 147 193 

Aged fTS 12.7 13.4 8.8 11.0 
3d/1QODC M200 9.41 9.70 8.23 8.74 

.. Extract 10.3 11.1 23.3 19.6 

'Ille superiority in green strength and vulcanizate ageing of LNR 
over an aromatic oil plasticizer noted above is alsu evident, though to 
a lesser extent, with other hydrocarbon oils. Data for green strength for 
80 NR/20 plastizer blends are given in Figure 5 ; here it is apparent 
that the advantage for LNR incre'3ses with the degree of aromaticity of 
the oil. Ageing resistance over a range of conditions for tread stocks 
based on 80 NR/20 plasticizer biends is compared in Figure 6. The advan
tage for LNR is particularly apparent under relatively severe ageing 
conditions and especially when comparison is made with a highly aromatic 
oil. 

Fig 5 

LNR or ol In • treed mix 

NR 80 80 80 80 

LNR 20 

Aromatic oll 20 

Naphthenlc ol 20 

P•aftlnlc ol 20 

M.C1+4l 1ooac 51 41 49.5 47.5 

•areen 1trengtt1• 

M100 MPe 0.40 0.30 0.34 0.30 

M200 MP• 0.4~ 0.34 0 . .0 0.38 

M400, MPe 0.15 0.11 0.75 0.83 
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The most obvious interpretation of the general parity in 
vulcanizate properties between vulcanizates containing LNR and oil is, 
that because of the relatively low molecular weight of LNR comparised 
to normal NR~. LNR like a normal plasticizer, is not in fact vulcanized 
into the crosslinked network. This contention is apparently confirmed 
by the equivalence between oil and LNR in the toluene e~traction data 
vf Figure 4. However, these data were obtained under relatively severe 
extraction conditions which were subsequently shown to give rise to 
concurrent network degradation. Indeed, it has proved impossible to ob
tain unequivocal data indicative of the proportion of LNR bound into the 
network during vulcanization. It seems possible that in black-filled 
mixes some at least of the LNR becomes closely associated with the filler 
and therefore, relatively difficult to extract. As shown in Figure 7, 
under relatively mild extraction condition~ a much smaller proportion of 
LNR is extracted form either gum or black-filled vulcanizates. As would 
be expected, the proportion decreases as the level of crosslinking is 
increased but as a corollary this implies that covulcanization of the LNR 
with NR is incomplete at the lowest (normal) curative level, CBS = 0.5 ; 
S = 2.5 enhance covulcanization of LNR with NR would also be expected 
as the ratio LNR/NR is increased and the data of Figure 8 show that this 
is indeed the case. The loss in tensile strength and decreased in modulus 
associated with increasing oil content is much greater than is evident with 
LNR. At these levels of course,LNR can no longer be regarded as a plasti
cising additive or process aid but, like high levels of oil, is to be 
regarded as an extender and it is interesting to note that, dS shown in 
Figure 9, such materials st~ll have relatively high green strength, a 
feature normally absent fro~ highly oil-extended mixes. 
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Solvent extraction of vulcanlzatn 
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Fig 9 
Treed mix extended with LNR or ol 

NA 7S 7S es es 

LNR 25 35 

OI 
25 35 

Ill( M) 100°C 41 39 34 29 

er... •trength 

11100 ... 0.34 G.27 o.32 0.19 

11200 ... OM G.28 G.38 0.19 

ll400 ... o.ae o .... , 0.80 0.28 

Relatively high levels of plastizer can al5o be used in compoun
ding for easy processing of the hard compounds u3ed ~n some engineering 
d~plications. Comparative data for LNR, dioctyl phthalate, hydrocarbon 
oil and factice are given in Figures 10 and 11. 'nle low toluene extract 
figure for LNR suggests that under these favourable conditions of high 
curative level and relatively high LNR/NR ratio, most of the LNR is incor
porated in the network. The plasticizers are very diverse in nature and 
this diversity is reflected in the properties before and after vulcani
zatiou ; in the event the choice of platicizer could well depend on the 
property er properties of the vulcanizate,regarded as critical for the 
application in question. Under these circumstances, the positiv~~ attri-
butes of LNR are, high green strength, high tensile strength, excellent 
fatigue resistance and low extractability. Since the glass transition 
temperature, Tg, of LNR is found to be very similar to that or NR, ester plas
ticizers , which are effective in depressing Tg, will always be preferred 
if low temperature performance is at a premium. 

Fig 10 

Compertson of LNR Ind other plastlclzer. In 80 IRHD mix 

70 NR/30 Plutldzer 80 pphr FEF Black 

C..etlvn: 3.8 SI0.8CBS 
LHA OOP OI ~ectice 

MUM) 45 50 33 80 

• Capillary flow 1.33 1.58 1.11 2.e1 

Swelt. 31 29 21 27 

GrMn •trenglh 

11300 ... 3.01 2.51 2.00 3.77 

•L.10 2 910 .-1 
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~ '11 
~~~on 0• ' '4? '9i"I' ~lher plaslidHl'8 '1 ~ 80 IRHO vulcanlz.at• 

1<. lfi~': 'l ... ~ 80 PVw FEF Black 
t.:watlve4: 3.8$10.BCBS 

LNR DOP OI Fectlce 
~ 84 83 81 83 

M100114)'e 8.4 8.8 8.1 10.2 

TSMPll 15.7 13. .. 1.a.9 14.9 

ED~ 2~0 170 .2~C 150 

~'l •7 55 50 58 

Fatigue lftt ~ 180 31 34 32 

Comp. Ht 23°C '13 11 1r; 11 
.. 70"(; 3b 36 :)7 52 

.. l:x'1Gctable 6 17 18 8 

If, a~ see:ms li:~ely from vulcanizata property data, low levels 
of LNR are not very effectively cc•.rulcanized i~to a NR network, enhanced 
..:.:,• .. 1ul~aniz-1!'.i.an co.ild be ex~cted with synthetic rubbers of lower cure 
rate •~h..an NR. t'.elevant rr.eometer data are given in Figure 12. Possibly 
Of>ca:.is~ of the L1G•.lem:e cf bc:.w·1~ phenyi.:1ydrazine residues, LNR is found 
to be ratl1er faster curing than NR and the d_fference is apparent in the 
d:·.te:. :er a 9llNF./V1LNR mil<. As anticipat.,:;.d, much larger effects (dt:::reases) 
o:i ts 2 a.1d t0 ~ az:e founC: for 90NR/ 101.NR blends. Concurrently howeve.c, there 
rher.: i:.; a rr.u~h la:-ger decr1~ase ir the £tate of cure as indicated by rheo
.neter torque than fou..1d for NR mixes. It is clear the t further work is 
requ.:re<i to :isse~:;; ti1e utility of LNR as 3 Plasticizer or additive for 
5y~thetic rubbers. 

Fl\112 

Eff1t(;t of 10% LNR on cure bett11vlour of varlou• rubber• 
Alt-t11t 18~ 

'\ chat 19. In N1l CA SBH EPOM NBR 

' 

~,.·M:. -8.5 -2-..5 ··18.2 -2e.3 -10.2 

I 

-12.4 -51.6 -35.3 tc2 -11.2 -14.3 
I 

t95 -7.8 -41.4 -23.9 "'47.8 -'J.7.1 
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LNR AS A COATING MATERIAL FOR POWDERED CHEMICALS 

For these tests, a sample of powdered CBS,freshly obtained fruc 
the suppliers, was coated wit~ 10 \ LNR at IRAP and then returned to 
MP.PRA fer comparative tests. The coated CBS was lllldoubtedly less dusting 
than the standard material during both weighing and mill mixing. Tests 
for relative efficiency and dispersability were =onducteJ in a mill mixed 
transparent gum formulation, Figure 13, and a relatively soft HAF-filled 
mix prepared in a K2A Intermix at a batch weight of 28 kg, Figure 14. 
In both cases the coated material was considered to be 90 % CBS. 

Fig 13 
Compartson of standard end LNR-coated 

CBS In • trmmparent mix 

CBS(0.7) CBSILNR(O. 78) 

1111.( 1.4) 1 ()()CIC 20 20 

IL scorch 1200C 35.4 35.0 

611 24.4 24.5 

-·~ .. , 3.3 3.5 

5.0 5.4 ~5 

11100 MP a 0.36 0.35 

11300 MP a 0.83 0.82 

ll500 MP a 1.88 1.78 

TS llPa 17.2 16.8 

EB tt. 880 890 

Resllence " 82.6 80.5 



75 

Fig 14 

Comparilcn of 1t....-.ct n LMl-coated 

CBS ... lar99 scale blKk mix 
CBS CBS/LNR 

i • ll • 
611 

! 
4Ci.3 1.lt 39.3 G.6 

\ 2.12 o.oe 2.o9 0.03 Rheom. 1600Ct t •1 

t 95 7.79 C.19 8.39 0.17 

Can ~00 160"C 

11~00 llPa 1.51 Q05 1.38 OJ)6 

ll300 ~ 7.-59 Q.37 ?.2'! 0.22 

TS lliPa 27.1 o.& 27.0 1.4 

EB!. 907 7 601 17 

ao.s o.s 80.3 o.5 

In the gum tlli.x, since the standard CBS gave no visual evidence 
for mal-dispersion as indicated by the appearance of characteristic brown 
spo~s, any impro~eme~t through the use of LNR-coated CBS can only be 
minimal. In terms ot efficiency, the coated accelerator gave marginally 
lower tensile stress strain propert:es and resilence but the differences 
are probably wit~in experimental error. 

For the black mix,a 2-stage ~recess was used. In the first 
stage, all the ingredients, other than CBS was added in the course of a 
6 minutes cycle. After cooling, CBS 0r LNR/CBS was added in a second 
pass through the mixer and by adding tl,e CHS only half a minute befcre 
ctischarge and allo~ing only the minimum time on the ~ump mill, it was 
hoped to maximize any mal-disQersion of L~e CBS. Since visual assessment 
of the level of dispersion is cJ.early not possible in the presence of 
black carbon, replicate rr.enmeter and vulcanizate tensile tests were 
used. The results of these, exp£essed a~ mean and standard devi~tion are 
given in Figure 14. Once again, as found with the gum mix, the state 
of cure in terms of rheometer torc.1.ue or vulcanizate modulus developed by 
':he LNR-coated CBS seems maLginally less than for the standard form, but, 
more important, only for the rh~ometer torque data is there any evidence 
for improved within batch homogeneity when LIIR/CBS is used. Despite the 
very adverse mixing conditions used, ~ierefore, any enhanced dispersa
bility achieved by coating CBS with I..NR must be very small. 
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CONVERSION OF LNR TO A HIGH MOLECULAR WEIGHT ANTIOXIDANT 

The conditions necessary to react 4-nitroso diphenylal!line, 
NDPA, with natural rubber to give a p-phenylene diamine bound to the 
rubber are well established. S~sequent vulcanization or covulcaniza
tion of such a material gives a network bound antioxidant resistant to 
w~ter and solvent extraction. 

Despite some experimental difficulties associated with the 
high viscosity of LNR, these reaction conditi~ns were successfully 
applied to a 10:1 LNR/NDPA. No attempt was made to isolate the adduct 
from the reaction mixture which was added in tote to a tread mix, so as 
to give a final level of 2pphr antioxidant. Comparative data for this 
material and a similar mix containing 2pphr HPPD, a conventional 
p-phenylene diam.ine claimed to be relatively resistant to water extrac
tion, are given in Figures ~s and 16. 'lbese, admittedly preliminary 
data give a rather inconsistent picture of the efficiency of LNR/NDPA. 
In simple ageing, that is in the absence of solvent extraction, HPPD 
gives higher tensile strength and a lesser increase of llX)dulus than 
LNR/NDPA, but when vulcanizates previously extracted, especially in tolue
ne, are aged then the LNR adduct does appear to some advantage. Rather sur
prisingly, despite the known influencP- of antidegradants on abrasion 
resistance, prior solvent extraction appears not to influence DIN abra
sion resistance whether HPP9 of LNR/NDPA is used. In fatigue resistance, 
however while the LNR adduct is less effective , initially, the retention 
of fatigue resistance after toluene extraction is far superior to that 
shown by HPPD. 

Fig 15 

COll18ilon at-~ activity of l.NRllC>PA 
md HPPD In a tread~ 

MPa TS M100 
2pplw HPPO LNR/NDPA tFPO LNR!NDPA 

...... 24.3 24.1 2.22 2.70 

Extracted ii water 25.2 24.8 2.48 2.78 

Enacted In ..... 23.1 24.8 2.31 2.86 

Aged 3 day/ 12.6 9.6 4.85 5.36 
1ooac 

Water exL I ageng 14.7 10.7 4.92 5.42 

T<*aene ext. & ageing 6.6 10.8 4.22 6.20 
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Comparilon of ••~II KIMty of LNRINDPA 
Ind tFPO In • had Ncanlzate 

DIN abralion ildex F_. lfe kc 
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While the actual level of covulcanization in a LNR/NR mi~ has 
proved difficult to quantify and there are, therefore, problems in' fully 
interpreting the experimental data, there is evidence for specific, techni
cal advantages of LNR over the conventional hydrocarbon oils used as 
process aids or for "oil extension". In parti.::ular, the green strength of 
low viscosity and hence easily processed mixes is much higher, with pro
bable benefits, therefore, in extrudate handling and resistar.=e to, distor
tion. For vulcanizates, the retention of tensile strength after ageing 
especially ~nder relatively severe conditions, is much better than, found 
for especially ~romatic oils. Other less quantifiable benefits, such as 
reduced vulcanizate discolouration and lower loss of plasticizer b¥ 
volatilization can be envisaged. 

2) LNR as ~ coating for powdered CBS 

An LNR coating certainly reduces dusting, but nccelerato:r 
efficiency is slightly reduced and there is little evidence for impro
ved dispersion, even under adverse mixing conditions. 



3) Vulcanizable anticxi-dar.t.s f.t.c-::r. LNH 
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.ZU1 LRN/4 nit:r:oso-diphenylamir:.e adduct does show so:ne promise, 
as an antioxidant c.:apacl~ of !:)ecomiilg "n;:,t.,.·Jrk bound". In asse.;;s!.ng t.1.e 
findings howe,re:r, due :\i.:count must be paid ~c two other considerations. 
Fi.rst, expe:r:ience both :it l·IBPRA and elsewhere, has shewn that, in this 
area prediction of s~rvice pel."formi\n.::~ .Eor:n 13.bordtu:::y data is very 
un..::ertair:. 

Second, and probably mar<: important, t.he li;...ely carcinogenic 
character of NDP!\ renders its commeL·cial use, even as a precur~or, 
subject to considerable constrain~. Alt(.;cnati-.1e chl:!r:!ical routes .::oul:.i, 
doubtless be devised, but these are most unlikely t0 be e~ncmica~ly 
viable. 
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Le nouveau precede IRCA, de production de LNR, est base sur 
l'utilisation d'un systeme "redox" capable de fournir une depolymerisation a 
des te:nperatures peu elevees. Ce procede est, par consequent, "pr-::ipre". 
Un avantage supplementaire est l'utilisation de latex des champs co~~e 
materiau de base. Ces ameliorati~ns do~vent offrir l'opportunite d'une 
production de LNR a un c01jt plus faible que par les anciennes methodes. 
Ccs avantages sont contrebalances, malheureusement, par le prix eleve 
de l'agent reducteur (phenylhydrazine). L'analyse du cout probable Je 
production, pour une usine d'une capacite annuelle de 1.300 tonnes, indique 
qu'il serait d'environ 2,5 US $par kg. 

Les rrincipales applications du LNR sont celles reservees a un 
polymere coulabl1:, moderement fluide avec d'utiles proprietes adhesives : 
comme pat exemple, dans les joint~ d'etancheite, le bourrage de cables 
electriques, dans la confection d'articles tels que les meules abrasives, 
les pinceaux de peintres en batiments, etc •.. et dans quelques application;;; 
de l' industrie des adhesifs. Le LNR, fabrique en Coted' Ivoire, a de bonnes 
chances d'etre utilise a la place de ses concurrents pour de tell.es appli
cations : il ne sera pas plus cher et c'e3t un materiau plus propre ; une 
promotion appropriee permettrai t de recuperer le march~! correspondant, qui 
~st d'environ 500 tonnes par an. 

Pour reduire son prix c.e "Jente, 1 'a::tention doit etre portee sur 

(1) le deJeloppement d'uu LNR de plus haut ?Oids molecul~ire 
(done mains cher) pour certaines applications, et 

(2) l'utilisation de systerr.es redox mains chers. 

En ce qui concerne de nouvelles opportunites pour le LNR, il 
en existe deux : pour la production de produi ts chimiq•Ls enrobes, pour 
l'industrie du caoutchouc et une utilisation comme pldstifiant reactif pour 
le NR. La premiere semble prometteuse, mais le marche est modeste (environ 
100 tonnes par an, pour l'Europe de l'Ouest. 
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L'utilisation du LNR, comme plastifiant, permet d'esperer une 
covulcanisation au sein du produit fini. En fait, la ~~eerie et l'expe
rience montrent qu'une petite proportion de LNR est ainsi cornbinee. Le 
LNR etant au moir.s cinq fois plus cher qu' .ne huile de mise en oeuvre, 
son prix risque d'etre un handicap serieux pouY un developpement dans 
~ette application. 

This paper is c~ncerned with a sp~cific aspect of Liquid 
.Natural Rubber (LNR) : the presentation of information which is relevant 
to deciding whether or not it wuuld be worthwhile to undertake production 
of LNR in present circumstances, and if so, on what scale. Thus, the paper 
is di~ected towards the making of commercial, as opposed to scientific, 
judgements, and it is not its purpose to Uiscuss the merits of underta
king further scientific and technological exploration of LNR to ascertain 
its longer term prospects. 

In order to make such judgements, it is necessary to examine 

- the size and characteristics cf the current market for LNR 
and its competitors , 

the cur~ent range of sel:ing prices for LNR, 

- the likely selling price for the new (IRCA) LNR, 

- Assessment of likelihood tnat the new form of LNR may be 
able to capture some part of the existing market, and to 
enlarge the market. 

The current market for LNR and Liquid Isoprene Rubber 

LNR is not a new iaea. The first LNR became, commercially, 
available in 1923 in the USA, and dur!ng the 1930s and 40s, there was 
further technical exploration ; commercial production of LNR in the UK 
started inthe early 1950s The present position is that in the West there 
are two organizations which produce LNR for sale (in addition, there is 
some "in house" production on a limited scale). These are HARDMAN (USA) 

and CHLORIDE LORIVAl- (UK) . The former has been in production since the 
1920s ; the latter since 1951. Both forms of LNR are made by depolyme-, 
rization of "dry" (i.e. solid) HR, using various mechanical and thermal 
degradation methods, in some cases assisted by use of peptizing chemicals. 

Following discussions of one of us (RF~) wirh the two LNR produ
cers, it appears that their total production is ab0ut 450-500 tonnes/year. 
It is possible that there are other producers but we have beer1 unable to 
identify any such, and the two commercial produc-ars ar~ n;:it aw~re of subs
tantial ccmpeti t.ivn form other.!'.. we, therefore, believe that a figure of 
around ~00 t~nnes/year is a reasonably accurate assessment of the current 
r i:i::e of the world TTV\rket for LNR, disregarding the sir.all volum1:i of in-house 
~.::oductior1. 
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There has also been substantial development of liquid forms of 
synthetic rubbers. With the exception of Liquid Isoprene Rubber (LIR) 
these are of an essentially different nature from LNR, a point which 
will shortly be further discussed. 

LIR is of ~curse the chemical analogue of LNR. We ~re aware 
of only two producers. Iu t-he USA, LIR is produced by HARDMAN from solid 
Isoprene Rubber, in much tht? same way as they produce LNR, wnereas in 
Japan, the Kl.!RARAY COMPANY produces LIR by regulating the molecu.t.ar weight 
of the elastomer during the polymerization process. Production in the USA 
is at a very low level, about 50 tonnes/year, and this is attributed by 
HARDMAN to its higher price compared with LNR. KURARAY in Japan has told 
us that they produce over 2,000 tonnes/year. 

LNR in relation to liquid synthetic elastomers 

A useful categorization of liquid elastomers has been provided 
by the Rubber and Plastics Research Association (RAPRAl , who divide these 
materials into : 

- 1st generation 

- 2nd generation 

3rd gener."" t:ion 

no reactive end groups ; no special properties 

reactive end groups 

reactive end groups 

no special properties 

special properties. 

By "reactive end groups" is meant the ability for the i:)Olymer 
chains to be extended to form much larger molecules ; these are the so
called "telechelic" polymer. "No special properties" means that the 
materials have the properties expected of normal general-purpose elastomers. 

All existing forms 0f LNR belong to the 1st generation. The 2nd 
generation is represented by Liquid Polybutadiene Rubber, and the 3rd 
generation, by Liquid Silicone Rubber and Liquid Polyurethanes. 

The market for the 2nd and 3rd generation liquid elastomers is 
very much greater than for LNR and LIR, being around 30,000 tonnes/year. 
It: is safe to assert that these materials, despite their higher prices, 
are able to achieve the higher volume by virtue of the combination of 
reactive end groups plus (in some cases) rather special properties. 

Note must be taken of the categorization of LIR vis-a-vis LNR. 
LIR is essentially a 1st gene.cation material ; it is not a telechelic 
polymer and its mechanical properties are similar to those of LNR. Its 
special quality is that it is exceptionally pure : totally colourless 
and virtually free from extraneous contaminants. For these reasons, it 
has established a specific niche in the market-place . 

• 
C11rren t applications 

Current forms of LNR are certainly not regarded by their produ
cers as replacements for NR in traditional general-purpose applications. 
They are speciality materials whose applications make use of cheir speci
fic properties which comprise a modest degree of fluidity (none of the 
"liquid" elastomers are liquid in the layman's sense) and useful adhe
sive properties. 
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Thus, most of HARDMAN's sales in the USA are for cable-joint 
filling and encapsuiation of electrical components. Most of the sales of 
CHLORIDE LORIVAL (within ~~e UK and exports) ~re for use in mastics and 
adhesives. Overall, these materials are used as "hole fillers" and as 
noted, the world market for such seems to be about 500 tonnes/year. 

The market for LIR is different. Its high degree of p1Jrity, 
just noted, has er.abled it to establish uses in surgical adhesives. Inte
restingly, it is also being used in Japan as an adhesive in the manufac
ture of tyres but we have no details on this. KURARAY say that, of their 
annual sales of 2,000 tonnes/year, two-thirds are within Japan and one
third is in export markets, mostly in Asia. Overall, their market is 40 per 
cent as a tyre adhesive, 30 per ceut in surgical adhesives, the balance 
being for unspecified applications. 

The present range of LNRs could, certainly, not capture any 
significant proportion of the LIR market. Indeed, if this were possible, 
surely it would have happened already, bearing in ~ind that LNR is cheaper 
than LIR. In the case of t.~ose applications, requiring very high purity, 
it is certain that the existing LNRs are not adequate. We cannot express 
an opinion concerning substitution of LNR for LIR in tyre adhesives, be
cause information on the technical requirements has not been proviJed to us. 

The IRCA Material 

There is no need to review the technology of the !RCA p~ocess 
which is ~mply covered by other contributions to the Workshop ; it will 
be sufficient to note that the process achieves depolymerization by far 
less drastic means than the earlier processes ; it is more controllable 
and the product is cleaner. 

Thus, even if the IRCA form of LNR offers no more than the 
ability to make the old-syle LNRs by a better route, this represents a 
useful technical improvement. The important question is : do the improved 
qualities of the new form of LNR give it the ability, not only to replace 
existing forms of LNR, but also to compete with LIR and perhaps to offer 
opportunities ~or the capture of markets hitherto denied to LNR ? 

The evidence seems to be that as far as orthodox rubber properties 
are concerned, the new LNR does not represent a major advance over exis
ting forms, in the sense that, like all LNRs, the new version has proper
ties which are no better, and in some respects, worse than those of dry 
NR. Its cleaner appearance and more consistent quality should, though, give 
it some advantage over existing LNRs. Regarding its categorization into 
1st/2nd/3rd generation materials, the new LNR is undeniably a 1st generation 
material in its present form, because, although it possesses reactive end 
groups, these would need chemical treatment to convert the material into a 
telechelic rubber, and this iz certain to be a complex and expensive 
operation. 
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We, therefore, think that, if it were to be placed on the market 
at prices comparable with those of existing LNRs, ·it would be able to compete 
with them, and if it could be sold as substantially lower prices, with 
appropriate marketing inpucs, it should be able largely to take over the 
existing market. We doubt that it has the properties required to compete 
with the KURARAY LIR in adhesive applications :equiring high purity. 

Current prices 

Th~se are shown in Table 1, from which is appeared that the 
price range for LNR is about US $ 2.5/3.S/kg and for LIR about 
US $ 3.0/5.0 • Prices essentially depend on moleci:lar weight/visco-
sity ; the lower, this is higher theprice because of the greater input 
of thermal, mechanical and chemical energy. 

The current price for dry NR is about US $ 0.9/kg so that 
LNR is at least three times as expensive ; t..~is is generally true for 
liquid elastomers compared witll t..~eir dry equivalents. 

Table 1 CUrrent selling prices 

LNR 

USA (Hardman) 
UK <Chloride Lorival) 

LIR 

USA CHardman) 
Japan <Kuraray> 

US$ per "9 

2.5 - 3.2 
2.9 - 3.6 

3.0 - 3.2 
4.3 - 5.0 

<l> made by 2~polyrrerization of solid IR 

Cl> 
(2) 

(2) made by control of polymerization process; price range is for 
LIR delivered UK 
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Productio11 cost estimates for the IRCA LNR 

Table 2 shows the main components of estimated costs for a 
hypothetical plant of capac~ty 1,300 tonnes/year, for which the actual 
plant cost is expected to be about 1.7 million US dollars {13.5 million FF) 
according to information provided by the DE DIETRICH Co. It is assumed 
tha~ thn plant operates at 60 per cent capacity. 

The total calculated cost (3.24/kg US dollars) is th~ "factory 
gate" cost, and it includes an allowance for a retur, of 15 per cent/year 
on the investment which is assu·.ned to be "written off" over 6 years. !t 
also includes provision of working capital. The estimates are based on Cote 
d'Ivoire data for energy and labour costs ; these are not too different 
from those for those othe~ developing countries for which we h~ve d~ta. 
The cost does no~ include any allowance for transport to consumers, nor 
for general marketing costs. 

The calculated costs is very sensitive to capacity utilization. 
We consider that 60 per cent utilization of plant capacity is realistic 
for a venture of this type, especially in the early years, but if 100 per 
cent utilization could be achieved then the total cost would be reduced to 
2.75/kg us dollars. 

Marketing costs for a somewhat unusual such as LNR are certain 
to be high, especially if the aim is for the new LNR to displace existing 
forms. For example, in the USA the HARDMAN Company maintains a sales 
organization across the continent to devel.op new sales and to provide the 
necessary quality control and technical support. And if it is attempte~ 
to take over some of the markets currently absorbed by LIR and/or b•1 ':he 
polybutadlene/silicone materials, then the marketing effort will need to 
be tl:a t much greater . 

There is no way in ~hlch we can assess how much should be added 
to this "factory gate" cost to arri.ve at a realistic selling price ; this 
is a calculation that can be performed only by an organization which is 
seriou$ly considering the details of going into this business. We would 
suggest, though, that the prc~uction cost of 3.24/kg us dollars wiil lead 
to a selling pri~e which is somewhat higher than the prices of the current 
range of LNRs (see Table 1). It is unfortunate that the new process, in 
its present' form, appears unlikely to be able to enable the new material 
to undercut' existing materials. 

Inunediate prospects 

Thus, the position arrived at so far is chat a full-scale 
plant to produce the new LNR will be producing a material which has some 
technic..;al advantages over existin<,; forms, but which is likely to heo.ve t0 
sell at prices which are not lower (and may well be higher) . 



Table 2 E.stura.~ed oroduC";.ion cost £or a 1300 tonne/vear plant 

Fixed costs 

Latex 
PhenylnfdraZ.lne 
Other raw materials 
Electncicy 

Vari.able co:;;ts 

capital i.nv~tuent Cl> 
WorJCing capital C2> 
Labour C3> 
Maintenance C 4 > 

TOTAL COST 

US$ per icg of. I.NR 

0.62 
0.62 
0.17 
G.23 

0.68 
0.42 
0.06 
0.44 

1.64 . 

l.60 

3.24 

General note: The above costs have been calculated using data relevant 
to operat:.ions in cote d'Ivoire. 

Cl> AsSuming 60 per cent utilization of capacity, and a rate of return on 
invec;tment of 15 per C2Ilt/year over 6 y~s. 

, (2) 10 per cent of annual value of raw mate.rials and 10 per cent of value 
, of annual output 

, C3l Three shiits, each with three operators, plus two supervisors etc 

(4) 7 per cent/year of plant cost for first two years, 10 per cent/year 
, t:.hereaf ter 

85 
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Despite the adverse price position, we think that the new LNR, 
giving its better techni~al qualities, should be able to compete with 
existing LNRs, provided that i~ is priced as competitively as possible, 
and is properly marketed. On this basis, there is an immediately avai
lable world market of around 500 tonnes/year. The effort required to 
achieve even this modest market should not be under-estimated ; companies 
such as HARDMAN will not surrender their markets very easily. 

Some suggestions for cost reduction 

If LNR is to become quickly and easily establi5hed in 
the market, it is desirable that the production cost, and hence the 
selling price, should be reduced as far as is practicable. 

In this connexi-on, reference has also been made to the influence 
of capacity utilization,and it is worth stressing again that if a full
scale plant is contemplated then every effort must ~e aiade to try to en
sure that it is able to run at a high percentage of its rated capacity. 

'lbere is one possibility for immediate cost ~eduction, which 
is worth considering : the idea of marketing the new LNR with a higher 
molecular weight, say 20,000 instead of 10,000. we note that the Japanese 
LIR has the higher molecular weight, and this seems not be disadvanta
geous. Possibly there is no linear relation between viscosity and mole
cular weight, in the sense that the higher viscosity of a higher mole
cular weight material may not be of practical significance. This point 
needs to be checked. The advantage of producing a higher molecula~ weight 
material is that this requires a lower level of the very expensive redu
cing agent, phenylhydrazine. As Table 2 shows, phenylhydrazine is a major 
cost component (roughly equal to latex) and if the content of phenylhydra
zine could be halved, a saving of 0.3/kg us dollars would be achieved. 

Longer term prospects 

we are aware that very considerable claims have been made for 
the merits of liquid elastomers, in terms of energy savings, ability 
to fit automated processes, and ~o on. 

Similar claims have been made for powdered elastomers, but it 
is a fact that these materials have never achieved the market penetration 
that was predicted for them in the 1960s. Admittedly, these are different 
materials, but the failure of powdered elastomers to develop,as expected, 
does give grounds for some disquiet. 

We are expressing doubts whether some of the sweeping claims 
made for liquid elastomers can be substantiated by the facts. Thus, as 
far as energy saving is concerned, it is a fact that the quantum ~f 
energy required to produce a kg (about 2 kwh) of the new LNR is almost 
exactly the same ~s that required to masticate and mix a kg of conven
tional dry NR, so that there is no overall saving, the energy ~ost being 
transferred from the consumer to the raw material producer. 
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In terms of costs as viewed by a rubber manufacturer (for whom 
energy will typically account for 5 per cent of total manufacturing 
costs), substi~ution of dry NR by a ma~erial costing three times as 
much cann~t be claimed as a useful means of saving his energy costs, the 
hypothetical saving via removal of the need for mastication being c9nver
ted into a much higher raw material cost. 

Concerning automation, it is true t.~at some rubber products 
manufacturers are moving in that direction, but the process is extremely 
slow, exacerbated by the fact that the world rubber industry has been 
in a depressed state for some years. Where automation is, or will be 
in~cduced, in situations where a liquid elastomer suits the need, w' 
suspect that the choice is more likely to go one of t.~e 2nd or 3rd gene
ration (telechelic) ~lastomers rather than to LNR. 

In our view, instead of attempting to promote LNR on the basis 
of such attributes, it would be better to try to pinpoint some applica
tional areas which have not been covered by existing LNRs, but where 
(with appropriate technical and promotional effort) it might be possible 
to establish a foothold. As an example, there is a possible use in the 
production of coated chemicals for the rubber industry, though the market 
is not large {e~ about 100 tonnes/year for W Europe) • 

Another suggestion that has been made is the use of LNR as 
a platicizer for NR, as an alternative to the normal process oils. This 
seems an interesting concept because LNR might be expected to become 
vulcanized in with the main vulcanizate network. In fact, experiments 
suggest that only a small proportion of the LNR is so combined, dnd there 
are theoretical reasons why this should be so. Given thi£, and gi•1en the 
fact that LNR is at least five times as expensive as a process oil, we 
are doubtful that this is a viable application. 

W1thout wishing to be ac-cused of expressing pessimism, we would 
caution against adopting too optimistic a stance reg~rding future expan
sion of the market for LNR. Unfortunately, it is a fact that the history 
of attempts to establish rarkets for chemically-modified versions of 
NR is an unhappy one. Such materials have rarely fulfilled the aspirations 
of their inventors, and the moral is that a cautious attitude must be 
adopted to claims for the technical an economic merits of a ne" material. 
In particular, one must avoid falling into the trap of assuming that, 
because several organizations express interest ir. a new ~~terlal, there 
is a ready-made market i.or it. The task of translating "interest" into 
a sale is never easy. 

Prospects for developing countries 

The above estimates of r.urrent Rlclrket size relate to the posi
tion in the developed countries {USA, Europe, Japan), and we are not 
aware of any significant volur~ of production in the developing countries. 
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Of course, the same types of application for which LNR has been 
found suitable in develo~ed countries (eg mastics, adhesives) also exist 
in the developing countries, and ':herefore, th~re are opportunities for 
some consumption of LNR in these countries. Having said that, it must also 
be said that these oppcrtunities will be subject to the same constraints 
as in the developed world, resulting from the fact that LNRs are intrin
sically expensive materials. 

Although, we have not specifically studied market prospects in 
the developing countries, we cannot see why the requirements for LNR in 
these countries should be expected to be relatively greater than in deve
loped countries. This, though, is a point that needs to be checked. 

Conclusions 

Since the immediately-available market for LNR appears to be 
more than about 500 ~onnes/year, we suggest that it would be prudent 
to limit the world production capacity of the new LNR to not more than 
1,000 tonnes/year for the time being, and certainly until the prospects 
for consumption in the developing countries have been propErly evaluated. 
'11:>e benefits of economies of scale suggest that this ~~pacity would be 
moste::onomically satisfied by cne single plant, rather than by several 
smaller plants. 

In order to stimulate demand at this level, and to provide 
the basis for further expansion in the future, we suggest that the 
possibili ti.es be examined of 

(i) marketing the material with a somewhat higher molecular 
weight, and 

(ii) developing a cheaper alternative depolymerization system. 

The new LNR is very interesting material, with some advantages 
over its predecess~rs, and we have no doubt that, if coRUDercial produc
tion of the new LNR were to be undert;lken at the modest level indicated, 
new ideas for expanding the market would present themselves. 
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DISCUSSION 

M. de PADIRAC,: 

remercie le Dr. ALLEN pour avoir attire l'attention sur les 
difficultes qu'il ya a lancer un nouveau produit comme le LNR. Mais, 
ne partage pas entierement les conclusions, qui lui semblent tres 
pessimistes. 

Quelques uns parmi les plus grands de l'industrie chimique, 
d'une part, et de l'industrie des pneumatiques, d'autre part, ont fait 
connaitre l'interet particulier qu'ils attachaient a ce nouveau LNR. 
Aussi meme si dans l'etude theorique du marche, un certain nombre de pro
problemes ont ete poses, avec raison, les industriels abordent l'etude 
sous un angle diff~rent, ce qui justifie, malgre tout, leur interet. 

Un autre point merite d'etre considere : Le Dr. ALLEN nous a 
parle de la necessite d'etudier ce que pourrait etre le marche dans 
les pays en voie de developpement ; c'est interessant. En effet, on se 
trouve, alors, dans une position tres particuliere, qui a lieu de nous 
rendre quelque peu optimistes,pour l'avenir. 

Dans les pays developpes, l'industrie de transformation du 
caoutchouc s'est equipee, depuis longtemps, avec du materiel lourd et 
tres c~uteux, elle est done, generalement, peu enthousiaste pour essayer 
des ca~utchoucs presentes sous des formes nouvelles, en poudre ou liquides, 
par exemple ; par contre, les pays en voie de developpement n'ayant, a 
l'heure actuelle, pas ou peu investi dans l'industrie de transformation 
du caoutchouc, ont la possibilite d'acquerir des equipements modernes 
et hautement automatises, leur permettant de tirer le profit maximum des 
nouvelles formes de caoutchouc, evoques dans le cadre de cette conference. 

Dr. MULLINS : 

Le Dr. ALLEN a parle d'un marche global de 500 tonnes par an, 
correspondant au produit realise depuis les annees 1920. Il a dit, ega
lement, que le LIR synthetique avait un marche de 800 tonnes, par an, 
dans le domaine des pneumati.ques, pour $es proprietes adhesives. Or la 
couleur importe peu pour les ~neumatiquiers. S'il s'agit de la meme appli
cation qui interesse le premier manufacturier fran~ais, il y a un marche 
potentiel d•: 800 tonnes en France, rr.ais aussi de 800 tonnes en 
Al lemagne etc •.• 

M. de PADIRAC : 

Le prix du LIR etant superieur au prix du LNR, voila une raison 
supplem~ntaire d'etre optiniist.e pour developper le LNR d<lns les pays 
industrielJ aut~es que le Japon. 

Je voudra.i.s egalement ajouter qu. il faut progresser par etapP.. 
Le Or. Al,LEN a rciison en disant que la capacite maximum d'une usine de 
T..NR dcvait etr" do 1.000 tonnes par an. Ce chiffre est precisement celui 
qui est indique par les grands industriels avec lesquels nous sommes en 
relations. 



Dr. MULLINS : 

Je reviens a la question que j'ai posee hier. Dr. ALLEN a dit 
qu'il s'agissait d'un produit de premiere generation et non de deuxieme 
generation, comme les polybutadienes liquides. Si nous pouvons obtenir 
des produiLs de deuxieme generation, le marchd sera multiplie par ~ix, 
il y a, actuellement, 20.000 tonnes de polybutadiene liquide vendues, 
par an. 

Pr. BROSSE : 

Il est difficile de repondre, avec precision, sur les possibi
lites d'obtention de tels prod.uits, qui sont activement etudiees 
actuellement. 
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Cette com~unication explique l'utilisation de l'energie solaire 
dans la preparation de caoutchouc liquide, a partir de crepe sec en 
pre$ence d'un photo-activateur.Le caoutchouc, obtenu par cette methode, 
en utilisant du ni trobenzene comme photo-activateur, a de tres !Jonnes prc·
prietes mecaniques en comparaison avec les autres type~ de caoutchouc 
liquide, obcenus par voie thermique. Cependant, la toxicite du nitroben
zene, ~·ayant pas reagi, reduit le domaine d'application de ce produit 
dans l' ;_ndu~t:rie ; le caoutchouc liquide, obtenu par cette methode, a 
tendance a durcir au stockage. 
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Ces deux difficultes ont pu,ccpendant, etre surmontees en epo
xydant 1! caoutchouc liquide, par action d'un per-acide, pour obtenir 
un melange epoxyde utilisable dans l'industrie des fibres renfor~antes. 

Natural rubber with predetermined viscosity, which would recain 
unalter.ed even after prolonged storage are called viscosity stabilised 
or CV rubbers. When this rubber is used in rubber products industry, the 
premastication stage could be minimised, thereby effecting a cost reduc
tion in its use. This makes CV rubber a premium grade, which is very 
popular in the market. 

Premastication could be completely eliminated by converting 
solid rubber into li~uid form, with the added advantage of easy shaping 
of the vulcanizate by casting te-:hniques or by curing in situ for gaskets 
and seals. OWing to its stickiness, liquid natural rubber is also useful 
in the adhesive industry and in fabric coating. Liquid rubber, however, 
has its own disadvantages, the most significant of which are its poor 
physical properties due Lu loss ~f regularity of the polymer backbone in 
the vulcanizate and the difficulty of adding reinforcing fillers. 

Attempts were made,in this project, to prepare a liquid rubber 
out of dry crepe rubber using solar energy(l) as the source of energy; 
because in tropical countries like Sri Lanka, bright sun light is avai
lable for nearly 12 hours a day, through out the year with the maximum 
intensity recorded between 11 a.m. and 2 p.m. Only during the two monsoon 
seasons in Sri Lanka in April/May and September/october, a total period 
of about six weeks, there can be an interruption to the regular supply of 
solar power for useful work. 

Availability of solar energy,in various zones of Sri Lanka, 
is as given balow : 

Colombo 

Dry Zone 

Hill Cow1try 

Insulated energy 
2 

Kwh/m /day 

5.0 

6.0 

4.0 

Amount collected 
2 

Kwh/m /day 

3.0 

3 .6 

2.4 

Mullins (1973J 2 and Cuneer (1974) 3 have shown that depolymerised 
(liquid) NR made by thermal oxidaticn of raw rubber does not h~ve the regu
lar ~attern of functional groups needPd for chain extension and when 
vulcanized by conventional methods, ha~ poor physical properties. 
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There are, however, useful for certain purposes and the possi
bility of producing liquid NR, using solar energy, readily available in 
the tropics, has been studied. 

In the absence of added sensitisers, only the UV fraction of 
the solar spectrum reaching the earths surface is useful in the preparation 
of liquid rubber. Ions of

4
tranzitional metals act as sensitisers for the 

photoxida~ion of polymers • Nature of the anion associated with the metal 
ion is also impcrtant in this process. As the electron affinity of the 
anion increases, the absorption of tl,e metal shifts towards wavelengths 
shorter than those present in sun light at the surfdce of the earth. 
Therefore, metal complexes ~ike ferric acetylacetonate and cobaltous 
acetylacetonate can absorb radiation reaching the earth where as ferric 
chloride cannot. 

One of the acceptable explanations given in the literature for 
the activity of transitional metal ions is that they absorb UV light and 
generate free radicals on the polymer backbone. Subsequent reaction of 
the polymer free radical, with oxygen gives rise to hydroperoxides, which 
are catalytially destroyed by the tr~~sitional metal ions with the asso
ciated scission of the polymer chain. 

If the metal ion is reducing 

ROOH +Mn+--------~> RO. +HO-+ M(n+l)+ 

and if oxidising 

n+ • + (n-1)+ 
ROOH + M ---------/ ROO + ff + M 

These radicals then,initiate a conventional oxidation chain 
reactions as follows. If x· denotes the free radical generated by the 
photo initiators such as transition metal co;nplexes and Nitrobenzene, 

x· + -CH - CH - CH ------------>cH2 - ta 
2 . 2 2 - CH

2 
- + HX 

(polymer chain) (polymer free) 

radical 

The free radical formed on the polymer backbone further combines 
with oxygen from the atmosphere giving a hydroperoxide radical and the 
chain propagation reaction proceeds a~ follows : 



-CH -CH-CH - -- - -2 2 

(another free 
radical) 

+ 

.:-.. -CH -CH-CH -
2 I 2 

oo· 

! -CH2-cH2-cH2-

J c:~:~~ef°1ymer 
-CH -CH-CH -

2 I 2 

OOH 

( hydroperoxide) 

J UV 

-CH -CH-CH -
2 I 2 

o· 

,/ fi - Scission 

0 
ii 

-CH - C 
2 I 

H 

Aldehyde 

+ 

--
0 
:! 

-CH -C-CH -2 2 

Ketone 

0 

+ -CH
2

-C-OH 

Carboxylic acid 

Shelto& and co-workers have proposed a mechanism for the break
down of the rubber free radical through the following mechanism where 
there is cyclic peroxide formation as an intermediate. This mechanism 
agrees better with the structure of rubber. 



CH3 
I 

- CH2 -C=CH 

CH] 
I 

- CH2-CHi-C= CH -CHr 

hv l .,.n+ 

CH3 CH3 
I I 

- CH 2- C =CH- CH2-°CH - C=CH -CH 2-

CH3 0 
I I 

-CH7 -C •CH-C -H 

CH3 
• I 

+ CH -C •O 

H 
I 

+ O•C-CHi-

Aldehydes and Ketones 
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As a result of this chain cleavage, the molecular weight 
drops and the hard rubber gets converted into a viscid product. 

However, since there are free radicals fnrmed ~n both ~~e above 
mechanisms there is a possibility of cross linking of the free radicals
formed causing storage hardening of the product obtained as follows : 

fH3 . 
(a) -cH

2
-c = CH-CH-

?3 . 
-CH

2
-c = CH-CH-

(b) 

+ 

+ 

CH] 
I 

-CH -C = 
2 

NitrobenzP.ne as the Photo Activator for NR. 

• TH3 
CH-CH- --?-CH

2
-c = 

-CH -C = 
2 I 

CH) 

CH-CH
I 

CH-CH-

CH-CH
I 
c 
I 

-CH -C = CH-CH-
2 i 

CH
3 

Much of work has been carried out to study t~e chain breaking 
effect of nitrobenzene on polymer molecules in solution phase. 

According to their reports 1 \ w/v solution of NR irradiated with 
wave lenghts greater than 300 nm. with a 1 \ w/v solution of nitrobenzene 
has shown a fall in intrinsic viscosity with time of ~rradiation. NR irra
diated with ridiation of same wave length range in the absence of Nitro
benzene has not shown a considerable jrop in the molecular weight. Hence, 
based on these results, the following mechanism has been proposed for the 
action of nitrobenzene in the photodegradation of NR. (7, 8, 9l 

• UV -
Ph-NOz 

~-< 
I 

Ph 

• r 
0 

/ 
-N 
I 
Ph 

0 
/ 

I 

I; 
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~xperimental : 

Fraction re11Dved pale crepe No.lX rubber was selected as it is 
the form of NR with the lightest colour with the highest initial Wallace 
Plasticity (P 0 ) and into which the highest amount of UV light could pene
trate. Concentrations of nitrobenzene ranging from 0.5, 1.0, 1.5 and 
2.5 \ by •eight of dry rubber were mixed with pale crepe in the open two 
roll mill for two mins, until a ho.nogeneous mixture is obtained. The 
product was, then, obtained in the form of a thin sheet (1.5 mm) by passing 
it through a two roll mill set at a tight nip. These sheets were placed 
on plates of glass and exposed to bright sun light for varying lenghts 
of time. Initial plasti=ity (P 0 ) of the rubber was determined after each 
period of exposure. Mooney viscosity determinations had to be abandoned 
after the first few minutes of exposure as the product became too soft for 
mooney viscosity dete:r:mination. The viscid piuduct, thus obtained after 
various periods of exposure, were pressed between potassium bromide plates 
and scanned on the IR spectrometer. 

The final liquid rubber obLained after 90 minutes of exposure to 
sun light was mixed to ACS 1 composition with ball milled dispersion of 
the vulcanizing ingredients in a paste form,in a little amount of toluene. 
Modulus at 100 \ 0 elongation was determined of the compound after vulca
nization at 140 c for 40 mins. 

In order to inhibit the cross linking behaviour of liquid rubber, 
radical quenche~s of the type zinc diethyl dithiocarbamate (ZDC) were 
used. In this study up to a maximum of 1 \ w/w ZDC was added into liquid 
rubber soon after exposure to sun light and the mixture was ground in a 
mortar to get a homogeneous mixture. The storage hardening behaviou= of the 
mixture was, then, studied both visually and by solution viscosity measu
rementr, using a Ubbelohde typ~ viscometer. 

Molecular Weight by Viscometry : 

viscosity 
From the relationship between the llK>lecular 

number for flexible chain mole--cu
1

li·ems,(."1sp) 

[-iJ = 11.m f1.:.!:) ~ 
C---;. ~ 1• C --:>O C 

weight and limiting 

.l\lso from the 
where ~ 1,,:: 1· /1 

relationship 

N1 _ 1rfa4 
f 8 (V/to} l 

~" = viscosity of the 
solvent 

1 SP ·(T-7· 

= viscosity of the 
solution 

C = concentrc.tion of the 
solution 

t-to = t 
to to - l 

A plot of i :;p 
c 

Vs. C should give a linear pJot of in:·.ercept. 
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In this study molecular weight determinations and comparison 
of molecular weight changes were studied by flow viscometric studies 
using the above relationships. The solvent used to make 1 \ solution 
was toluene. 

Results and discussion 

The following table indicates the effect of exposure of rubber 
·;:o sun light for varyi.ng periods of time with varying concentrations 
of photo initiators. 

Table 1 : Variation of Initial Wallace Plasticity (Po) • 

Photo activa~or 

1 \ Nitro benzene 

Control 
(no additive) 

Time ( h) 

0 1/2 

30 17 

31 31 

1 3 5 7 

(not measurable) 

31 30 30 30 

These results indicate clearly that nitro benzene courses degra
dation of rubber molecules very fast and in lh. of exposure to sun light, 
in the presence of 1 \ nitre benzene, the Po of the rubber goes below 
the measurable level. In an hours time the rubber becomes a viscid product 
with the colour and appearance quite similar to golden syrup. The shape 
of the molecular weight variation curve obtained by flow time measure
ments, using the Ubbelohdeviscometer, is also in agreemPnt with this. 

X Ruober • ?h llG
2 

El Conuol 

;o 

20 

Fig. 1. V~riation of Ini,tial Wallace Plasticity p
0 

with irradiation time. 
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Irr. time h. 

Fig. 2. Variation of Molecular Weight with irradiation time. 

A steep drop in the molecular weight of NR down to 6,000 is 
observed within the 1st hour of exposure to bright light when nitro
benzene is present up to 1 \ w/w. The minimum molecular weight recorded 
from this viscometric method of molecular weight determination was 6,325. 
The IR spectra of these samples exposed to varying lenghts of time indica
te~ ~ steady growt~ 1of carbonyl and carboxyl group absorption intensi
ties ~ear 1,650 cm region with irradiation time, suggesting that the 
end groups of chain breakdown may be of the carbonyl or caboxyl type in 
agreement with the mechanism proposed in Figure 3. 

Curing Properties of the Liquid Rubber 

A study of curing properties indicated that the sensible strenght 
at break of 2the liquid NR compounded eo ACS 1 composition was in the region 
of 32 kg/cm , which is low when compared to the tensile strenght of ordi
nary rubber. 

Even elongation at break H the vulcanised liquid NR sample 
was only about 500 \ compared to over 700 \ elongation recorded for 
ordinary rubbers. However, it is ideal for making specimens by room 
temperature curing and also for the adhesive industry, owing to its high 
degree of stickiness. 
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However, when compared to the liquid rubbers available in the 
market mad!! by thermal degradation of rubber in liquid or solid phase, 
the physical appearance and the vulcanized properties of the liquid rubber, 
obtained by using nitro benzene as the photo initiator was far superior. 
The only draw back in the latter is the toxicity of excess nitro benzene 
remaining in the product after exposure to liqht. 

mole.we. 

7;i..o 

iOCO 

- Control _,i:IC ....... 

0 '0 

Time of storage days. 

Fiq. 4. Variation of Molecular weight with time of storage. 

The problem of storage hardening of liquid rubber obtained 
has been overcome in two different ways in this project work : 

(a) by employing the radical quencher ZDC. 
When EDC is present in the liquid rubber up to a maximum 
concentration of l \ w/w ; the product undergoes very 
little storage hardening compared to the control where 
there was no radical quencher incorporated. 

(b) The 2nd way of overcoming this problem, was by emulsi
fying the liquid rubber obtained with a petroleum oil. 
This was done as requested by a West German firm which is 
interested in purchasing the product if it would be 
produced on commercial scale. 
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Liquid NR as a processing aid 

It has also been found that this liquid NR could be used a~ 
a processing aid/!.ubricant in NR compounds. When used up to 8 \ by 
weight in tile ty:=-e tread compound in place of processing oils, very 
good qualities were obtained with improva:i tensile and abrasion properties. 
Hence, this is another area where liquid NR could be used industrially 
even though it has toxic properties due to the presel'lce of unreacted 
nitrobenzene. 

Experiments carried out to find out the optimum dosage of nitro
benzene needed for the photo degradation reaction and the effect of the 
length of mixing/milling time prior to sun light exposure have indicated 
that homogeneous mixing of nitrobenzene with dry rubber could ~ achie
ved in 2 min. if the mixing is done on a tight nip in the two roll mill. 

The crepe rubber that is easier to he converted into liquid 
form is the fraction removed and bleached crepe rubber marketed as 
crepe No lX grade. This grade requires between 0.75 - 1 \of nitro
benzene by weight for the efficient degradation of ~..xbber molecules to 
give a viscid product in ! hour. 

Epoxidation of the liquid NR 

Epoxidation is one of the ways of improving the quality of 
liquid rubber, obtainedby means of solar radiation. Even the problem 
of storage hardening of liquid rubber could ~e eliminated by epoxi
dising the product. 

In general the structure of Epoxy Polymer is dependent upon 
the microstructure of the unsaturated polymer and the reaction condi
tions used in epoxidation. The functional groups present in the final 
polymer may ir.clude small amounts of hydroxyl, acyloxy, ether, keto and 
aldehyde groups. The presence or absence of these reaction products are 
greatly ~nfluenced by the degree of unsaturation at the double bond, 
as well as other conditions of the reaction. Various functional groups 
that may be present in the final oxidised polymer, along with their 
origins and conditions forming these formulations are given in the 
following table. 



Punctional group 

' / 
-c-c-
'o/ 

I I -r-r-
0 0 • t-o B 

t 

-cHO 

I I 
-C-c-cH20H 

Origin 

Initial product 

of per acid 

reaction with the 

double bond.. 

Ring opening of 

Epoxide. 

Isomerisation of 

Epoxide. 

Isomerisation of 

terminal Epoxide. 

Isomerisation of 

Epoxide. 

Epoxidation of Liquid Rubber 

Conditic~s forming 

t'ormulation 

+ Lo• temp.Lo• H cone. 

Isolated double ~onds. 

High temp.lone reaction 

time. High cope.of 

alipbalic acid. 
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High .ll.t;Jl substitution 

on double bond. 

High alkyl substitution 

on double bond. 

~igh alkyl substitution 

on double bond. 

200 g of liquid UR was mixed with about 100 ml. of turpentine. 
Glacial Acetic Acid (30g) was then added, followed by the addition of 
20 g of the Ion exchange resin Dowex 50 w and the whole mixture was 
heated to 80 °C with stirring. 

Ther.130 q of 50 \ hydrogen peroxide was added dropwise over 
a period of 2 hours ; keeping the temperature below 80 °C throuqhout 
this addition. continued heating at 80 °C for further 2 hours fo the 
reaction to proceed. 

An additional 200 ml of turpentine was, then, added and the resin cata
lyst was, then, removed by straining throuqh a 40 mesh sieve. The solu
tion was taken into a separatory funnel and washed with water, neutra
lised with dilute s~dium hydroxide solution, washed again with water. 
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The epoxidized liquid rubber cor1taining water was, then, vacuum 
distilled at below 80 •c. 

Results and Discussion 

A honey brown thin liquid of epo'Cid: zed liquid NR was obtair.ed 
from this reaction. When the product was scanned in the IR spectrome~er 
there was no special band seen due to the epoxy group • and the spectra 
of the liquid rubber, before and after epoxidation were similar. Stora
ge hardening behaviour of the epoxidized liquid NR was found to be lower 
than in the cast of ordinary liquid NP. The viscosity of the epoxidized 
product was more when the tendency ::= the oxidation of the product 
formed is more. 

These epoxidised polymers are highly furtti.onal resins, capable 
of being cured to three dimensional ther110set resin by a variety of 
reagents. Cross linking or caring can be accomplished by reaction with 
polyfunctional active hydroqen CO\JlllPOunds such as polyam.ines and dibasic 
acids or by a condensation polymertzation reaction in the presence of 
i.ewis acids such as boron trifluoride. 

Presence of double bonds, provides additional reactive sites 
capable of re$ponding to peroxide and ionic catalysts. 

Further various reactive monomers such as styrene may be grafted 
into the polymer chain at the site of the double bond. The presence of 
double bonds in the epoxidized polymer likewise makes it possible to 
co-react resins with other unsaturated polymers. 

Epoxidized liquid natural rubber could be generally applicable 
to the uses that have been developed for the older epoxy resins, based 
on epychlorohydrin. These include electrical encapsulation, adhesives, 
surface coatings, tooling, flooring and road repair, reinforced plastics 
and resin binders for propellants. The major attempt in this project 
was to find applications of this epoxidized depolymerized natural rubber 
in reinforcing glass fibre for preparation of flat laminates. These 
systems generally employ anhydride curing agents. 

Vulcanizing recipe used for epoxidized liquid rubber to find 
the possibilities of applications of the mixture in fibre glass rein
forced plastices .~or making flat laminates is as follows 

Epoxidized liquid rubber 

Haleic Anhydride 

Zn Stearate 

Dicumyl Peroxide 

Styrene 

100 .0 g 

30.0 

1.5 

1.5 

10.0 

Curing time used 8 minutes at 160 °C. 
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When the IR spectra of ordinary liquid rubber and epoxidized 
lrquid rubber are taken, in the spectrum of ~tquid NR ; a band due 
to 1,4 cis unsaturation i3 s~own at l.160 cm region. 

But after epoxidation, this band has disappeared from the 
sr;ectrum resultinq a new band ·'lt 870 cm-1 which is due to the epoxy 
group ; confirming the epoxidation of the 1,4 cis dout.le bond of the 
liquid NR. 

Wilen this vulcanizing mixture was hot moulded with glass fi
bre, a hard flat laminate of fibre qlass was obtained. This indicates 
that the epoxy polymers resulting from the oxidation of liquid NR, 
exhibit the general characteristics of epc.xy resins used in the industry. 
Further research carried out in this field will enable promotion of the 
use of this binder for n.ttural fibres and glass fibre with very good 
technical properties to be used in the plastics industry. 

This rubber based on resinous material has the added advantages 
of weather resistance, sea water resistance etc .•• Which are not found 
in epichlorohydr.in type synthetic resins. Bence, this is an area which 
needs a lot of attention and improvements under the liquid rubber pro
motion project. 

Final conclusion 

Liquid NR made by means of solar radiation, in the presence 
of a photo activator, such as nitrobenzene, has very good physj~al 
properties, such as colour and odour and good flow propertiP~. The 
only drawbacks in this method are the formation of carboryl type and 
groups which are difficult to couple together in normal vucanization 
reactions. 'nlerefore, the vulcanizate properties of the product are 
rather poor. 

Secondly, the nitrobenzene remaining in the liquid rubber 
is toxic and hence, the product cannot be used in contact with food. 
Hence, attempts should be made to find alternate photo sensitisers 
to nitrobenzene, which are non toxic and hence the liquid rubber pro
duced by means of them is suitable, even for making food appliances. 

However, as far as the physical properties are concerned, 
th~ product is good for adhesive industry and also as a plasticizer 
for NR, even without modifications. Epoxidized liquid NR is extremely 
good as a binder for fibres. By chemical modification of the liquid 
rubber more and more new uses could be found. Epoxidation not only 
improves some of the above short comings of liquid rubber ; bltalso 
eliminates the toxicity and the storage hardening of the liqtiid rubber 
completely. 
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DISCUSSION 

M. LEK>INE : 

Pouvez-vous contrdler le degre d'epoxidation de votre 
caoutchouc 7 

Dr. TILLEl(E.RATNE : 

Non, par pour l' instant, mais nous allons continU,''C' a travailler 
dans cette voie. Un autre probleme, que nous avons a resoudrE·, conce.cne 
la toxicite du Nitro-benzene residuel. 

Pr. DROSSE : 

On nous a presente comme in~2rmediaire, un produit d'addition 
du nitre-benzene sur les doubles liaisons carbone-carbone. Beaucoup 
de travaux ont ete realises dans ce domaine.; mais y-a-t-il une preuve 
experimentale de l'addition effective du nitro-benzene sur les doubles 
liaisons carbone-carbone ? 

Dr. TILLEKE.RATNE : 

Nous n'avons pas de preuve experimentale, mais ce mecanisme 
nous semble tres probable. 

M. de PADIRAC : 

La fabrication de LNR, par ce procede, depend de l'insolation. 
En Cote a·:voire, nous avons 1.500 heures d'insolation par an, au 
Cambodge, 3.000, qu'en est-il au Sri-Lanka ? 

Dr. TILLEKERATNE : 

Je ne connais pas les chiffres, mais ils changent beaucoup 
selon les regions. 

M. de LIVONNIERE : 

De quelle surface faut-il disposer pour produire une tonne de 
LNR ? 

or. TILLEKEAATNE : 

Nous produisons des quantites relativement faibles et le 
calcul, pour produire une ton~e, n'a pas ete fait. 



M. de LIVONNIERE 

Comnent controlez-vous la vi.scosite du LNR, que vous 
produisez ? 

Dr. TILLEKERATNE : 

Il est possible d'arreter la reaction pour obtenir un LNR 
donne, dans une certaine place de prevision, par exemple, une masse 
molaire comprise entre 14 et J6.000. 
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'."LE c:~OUTCHOUC NATUREL EN COTE D'IVOIRE" 

M:>nsieur BILLE 
societe Africaine de Pla:.cations d'Hevea 

1. Historique et situation actuelle 

Les premieres plantations d'heveas en Cote d'Ivoire ont ete 
etablies en 1956 par deux societes privees (la Societe Africaine de 
Plantations d'Heveas ec la Compagnie des Caoutchoucs du Pakidie)qui, 
entre cettP. date et 1965, devaier.t proceder a la creation de 12.000 ha 
de cultures industrielles dans le Sud-Est du Pays. 

A partir, de 1965, le relais a ete pris par le jeune Etat 
ivoirien qui decida d'intervenir 

- soit directement,pour soutenir les programmes de recherches, lancer 
des projets pilotes ou encore creer ses propres plantations, 

- soit indirectement, pour promouvoir le developpement de societes 
d'economie mixte, ayant la dimension necessaire pour entreprendre, 
tant dans le Sud-Quest, que dans le Sud-Est du pays, la realisation 
de grands ensembles heveicoles integres. 

~et apport de l'Etat devait permettre, entre 1971 et 1985, 
l'obtention d'importants financements de la CCE, de la CDC, de la DEG 
et de la Banque Mondiale et conduire a la mise en place de : 

- 23.000 ha de cultures industrielles, 

5.700 ha de cultures villageoises encadrees. 

Parallelement, s'initiait un developpement heveicole dans 
le milieu des petites et moyennes plantations qui devait aboutir, en 
1985, a l 'exJ.stence de l .550 ha de ce type de plantations. 

11. Structuration de la production 

En consequence de cette evolution, la situation de l'hevea
culture au 30/09/85 ·se presentait selon le tableau l. Pour 45 .000 ha 
plantes, dont 31.250 ha en exploitation, la production annuelle de 
l'exercice 84/85 depassait le~ 38.700 tonnes. 
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TABLEAU I 

Situation de l'heveaculture ivoirienne au 30/09/85 

SOCIETES Secteur 

M1xte 
vil lag. AutreS" 2 

Caract~res .._____ Etat0 Pr iv~ encadr~ 

Superficie totale (ha) 4 431 30 515 2 735 5 708 1 650 

- en production 2 191 25 430 2 665 485 479 

- en d~ve 1 oppemen t 2 240 s 085 70 5 223 1 171 

*l Production 84/85 (tonnes) 3 292 30 361 4 203 226 671 
I 

1. Pour la per~ode de 12 mois, allant du 1/10/84 au 30/09/85 
2. Petits et moyens planteurs (1.550 ha) et SPROA (100 ha) 
3. Y compris IRCA et Jardins grainiers. 

Bien qu'il ait ete le promoteur de l'heveaculture ivoirienne 
a ses debuts, il ne comporte plus, aujourd'hui, qu'une seule grande 
societe, la Compagnie des Caoutchoucs du Pakidie, qui,avec 2 centres 
agro-industriels et 6 \ de la superficie totale, plantee en heveas, 
en Cote d'Ivoire, a contribue pour 4.200 tonnes, a la production ivoi
rienne au cours de l'exercice 84/85. Le capital de cette societe est, 
aujourd'hui, totalement ivoirien. 

112. Le secteur d'economie mixte 

Avec 68 \ du total des superficies plantees, dans le pays, ce 
secteur represente, a l'heure actuelle, la composante la plus impor
tante du developpement heveicole ivoirien. ueux societes le constituent 
en fait 

- la Societe Africaine de Plantations d'Heveas CSAPHl, 

- la Societe de Grand-Bereby (SOGB) • 

1121. La SAPH 

A la suite de prises de participations successives de l'Etat, 
son capital appartient aujourd'hui : 

- pour 60,4 \ a l'Etat ivoirien, 

- pour 38,7 \A la Societe Internationale de Plantations 
d'Heveas (filiale d'INDOSUEZl. 

TOTAL 

45 03 

31 25 
13 70 

38 75 



l i l 

Elle dispose de 17.000 ha de cultures industrielles et de 7 
usines de t£aitement des productions reparties en 4 centres agro-indus
triels implantes a 

- Toupah 
- Ousrou 
- Bongo 
- Rapides Grah. 

Ac cours de l'exercice 84/85, elle a produit 19.700 tonnes 
de caoutchouc. 

titre 
De plus, elle intervient pour le compte de 1-'Etat et a ce 

elle gere, aujourd'hui, pour lui : 

• 3.461 ha de cultures industrielles Ca Anguededou et 
Bettie) , 

• 2 centres de traitements de la production (dont un en 
construction a Bettie) ; 

- elle realise un projet de Zone Autonome de Developpement 
Heveicole integre dans la foret du bas Cavally, comportant 
2.000 ha de cultures industrielles, 1.000 ha de plar.tations 
villageoises et un centre d'usinage ; 

- elle encadre, dans lz Sud-Est, un projet de 7.000 had~ 
plantations villageoises, dont 5.382 ha realises au 30/09/85 
et un projet pilote de 100 ha. 

1122. LA SOGB 

D'origine plus recente que la SAPH, ~es premiP.res realisations 
remontent a 1971, la SOGB a, neanmoins, reussi a planter 13.500 ha de 
cultures industrielles, en une dizaine d'annees, dans la region, a 
l'epoque completement nouvelle pour l'hevea. Cela traduit, bien sur, 
la qualite du potentiel dont elle dispo~e. 

Constituee pour 95 \ de capitaux d'Etat, et de 5 \ de capi
taux etrangers (Michelin), elle est essentiellement impluntee dans le 
Sud-Quest, dans la region de Grand-Bereby, ou elle dis~ose de 2 unites 
de traitement de la production, d'une capacite totale de 110 tonnes/jour. 
Elle y encadre, par ailleurs, pour le compte de l'Etat, un projet de 
500 ha de plantations villageoises, dont 326 ha deja realises. 

113. Le domaine heveicole de l'Etat 

Il est,pour l'essentiel, constitue par : 

- 3 centres pilotes de developpement heveicole situes A 



• Anguededou (1.415 ha de cultures industrielles et 1 
centre d'usinage), 
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• Bettie (2.046 r.a de cultures industrielles et 2 unites de 
traitement de la production en cours d'implantation), 

• Guigl~ (2.000 ha de cultures industrielles, en cours de 
creation et 2 unites d'usinage de la production a creer), 

- les plantations, dent la gestion a ete confiee a l'IRCA, 
dans la region d'Anguededou (340 ha de plantation experimen
tale et 469 ha de jardins grainiers) • 

L'heveaculture villageoise, en cote d'Ivoire, a demarre en 

1968, par un projet pilote ae 100 ha, lance par l'IRCA dans la region de 
l 'Anguededou. 

Le projet pilote, ayant demontre l'adaptabilite de l'hevea, 
en milieu villageois, un premier projet d'envergure a ete confie, en 
1977, a la SAPH, visant a la realisation de 3.500 ha de cultures repar
ties entre les regions de : 

- Toupah 
- Bongo 
- Anguededou 
- Bettie. 

Acheve en 1983, ce programme a fait place a un deuxieme pro
gramme de 3.500 ha, dans la region de Toupah, Anguededou et Bongo. Au 
titre de ces deux programmes, 5.382 ha avaient deja ete plantes au 
10/09/85. 

Si l'on ajoute a ces realisations, les 326 ha plantes par 
la SOGB, dans la region de Grand-Bereby, les cultures villageoises 
representent, aujourd'hui, en cote d'Ivoire, 5.708 ha, soit 13 \de 
la totalite des superficies sous hevea. 

485 ha de ces plantations se trouvaient en exploitation au 
30/09/85. 

D'origine relativement recente, cette classe de plantation 
est constituee d'exploitations qui, de par leur superficie ou la 
personnali te de leurs propriet .;ii.res, ne peuvent •?n trer dans aucune 
des trois categories d'exploitations que ferment les plantations 
villageoises encadrees, les societes d'economie mixte et les societes 
industrielles privees. 
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Elle peuvent, en fait, se definir comme des exploitations 
dont 

la superficie est generalement superieure a la limite de 10 ha imposee 
par les projets villageois encadres, mais tres inferieure a la sur
face d'une societe industrielle ; 

les proprietaires ne sont ni paysans, ni groupes financiers, ni encore 
l'Etat, mais des cadres, des commer~ants ou autres entrepreneurs prives 
soucieux d'investir leur revenus dans l'agriculture et de contribuer 
au aeveloppement de leur region d'origine. 

A fin septembre 1985, elles couvraient deja environ 1.550 ha 
dont 479 ha en exploitation, pour une production de 671 tonnes de caout
chouc en 84/85. Par ailleurs, de noDJbreux projets de PMPH*etaient deja 
recenses, ne demandant, pour demarrer,qu'une assistance technique et 
financiere, sans autre probleme d'ordre fancier_ 

Un tel engouement traduit, bien evidellment, le dynamisme 
et la faculte d'analyse d'une categorie d"hommes d'entreprises qui ont 
immediatement per~u l'ensemble des avantages qu'offr~ l'hevea. 

12. Rendements, productions et qualites du produit ivoirien 

Encore modeste au plan des superficies plantees, la Cote 
d'Ivoire peut, cependant, s'enorgueillir de posseder un des secteurs 
heveicoles les plus performants, dans le Monde. 

l Si l'on excepte les premieres superficies qui, entre 1956 et 1958 
ont du etre plantees en graines, la totalite des plantations ivoi
riennes sont etablies en materiel greffe et selectionne. Le cas des 
plantations villageoises encadrees, plantees a plus de 99 \ de GTl, 
est, a cet egard, plus particulierement significatif. 

2 Grace a ce materiel, hautement sel··ctionne, mais aussi a un arsenal 
diversifie de techniques de diaq1ostic, de controle de la fertilite 
du sol et de prevention des maladies, la periode d'immaturite des 
cultures n'excede pas, en moyenne, 5,5 ans. 

3 Tant en plantations villageoises, qu'en plantations industrielles, les 
systemes d'exploitation font largement appel a la stimulation par 
l'ethrel, dont la ma!trise permet : 

- soit, a production egale, de minimiser les consommations d'ecorce, 
et, par la meme, d'accro!tre la productivite du saigneur libere pour 
l'exploitation de superficies plus importantes ou pour d'autres travaux, 

- soit, a consommation egale d'ecorce, de maximiser les productions. 

4 La totalite de la production, quelle que soit son origine, transite, 
sans aucun intermediaire, par un centre adequat de traitement, lui 
ouvrant l'acces au marcha mondial, dans les meilleurs conditions. 

• PMPH Petites et Moyennes Plantations d'Heveas 
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5 En consequence 

- malgre wie proportion importante de cultures en phase u'ouverture 
ou n'ayant pas encore atteint leur optimum de production, l'hevea
culture ivoirienne se caracterise par wi rendement moyen de 
1.230 kg;ha, qui, dans quelques annees depassera 1.600 kg/ha, 

- en plantation industrielle, des rendements superieurs a 2 tonnes/ha/an 
apres 5 a 6 annees de saignee sont courants, 

- en plantations villaqeoises, le rendement, a l'ouverture, rivalise, 
sans complexe, avec celui des grandes plantations, 

- la totalite de la production ivoirienne exportee est terJmiquement 
specifiee, 

la Cote d'Ivoire est a meme, par exemple, de produire des qualites 
de caoutchouc a viscosite stabilisee, adapt:ees a la demande du marche. 

13. Recherche et developpement 

La qualite actuelle de l'heveaculture ivoirienne s'explique, 
bien sdr, par le fait que, d'origine recente, elle n'a pas a porter 
le handicap de choix perimes a l'echelle de grandes superficies, comme 
c'est encore le cas dans certains pays d'heveaculture plus ancienne. 
Cette qualite s'explique, toutefois, aussi tres larqement par la valj
dite des structures de recherches et du modele de developpement que 
l'Etat ivoirien a su mettre en place. 

131. Structures de recherche 

Les qrandes societes etablies en Cote d'Ivoire (SAPH et SOGB) 
dispose11t de structures propres, de recherche adaptative. L'essentiel 
de la recherche heveicole en Cote d'Ivoire releve, toutefois, du 
Ministere de l'Education Nationale et de la Recherche Scientifique, 
par le biais de son orqane d'execution : l'Institut de Recherches sur 
le Caoutchouc (IRCA) • 

Creee en 1956, en ~me temps que les plantations les plus 
anciennes, l'IRCA a pour mission, aujourd'hui, db mettre a la disposi
tion des differents intervenants du developpement 

- un materiel veqetal performant, 

- des moyens discriminatoires de diagnostic, 

- des methodes economiquement viables, de plantation, d'entre-
tien, d'exploitation et d'usinaqe, 

- des schemas d'associations culturaies, a meme d'optimiser 
l'utilisation du potentiel fancier devolu a l'hevea et de 
contribuer aux programmes d'autosuffisance alimentaire, 
lances ?ar les Autorites nationales. 
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Il le fait dans le cadra d'wie etroitc et permanente colla
boration, associant petits et grands planteurs, de meme que !'ensemble 
des responsables du developpement heveicole ~voirien, a la definition 
et a la conduite des programmes de recherches. 

Cette cooperation inclut, aussi, la formation et assure wie 
diffusion directe des resultats de la recherche aupres des utilisateurs. 

L'IRCA fonctionne avec l'assistance du Centre de Cooperation 
Internationale en Recherche Aqronomique pour le Developpement (CIRAD) 
et dispose, pour mener a bien sa mission, d'importantes infrastructures 
de base, installees a 25 km d'Abidjan, sur une concession de 900 ha. 
Son personnel comprend 16 chercheurs, dans les domaines de l'experimen
tation agronomique et de la technologie du caoutchouc. Ces derniers sont 
en contact permanent : 

- en COte d'Ivoire, avec l'ORS'l'OM, l'Universite d'Abidjan, 
et l'Ecole Nationale Superieure Agronomique, 

- en France, avec les Services de recherches du CIRAD, l'Uni
versite des Sciences et Techniques du Languedoc et plusieurs 
autres wiiversites. 

Hembre du Conseil Internatio~al de la Recherche et du nevelop
pement du cacutchouc (IRRDB), i•1RCA contribue, par ailleurs, a des 
programmes de portee internationale OU regionale, dont Certains, finan
ces par l'ONUDI et la Republique Federale d'Allemagne. 

Elles reposent, a l'heure actuelle, sur un principe d'inte
gration, dans lequel, des societes a caractere industriel, telles 
que la SOGB et la SAPH, designees comme operateurs de l'Etat, sont 
chargees de la mise en place de Centres Pilotes de oeveloppement Hevei
cole (CPDH),disposant de l'ensemble des infrastructures necessaires a 
l'encadrement de projets de plantations villageoises et de projets de 
petites et moyennes plantations. 

Elles le font a partir de leurs propres centres agro-indus
triels ou de centres agro-industriels crees pour le compte de l'Etat. 

Sur les 9 centres agro-industriels existant, ou en cours de 
creation, 6 fonctionnent deja en tant que CPDH (Toupah, Anquededou, 
Bettie, Gran1-aereby et Guiglol : ils encadrent la totalite des plan
tations villageoises etablies en Cdte d'Ivoire. 

Dans les annees a venir, ce schema pourra vraisemblablement 
associer, beaucoup plus largement qu'il ne le !ait aujourd'hui, d'autrcs 
intervenants, dans la categorie des petites et moyennes plantations, 
plus particulierement : 

- soit a titre d'operateur, 

- soit A titre d'encadre. 
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Le scnema vise, en fait, dans un pays au liberalisme econo
mique, maintes fois verifie, a organiser l'ensemble des producteurs, 
usiniers et manufacturiers du caoutchouc, en association professioil
nelle, capable de prendre en mains le developpement heveicole ivoirieu, 
done de : 

constituer un interlocuteur fiable, vis-a-vis des pouvoirs publics 
et des organismes de financement, 

- fournir, a un coiit supportable par chacun, la technicite et les faci
lites requises pour une heveaculture performante, 

- generer les ressources necessaires a la protection et au renouvel
_lement du patrimoine cree, 

- garantir la verite des prix de vente sur le marche international et 
des couts d'intervention aux benefices respectifs des productcurs et 
des intervenants. 

L'efficacite du systeme peut, bien evidemment, se mesurer aux 
resultats obtenus au niveau de la qualite des plantations villageoises 
encadrees. 

2. Le futur du caoutchouc naturel en cote d'Ivoire 

Objet du Plan Directeur Heveicole Ivoirien, etabli en 1982, 
sous l'egide du Ministere de l'Agriculture et des Eaux et Forets, le 
futur du caoutchouc naturel,dans ce pays continuera a reposer, en grande 
partie, sur l'ensembie des structures de recherche et de developpement 
recensees ci-dessus. Le schema retenu devra, cependant, faire appel a 
une mobilisation beaucoup plus large : 

- de classes,d'intervenants, nouvelles ou nouvellement venues 
au developpement heveicole, 

- de sites nouveaux. 

Eu egard au premier point, les plantations villageoises demeu
reront, dans le cadre des priorites definies a l'echelle nationale, les 
premiers beneficiaires des programmes. Seront, neanmoins, probablement 
aussi tres largement sollicites : 

- les jeunes descolarises et dipl5mes, dans le cadre des 
projets nationaux envisages pour un retour A la terre, 

- les initiatives privees, qu'elles proviennent de la classe 
des petites et moyennes plantations ou encore de structures 
de promotion heveicole, dont le statut reste a definir. 
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La recherche de sites nouveaux apparait, elle, comme une 
contrainte qui resulte de la pression fonciere existante dans les zones, 
maintenant usuelles d'-heveaculture. Pour y repondre, la recherche de 
nouvelles aires ecoloqiques favorables a l'hevea, a deja ete entre
prise : 15 ch~s d'etude ont et.e i.mplantes en differents sites de 
l'espace national, avec l'assistance du FAC (Fonds d'Aide et de Coope
ration). 

En matiere de financement, il est,bien siir, prevu de faire 
coame dans le passe, appel aux orqanismes internationaux, tels que la 
Banque Mondiale, la caisse Centrale de Cooperation Economique, la 
Coamonwealth Development.Corporation, la DEG, le Fonds Europeen de 
oeveloppement ••• L'interet,de certains de ces orqanismes, s'est deja 
concretise par la mise a disposition de la Republique de COte d'Ivoire, 
d'un pret de l'ordre de l million de US dollars, pour le financement 
des etudes d'accompagnement du plan national. 

DISCUSSION ----------
Dr TILLEl<E RATNE et Dr. BUD IMAN : 

Quelles prestations offre la SAPH, awe petits planteurs de 
Cote d'Ivoire ? 

M. BILLE et BANCHI : 

Au cours de la vie de la plantation d'un planteur villageois, 
la SAPH intervient de la maniere suivante : 

- aide au def richement ; desouchage 

- fourniture de plants selectionnes et conseils techniques, 
pour la r~alisation de la plantation 

- revenu minimum, garanti pendant, la periode immat~re et les 
premieres annees d'exploitation ; les sommes correspondantes 
etant remboursees, au cours de la periode de pleine pro
duction : 

- conseils techniques pendant la periode d'exploitation et 
fourniture de produits de traitement (engrais, produits 
phyto-sanitaires, stimulants, etc ••• ) 

- usinage du caoutchouc, assure dans un centre industriel, avec 
le maximum de garanties de qualite du caoutchouc, vendu sur 
specifications techniques rmesurees par l'IRCA) ; 

- garantie d'un prix d'achat, plancher, suffisanunent remune
rateur, en periode de bas cours. 
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L'objet de ma conference est de presenter les debuts et les 
perspectives de developpement de l'industrie de transformation du 
caoutchouc nature! en Indonesie ; on a porte, particulierement, l 'at
tention sur le potentiel d'accroissement de sa consommation inteme, 
du fait de l'augmentation previsible du niveau de vie de la population 
indonesienne. 

Afin d'accroitre la consommation domestique, il semble qu 'une 
part importante du caautchouc pourrait etre absorbee pour la fabrication 
de matelas en mousse de latex, en melanqe avec des fibres de noix de 
coco, pour repondre au besoins des populations a faible et moyen revenus. 
De plus, ce produit peut etre entierement manufacture par notre industrie 
locale de petite echelle, puisque cela ne necessite pas de machines 
lourdes. 

Concernant le caoutchouc naturel liquide (LNR) , des essais 
preliminaires doivent etre conduits, pour utiliser le LNR dans des 
formulations de pesticides et fertilisants A effet retard. Pour reduire 
le cout, le LNR sera produit a partir de crepe noir, issu de sernamby 
et de caoutchouc d'ecorce et de terre,partiellement oxydes et contami
nes. La depolymerisation sera realisee en presence de nitrobenzene sous 
u.v. Par la suite, le LNR,obtenu, sera melange avec l'inqredient actif 
et soumis A une vulcanisation A temperature ambiante. Le contr6le de 
l'effet retard, des principes actifs de la substance, pourra etre 
obtenu.par une formulation appropr1ee. 
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Introduction 

Rut.ber is one of the remarkable phenomenon in the industrial 
revolution of this century, which has heiped to create our present day, 
modern civilization. Without rubber, two ~mportant infrastructures o~ 
the industrial world, transportation and electricity, will not deve
lop as far as we have seen today. The industry itself, would otherwise 
be hampered and would have been proqressed t.luch slower. Thus, we can 
say that ve owe much of our present modern life, to rubber. 

Eiqhty percent of rubber usage is ir. the aut..">motive industry, 
mainly in tyres of trucks, buses, passenqer c~s, tract--..o:o:-s and air
planes. The remaining goes to mechanical goods, such as transmission 
and conveyor belts, packing, hoses, molUE!d articles and many others. 
Other portion are converted to footwear and cable insulation. A minor 
portion is found in rubber coated fabrics to obtain waterproof properties, 
various medical apparatus, sprinqs, engine mountings, rubber springs and 
sponqe rubber. From latex, man has prep<.red foam rubber, dipped goods 
and prophylactics. 

The rubber industry in Indonesia began more than one century 
ago, when in 1876 the Economic Garden at Begor received two hevea, see
dlings of Henri WICKHAM'S original collection from Kew Gardens in England. 
Following this first introduction, rubber estates were, then, established 
in Sumatra and Java in 1902 and 1904, respectively. A spectacular deve
lopment took place soon there after. During the decade ~f 1920 to 1930, 
production of rubber estates doubled and coincidentally, rubber was also 
grown by smallhoders in Sumatra and Kalimantan, which, then, progressed 
spectacularly. 

At the moment, more than 2. 5 million hectares of r;Jbber are 
grown in the cowitry, of which 82 \ belong to smallholders, 9 \ to St.ate 
Plantation and 9 \ to Pr~vates Estates. Rubber has, hence, beco~e a source 
of livehood for more than 1.5 million families or around 10 million 
people; despite the fact that rubber export as foreign exchange earning 
has dropped from the previously leading position to the third place 
after petroleum and timber, rubber remal.ns of great significance to the 
Indonesian economy and more importantly for employment in the outer 
islands outside Java. 

Accordingly the government has given high priority to promote 
the rubber planting industry, as it is extremely well suited to Indo
nesia and to smallholder cultivation. The r•Jbber tree flourishes and 
grows on all types of tropical soils. It requires minimal upkeep, has 
a long life span and yields daily product which is easy to sell. Further
more, tapping can be readily scheduled to fit the demand of other crop 
activities in a mixed farm system. Production and processing is rela
tively simple, inexpensive and labor intensive. 
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Smallholder rubber cultivation is viewed as an important 
source of labor opportunity for the ever growing work force. The main 
objective is to raise the income of rural population in ordei:: to achie
ve a more equitable distribution of prosperity gained from economic 
development. Rubber planting is also expected to provide substantial 
contribution to the countrywide effort of regional development and 
industrialization, soil conservation and maintenance of sou.•d ecolo
gical balance. 

Today, Indonesia is the second major producer of natural 
rubber, with a production of 1,115,000 tons in ~984, of which more 
than ;j2 \ is exported in the form cf TSR (66 \) , crepe (0 \) , RSS (19 \) 
and latex concentrate (5 \). 

During the third National Five-year Development Plan (1979-
1983) a total of 253,000 ha of clonal rubber have been planted and 
expected to increase the present level of production to 1.30 million 
tons in 1908, which will be the final year of the fourth phase of the 
National Development Plan. 

Domestic rubber usage 

Consumption of natural rubber in Indonesia, during the past 
40 years, is shown in Fig. 1 (Abdul Madjid, 1985). A sharp increase is 
noted since 1977, indicating a mean growth rate of 9 \ per annum. The 
figure for 1984 was 80.000 tons and the projection for 1985 will be 
90.000 tons. 'nle rate of increase is projected to be 12 \ per annum. 
With the present number of population of 165 million, per caput consump
tion of rubber beco1112s 0.54 kg per head, which is relatively very low 
compared to that of the developed countries, which is around 3 .5 kg per 
head. 

'nle current level of population increase, is approximately 
2.1 \ pe~ year,so with this rate, the Indonesian population is expected 
to grow to over 220 million by year 2,000. If domestic rubber consump
tion can be increased to 1.5 kg per head, by that time, some 300,000 tons 
of rubber produced will be used in the country. 

At present, most of the rubber is used in tyre manufacture. 
The first tyre factory was built by Goodyear in 1935. There are now 8 
car/truck tyre factories, with a total capacity of 6,8 million tyres 
per annum and 14 motorcycle tyre plants of a total capacity of 4 million 
tyres per year. Local market absorption is currently 3.85 million for 
car/truck tyres and 2.35 million for motorcycle tyres, re$pectively. 

Demand forecast for 1988/1989 will be 4.43 million car/truck 
tyres and 2.73 million motorcycle tyres, so there is still quite an 
excess in production capacity. Export of tyres and tyre components ha 
been initiated since 1984. These include tyres, inner tubes, flap and 
bladder and were mainly sent to Asean countries, Australia and Pacific 
Islands, earning around 3.3. millions US $ in 1984. 
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The need for imported L~gredients in tyre production ilas been 
reduced from ao \ to 47 \ of the tyre value as several chemicals suci, 
as zincoxide and calcium carbonate, have already been manufactured local
ly. This figure is further reduced to 27 \ with the start of domestic nylon 
tyre cord production in Citeureup, Bogor. The new plant has a capacity 
of 12,000 tons of tyre cord per year. 

The use of rubber for tyre production covers 80 \ of the total 
domestic consumption. Tho? remaining is used in the manufacture of a 
large variety of rubber articles e.g. bicycle tyre and tubes, footwear, 
fender, dredging sleeve, lininqs, moulded goods, bearings, air hose, ring, 
bushing, gaskets, rubber bands, camelback compoWld, rice huller roll, foam 
rubber, latex thread and prophylactics. 

Potentials for rubber usage in national development 

The most co11D110n major use of natural rubber to date is in pro
duction of tyres. In Indonesia, tyre production has developed quite rapid
ly and is apparently runninq at an excess capacity. Further increases in 
the tyre manufacture may face several basic handicaps. Local tyre indus
tries faces heavy competition in the export market from overseas. 
Excessive expenditui.~ for R & D is required to maintain a competitive 
position to match the progress in tyre technology developed by large cor
porate research organiza~ions. Moreover, tyre production is dominated by 
a few multinational companies with strict technical control from their 
headquarters. Consequently, there is less chance to incorporate a larger 
proportion of natural rubber into locally made tyres unless authorized 
by the corporate managements. On the averaqe, the content of natural 
rubber is 30 to 40 \ of the tyre weight and more ironically the value 
of that rubber content is merely 20 \ of the tyre price. 

In view of the vast development of our rubber production, 
while ~till relying on the export market as the main outlet, we would 
like to put more emphasis on increased domestic usage of our rubber. 
Certain areas of application have been identified, where natural rubber 
can be used substantially and contriL_te significantly in our national 
development drive, particularly in social welfare and agriculture. It 
is our fervent expectation that the domestic consumption will reach at 
least 300,000 tons in a year 2,000, when the Indonesian population will 
be over 220 million, giving per caput usage of 1.5 kg. 

To reach this goal, we look forward to applications in items 
where natural rubber is used in large proportion and the item itself 
should preferably be consumed in large quantities. Furthermore, the 
manufacturing of the item should be done with the least sophistication 
using locally built machineries which hopefully will contribute to the 
countrywide effort of industrialization. What we have in mind at present, 
is the manufacture of inexpensive latex foam mattresses to be used in 
middle and low income households,throughout the country. 



--

A single be:lmattress of 200 x 90 x 10 cubic-cm size may 
require 18-20 kg of latex concentrate of 60 \ DRC. Supposedly the 
immediate demand calls for 10 million ma~tresses, some 115,000 tons 
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of dry rubber equivalent will be required, which will be a significant 
contribution to the domestic rubber consumption. 

Despite this good prospect, the greatest obstacle is yet to 
be overcome and that is definitely the high price of latex foam relative 
to other mattress materials. The current local price of latex foam is 
Rp 158,- (14 US Cents) per unit volume (liter) of mattress. Kapok stuffing 
costs only Rp 55,- (5 us Cents) and polyurethane foau: ranges from Rp 75,
to Rp 100,- (6.5 - 9 US Cents). It appears that latex foam mattress is 
most costly and this is undoubtedly due to the price of latex concentrate. 
There is apparently short local supply resulting in an extremly high 
price of latex concentrate, i.e. Rp 730,- to Rp 1.000,- per kg (65 to 
90 US Cents) of centrifuged latex. -Thus, on the basis of DRC, one kg of 
rubber in centrifuged latex is worth more than 1, 5 times the price of RRS l 

In view of this handicap, we will, therefore, di::ect our dFve
lopment prograume to produce inexpensive latex foam through the following 
efforts 

• Improvement of tapping, collection and latex preservation in rubber 
estates and progressive smallholdings so that more latex could be 
converted into latex ~oncentrate • 

• Development of simple and semi continuous creaming, makinc; use of small 
plastic containers as an alternative of centrifugation, to obtain latex 
concentrate inexpensively • 

• Develop a composite mattress made from a combination of latex foam 
and rubberized coconut coirs, where a thick pad of coirs is sandwiched 
between two thin la}ers of latex foam. This i3 an effort to improve the 
compeLitive position of latex foam against polyurethane foam and making 
benefit from the availability of abundant supply of coconut husk in 
Indonesia • 

• Promote manufacture of composite mattresses and upholstery by small 
scale industries and cooperatives to reduce overhead costs. 

Rubber in agriculture and other uses 

Latex in prevulcanized form is also expected to find large 
scale application as soil stabilizer. In order to prevent erosion cf 
slopes in newly opened land in the transmigration and plantation deve
lopment, if economicdlly feasible. With an application rate of 1.5 liter 
latex of 10 \ DRC per square meter of land, the amowtt of rubber consumed 
will be equivalent to 1.5 ton per hectare. With tentatively more than 
100,000 hectares of critical land to be saved each year, some 150,000 
tons of rubber will be needed for this purpose. 
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Bogar Research Institute for Estate Crops has developed rubber 
cowmats to cover the floor in cow-sheds. They are made of formulations 
containing 46,5 \ of SIR 20 rubber by weight. Each cow requires a mat 
of 100 x 180 square-cm, which is equivalent to 18.5 kg of natural rubber. 
High milk yielding cows are expensive, hence, they need good care. Rubber 
mats provide clean, healthy and comfortable bedding for these cows and 
have proven very effective in the prevention of injuries and infections 
to cows. 

Usage of natural rubber in civil construction is also being 
investigated by the Department of Publics Works, such as bridge bearings 
and railway pads. 

Development of modified natural rubber 

Several kinds of modified natural rubber were investigated in 
the past. However, only cyclized rubber production developed to pilot 
plant stage at the Bogar Research Institute for Estate Crops during 
the sixties, but then, desappeared due to lack of properties and cost 
advantage to plastomers. 

Laboratory experiments are carried out at the Bogar Research 
Institute for Estate Crops to prepare epoxidized natural rubber from 
latex. We foresee that epoxy rubber with superior specific properties, 
such as oil-resistence, gas impermeability and damping will have a good 
prospect as substitute material fer several imported synthetic rubbers 
used in the manufacture of automotive parts and components. 

Liquid natural rubber (LNR) is also being investigated at 
the Bogar Instit,1te. From the rece.1t report of UNIOO Project UF/GL0/81 I 
059, Contract 83/~4 , we have leamt that most probably, LNR prepared 
from field latex, by reaction with phenylhydrazine will cost 3.4 times 
more than TSR 20. 

Realizing that LNR have inferior physical properties to ordina
ry natural rubber, our ideal is to use LNR in applications where the 
rubber does not necessarily function as performance material, but rather 
as cheap polymer. 

Therefore, we consider earth scrap and tree lace as the basic 
raw material through conversion into flatbark, followed by depolymeri
zation under UV light. Earth scrap contains latex coagulwn which is 
heavily contaminated and partially oxidized, due to prolonged exposure 
to sunlight. To prevent this p~rticular material from being mixed with 
other field coagula and used as feedstock for the production of crumb 
rubber (SIR), we have to find a special outlet for this inferior coagulurn. 

In our prelim~nary experiment, earth scrap and tree lace 
are milled in a washing creper to form a blanket and air dried to 
obtain flatbark crepe. The dried flatbark is tnen granulated ln a Black
friar granulator commonly used to prepare powdered rubber and then, put 
into a kneader machine exposed under a UV lamp. 1 \ Nitrobenzene w1ll 
be used as initiator in a system developed previously by Dr. TILLEKERATNE 
et al (J. Rbb. Res. Inst. Sri Lanka (1977) 54, 501). 
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If successful, the obtained LNR will be used in slow release 
formulations of pesticides and high value compound fertilizers. Another 
application thought, will be as binder of solid rocket propellants, and 
naturally as adhesives. LNR will be mixed.with the active ingredients 
(pesticide, fertilizer, or propellant) in the kneader machine together 
with vulcanized ingredients for room temperature curing. Controlled re
lease of the active ingredient will be ajusted by the compoundiag formu
lation to yield soft rubbery granules or ebonite. Room temperature curing 
system will be chosen to prevent decomposition of the active ingredient 
and to save on curing equipment as to minimize cosL. 

Conclusion 

More emphasis will be given to increase domestic consumption 
of natural rubber produced in Indonesia. 

It is thought that a substantial amount of rubber could be 
absorbed for the production of inexpensive latex foam sleeping mattress 
in combination with rubberized coconut coirs to accomodate the needs of 
medium and low income populati~n. 

To support this plan, efforts are being made to prepare low 
cost concentrate through small scale creaming. 

The preparation of liquid natural rubber from flatbark is being 
investigated with a prospective application in slow release formulation. 
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FIGURB 1. Consumption NR in Indonesia in the last 40 years. 

Reprinted from : 

Abdul Madjid "The prospect of Indonesian Rubber until the Year 2000" 
Trade and Investment Center, Ministry of Agriculture, Indonesia, 
August 1985. 



S E S S I 0 N I I I 

(2eme Partie:) 

CHEMICAL MODIFICATION OF LIQUID 

NATURAL .9.UBBER 

MODIFICATION CHIMIQUE DU CAOUTCHOUC 

NATUREL LIQUIDE 

President : Monsieur C. MONTANO 

SUDHEVEA - BRESIL 

"SOME VIEWS ON THE DEVELOPMENT OF.LIQUID 
NAl'URAL RUBBER IN CHINA" 

"QUELQUES ASPECTS DU DEVELOPPEMENT DU CAOUTCHOUC 
NATUREL LIQUIDE EN CHINE" 

ABSTRACT EN FRANCAIS 

Docteur : Mei TONGXIAN 
The South China Academy of 
Tropical Crops - <SCATC) 

- CHINE -

126 

Le marche des caoutchoucs en Chine, qu'il s'agisse de caoutchouc 
naturel ou synthetique, ou de l'industrie de transformaton, se distingue 
de celui des autres nations. 

En effet, la Chine produit non seulement de grandes quantites 
de caoutchouc naturel, 188.000 tonnes en 1984, mais aussi de grandes 
quantites de caoutchoucs synthetiques, 170.000 tonnes en 1984. Dans le 
m~me temps, la Chine est l'un des principaux consommateurs dans le monde 

550.000 tonnes par an. La proportion de caoutchouc naturel est proche de 
65 \ du total des caoutchoucs consommes. 
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En Chine, les recherches sur les caoutchoucs liquides et le LNR 
en particulier, sont relativement anciennes, et sont restees, jusqu'a 
present, au stade de production en laboratoire. 

Deux axes de developP°_ment paraissent possibles 

- l'industrie de la chaussure, fort importante, avec la fabrica
tion de 300.000 paires de chaussures par an ; 

- l'industrie du revetement qui absorbe 612.000 tonnes de pein
tures diverses dont 500 tonnes a base d'elastomere. 

There are quite a lot of comments and envisagements on the 
advantage of the liquid rubbers containing no solvent or dispersing 
medium. It is considered that the use of the new material instead of 
the conventional rubber for the production of rubber articles, will eli
mina~e some of the disadvantages and problems ic connection with the 
existing procedure, for example, it can save a number of costly and 
highly-consuming equipment, and reduce or even eliminate some labour in
tensive manual operations involved. In addition, the free-flowing liquid 
rubbers are suitable for casting and easy to make vulcanization possible 
at ambient temperature. Taking the place of the c~nventional rubber, 
cement or emulsion by the liquid rubbers can avoid the problem of envi
ronmental polution. The development of the liquid synthetic rubbers 
during the last twenty years has justified these envisagements. 

With the advances in the synthetic technology and appiied tech
niques.the new applications of the liquid synthetic rubbers are found, 
the use of these rubbers extended and their consumption increased.Almost 
all kinds of available synthetic rubbers hav.e their corresponding liquid 
rubbers in the market. Th£ synthetic liquid rubbers become elastomeric 
materials not to be ignored, at present, and it is beyond doubt about 
their broad potential development. However, there are still certain pro
blems to be overcome, for example, the vulcanizates of liquid rubbers 
can not compete with conventional rubber for their physical properties. 
There are additional factors (higher price and inconvenience for trans
port) limiting their further application and reducing the interest of 
the rubber goods manufacturers, thus, hampering the high-speed develop
ment of liquid rubbers. 

Although, the liquid natural rubber, or so called DPR, (depoly
merized rubber), is the first to be available in the market and the DPR 
Incorporated, Subsidiary of H.V. HARDMAN Co., Inc. has been undertaking 
the production of DPR over a long period of time, but it is the liquid 
synthetic rubbers (especially in the development of liquid polyurethane 
rubber), that made the really new prospect. At present, it is the synthe
tic liquid rubber dominating the markets. 
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In order to strengthen the competitive ability of natural rubber, 
the natural rubber producing countries, during the recent years, has streng
thened their research into liquid r.atural rubber and the scientists in 
Fra.,ce and Sri Lanka have obtained some results in the preparating techno
logy of liquid natural rubber. But here, we should admit that in face of 
the strong competition from the dominating diversified synthetic liquid 
rubbers, the liquid natural rubber will confront with a serious situation 
and an arduous task if it wants to get a larger market share and extend 
its. 

"nle research and development of liquid rubbers in China is rela
tively backward, the liquid rubbers were not put into practical use until 
the latter half of 19"/0's, and with only limited quantity and application. 
Only during the recent years, does the synthesis of some liquid rubbers 
(i.I¥::ludinq polyurethane rubber, polysulfide rubber, neoprene, and nitrile 
rubber, etc ••• ) come true, but they are still at the trial production 
stage. As for the liquid natural rubber, it is nonexistent in China, we 
have only done some work in the laboratories for its ?reparation and 
exploration. 

In the sense of rubber production and applications, China has 
its own characteristics which are scarce for other countries. China not 
only produces a large quantity of natural rubber (annual yield · 
of 188,000 tons in 1984), but also large quantity of synthetic rubber 
(annual yield approximates 170,000 tons).And at the same time, China is 
also one of the major consumers in the world, the annual consumption 
amo~~ting to over 550,000 tons and out of this nearly 200,000 tons is pur
chased from international markets. Because of the fact that China consumes 
relative higher rate of natural rubber (the consumption of natural rubber 
amounts to 65 \it the total consumptions), most of the rubber imported 
is of natural type. 

It is for the reason that China consumes not only all of the 
natural rubber she produces, but also needs import some from other rubber 
producing countries, so the production of natural rubber in China will 
never be affected by the competition of synthetic rubbers in the interna
tional markets. 

While, in the domestic markets in China, the competition from 
synthetic rubbers also exists, but thanks to the leading and readjusting 
factor of the national planned econoa.y as well as the fact that the rubber 
prod1.ction falls short of the demands, thus, the competition is not so 
intensive, and its nature is different form that in the international 
markets. 

Because of what mentioned above, the development of liquid 
natural rubber in China should be based on how to give full play to its 
merits and the utilization of the local resources. While to compete whith 
the synthetic liquid rubbers is a less important matter. That is to say, 
we must make a situation in which both natural and synthetic liquid 
rubbers can give fuller play to their own strong points in their own 
optimal fields. 
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In order to do so, we must first find and answer to the follo
wing questions : 

- What kinds of end products or for what applications is 
liquid natural rubber needed ? 

What are the applications for natural liquid rubber, if we 
want to achieve relatively good results and economic effi
ciency ? 

But unfortunately, up to now, there is still no full basis for 
a solid answer to such questions. Because of the lack of the research 
and practices on industrial applications of liquid natural rubber, 
though there are some academic papers on this subject, the authors, as in 
most cases, can only infer or illustrate the possible applications of natu
ral liquid rubber, unable to justify that it will hold a dominant position 
in the future. 

At present, to lower the costs is perhaps the most possible way 
for liquid natural rubber to gain an advar.tage. The existing preparation 
process of natural liquid rubber is depolymerization of natural rubber 
and this will no~ change unless a new clone producing rubber with a low 
degree of polymerization can be bred, and may this is the only practica
ble process line. we also notice that there are two different processes 
the depolymerization starting from dry rubber and the one starting from 
latex. 

But, up to now, there is no report on an all round comparision 
between the two. In order to gear to the better use of the low-priced 
field coagulum the state farms are doubtlessly more interested in using 
field coagulum for the preparation of liquid natural rubber. Of course, 
the final solution will depend on the comparative results of the process 
cost and quality of the final products from these two processes. But now, 
it is clear that with dry rubber as starting material for depolymeriza
tion, the addition and dispersion of reducing agent and oxidant is more 
difficult when compared with latex as starting material. 

The molecular weight, whether for synthetic or natural liquid 
rubber, must be very low when compared with the conventional rubber ; the 
result is a sharp decrease in mechanical strength and poor dynamic pro
perties of its vulcanizate • And it would be more serious with liquid 
natural rubber as what has lost is the most outstanding advantageous 
properties of natural rubber. It is already known that for the liquid 
natural rubber with suitable flowing property its number-average mole
cular weight should be below 20,000, but as theories of vulcanization 
of soft natural rubber with satisfactory mechanical properties, the mole
cular weight between crosslinks should not be too low, for example, under 
normal cure condition it is 5,000. So for each molecular chain of liql•.1.d 
natural rubber there will be only several crosslinks after vulcanization 
and it is obvious that perfec~ elastic network of vulcanizate can not 
be formed and the large number of free chain-ends will also spoil its 
dynamic properties. 
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This problem can not be satisfactorily solved by improving 
the conventional cure system (that is improving the properties of cross
links) or by rei:nforcing agent. Th~refore, the development of the chain 
extension techniques is an urgent key project for liquid natural rubber. 
Headway has been made in this regard for synthetic liquid rubber, espe
cially the introduction of telechelic polymers has found the way leading 
to a final solution to this problem. Of course, it is envisaged that the 
technology of introducing claws to the molecule of natural rubber is much 
more complicated. 

Based on the realistic situation in China, the stand point of 
developl'lent of liquid natural rubber should be placed on the selection 
of its special usage, not to emphasize its general purpose. And from 
this point, the progress will be made. The following two points may be 
considered : 

A. Rubber footwear industry 

China is a big rubber footwear producing country with an annual 
production of more than 300,000,000 pairs. Footwear indu;try in China is 
the second largest rubber consumer, next to tyre industry with an annual 
consumption amounting to 12 \ of the total rubber consumption. In addi
tion, the footwear industry in China consumes more natural rubber. Based 
on the investigations of 12 rubber footwear factories in Shangai, the 
ratio of comsumption of natural rubber is between 63 \ to 88 \. This is 
an ideal field for the development of liquid natural rubber. 

On the other hand, most of the footwear manufacturers in China 
adopt fabrication process which requires an adhesive with relatively high 
initial bond strength and self adhesivity and natural rubber cement or 
emulsion is used for this purpose. To substitute this kind of adhesive 
with liqu.id natural rubber will be technically feasible. 

s. Coating 

The annual coating production in China is 612,000 tons, out 
of this on1y 500 tons is elastomer-based type. So there is still great 
potential for its future development. Judged from the trend of develop
ment there will be a gradual decrease in th~ high-ratio oil paint, parti
cularly the plant oil paint, thus providing a very good opportunity f~r 
the development of liquid natural rubber. 

The preparation of liquid natural rubber suited to coating 
industry is less difficult. 

Generally speaking, the research on liquid natural rubber, if 
regardless of its time length of development but measured in its develop
ment depth, is still at the exploring stage. And hence its further deve
lopment will depend on the research work hereafter, particularly the 
research on its industrial application. 

The above-mentioned p?ints are also my preliminary news. 
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DISCUSSION 

M. de PADIRAC, 

demande la confirmation d'un point de l'expose : a-t-on bien 
parle d'un clone ayant un latex a bas degre de polymerisation ? 

Dr. MEI TONGXIAN : 

Qui, ce serait souhaitable, mais malheureusement nous n'en 
connaissons pas. 

M. LEMOINE : 

Dr. MEI, vous avez siqnale qu'avec les chaines moleculaires 
courtes la vulcanisation classique ne permet pas d'obtenir un reseau 
adequat. Avez-vous etudie un autre type de vulcanisation ? 

Dr. MEI TONGXIAN : 

Nor., mais il serait souhaitable de le faire. 
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Liquid natural rubber has been used as a knew basic polymer to 
study two chemical modifications : chlorination and maleic anhydrid 
fixation. 

The final objective of chlorine modification is to obtain from 
LNR, chlorinated rubbers with properties close if not equal to those of the 
commercial products used in the fields of anti-corrosion paints and adhe
sives. The works mainly dealt, on the one hand, with the development in 
the laboratory of an operating method in solvent phase giving access in 
simple conditions to a chlorinated LNR possessing at least 65 to 68 \ of 
chlorine and, on the other hand, with the study of the properties of the 
products obtained. It has been shown that supplying a catalyst by ultra
violet rays during the action of gaseous chlorine on liquid rubber in solu
tion allowed the product desired to be obtained. As compared with high mole
=ular weight natural rubber, the great solubility of LNR makes it possible 
to work with more concentrated rubber solutions without any degradation pre
treatment. The residual carbon tetrachlorid, viscosity i.n solution and sta
bility of chlorinated L~iR have been compared to those of the commercial 
products. Several additional chlorination tests carried out in latex phase 
did not proV2 promising, being the fixed chlorine content below 60 \ and 
the polymers obtained insoluble. 

Maleic anhydrid modification of liquid rubber aims at obtaining 
a new polymer possessing interesting adhesive properties. The two possible 
fixations of maleic anhydrid, i.e. radical and thermal fixations, have been 
applied to a LNR derived from centrifuged latex. Since it gave higher re
sults, thermal modification was more fully examined. Modified polymers show 
cyclic succinic anhydrid groups and carboxylic acid functions resulting 
from cycle opening. It has been shown that the adhesive properties of modi
fied LNR were maximum for a modification rate around 20 \. These properties 
have been estimated on aluminium/a2uminium clssociations. The maximal shea-· 
ring strength, of around 100 kg/cm , is highly satisfactory although lower 
by half than that of a performant structural glue of the epoxy type. Unfor
tunately, it is essential to use a solvent to process modified LNR. 



133 

Le caoutchouc naturel de forte masse a fait l'objet,dans le 
passe, de tres nombreuses etudes portant sur la modification chimique de 
sa structure en phase latex ou en phase solvant. Mais, en raison d'impe
ratifs le plus souvent tech.&ico-economiques, rares sont les travaux qui 
ont pu debaucher sur une exploitation industrielle ; citons comme excep
tions, le greffage de polym~thacrylate de methyle, la chlo:ation et tout 
recemment l'epoxydation. 

Par contre, le caoutchouc naturel liquide peut etre considere 
coume un materiau nouveau, qui coame ses homoloques ~ynthetiques, de faible 
masse moleculaire, peut servir de polymere de base pour la realisation d'un 
grand nombre de modifications chimiques dans des conditions techniques plus 
favorables. 

Les produits obtenus devraient permettre une ouverture, pour le 
caoutchouc naturel, vers de nombreux secteurs d'applications. 

Les travaux presentes,dans cet expose, portent sur la reaction 
de chloration et la modification par l'anydride maleique. 

La chloration du caoutchouc naturel de haut poids moleculaire 
a ete tres largement etudiee des la fin du 19eme siecle. Parmi les divers 
procedes de chloration, seule l'action du chlore gazeux sur le caoutchouc 
en solution a pu debaucher sur un processus de preparation de caoutchouc 
chlore au stade industriel. Apres fixation d'au minimum 65 \ du poids de -
chlore, le caoutchouc est transforme en un materiau pulverulent, ne presen
tant plus aucune propriete elastique et parfaitement soluble. 

Les caoutchoucs chlores permettent la realisation de films durs, 
inertes, resistant aux produits chj~iques et au developpement des moisi~
sures, et presentant une faible permeabilite A la vapeur d'eau et au 
brouillard salin. Ils permettent, egalement, un etalement facile, un secha
ge rapide et une parfaite adhesion sur de nombreux supports. Les caoutchoucs 
chlores sont,de plus, ininflammables, non toxiques et parfaitement compa
tibles avec des plastifiants et des resines varies. 

Cet ensemble de proprietes,particulierement interessantes, pro
cure aux caoutchoucs chlores un interet important dans differents secteurs 
industriels. 

Dans l'industrie des peintures, ils permettent la realis~tion de 
peintures anticorrosion assurant une parfaite protection dans les envi
ronnements marins et industriels. 

Dans l'industrie des adhesifs, l'incorporation de caoutchouc 
chlore dans les colles-solvant, A base d'elastomeres, ameliore les forces 
de cohesion et la resistance Ju joint de colle aux produits chimiques. 

Dans l'industrie des encres, le caoutchouc chlore entre ~dns des 
formulations pour la rotogravure. 
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Pendant tres longtemps, le caoutchouc naturel a ete le seul 
polymere de base servant a la preparation de caoutchouc chlore. Cependant, 
pour atteindre des viscosites convenables avant, pendant et apres la chlo
ration, il est indispensable de degrader le caoutchouc naturel, afin de 
diminuer sa masse moleculaire trop elevee. Cette degradation est obtenue 
par voie mecanique, qui consiste en un malaxaqe prolonge, et par voie 
chimique, par action d'agents d'oxydation. Ces proced.es sont couteux et 
souvent mal ce>ntroles. Le processus de chloration,ayant lieu en phase 
solvant, la concentration des solutions de caoutchouc dans un solvant iner
te, vis-a-vis du chlore, comme le tetrachlorure de carbone, est de l'ordre 
de 5 \. 

Depuis une quinzaine d'ann~es, environ, pour repondre aux 
exigences des utilisateurs, les producteurs de caoutchoucs chlores 
s'orientent, de plus en plus, vers le remplacement du caoutchouc natur~l 
par des polymeres synthetiques de faibles masses moleculaires Cpolyisoprene, 
polyethylene, polypropylene). En effet, les polymeres de masse bien contro
lee permettent l'obtention de caoutchoucs chlores presentant des viscosites 
en solution, mieux definies. 

La chloration du caoutchouc naturel liquide, de masse moleculai
re faible et controlee, devrait done offrir la possibilite de reconquerir 
un marche en partie perdue. 

Toutes les recherches effectuees sur la chloration des polyiso
prenes 1-4 cis, ont conduit a une proposition de mecanisme reactionnel 
qui, jusqu'a present, n'a pas encore ete dementi, et qui est decrit sur la 
figure 1. 

FIGURE .1. 

HECANISHE OE CHlORATION 
OU POlYISOPRENE - 1,4 cis. 

a a 

* 
.I . 

Cl l 

l C'ICUSAflON }£0 
• - .I 

l Q , 

*' Cl 

SU8STITUflON 
• 

ADDITION 



Ce mecanisme fait i.ntervenir J p~ases principales. Si l'on 
considere deux unites monomeres consecutives : 
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- La premiere etape est une.reaction de substitution du 
chlore sur le qroupe methylene en:::.&... de la double liaison 
carbone-carbone du ~ote du carbone le plus substitue avec 
elimination d'acide chlorhydrique. Cette reaction est rapide 
et exot.~ermique. 

- Ensuite, l'enchainement dichlore tres reactif reaqit sur lui
~ pour former un cycle. C'est la reaction de cyclisation. 
Parallelement, le chlore se fixe simultanement en cA. de la 
double liaison restante par substitution et sur la double liai
son par addit.ion. 

- Le stade final est une reaction de substitution lente. Si l'on 
admet un tel mecanisme, le produit final contient environ 65 \ 
de chlore ; or, il est connu que le taux de chlore fixe sur 
les polyisopr~es doit atteindre cette vale•~ pour que la sta
bilite du polymere soit suffisante. 

L'objectif de nos travaux a dont ete la mise au point d'un mode 
operatoire permettant d'obtenir, a partir du caoutchouc naturel liquide, 
un caoutchouc chlore, dont les principales caracteristiques et notamment 
le taux de chlore, soient les plus proches possible de celles des caout
choucs chlores coumerciaux. 

Le materiel utilise pour realiser la reaction de chloration 
repose sur un reacteur principal d'un volume de 1 litre. En amont, un 
debit-metre controle le debit de chlore et en aval, une 1arde de soude 
permet de capter le chlore en exces et l'acide chlorhydrique forme au 
cours de la reaction. Le tetrachlorure de carbone est utilise comme sol
vant. La concentration de la solution est, en general, eqale a 8 \, soit 
40 grammes de LNR dissous dans 500 ml de tetrachlorure de carbone. Les reac
reactions ont ete faites a differentes temperatures, pendant des temps 
variables, avec ou sans catalyseur ; dans ce cas, la chloration a ete 
conduite en presence de rayonnements Ultra-Violet. 

En fin de reaction, la solution est deqazee ; le caoutchouc 
chlore est recupere par "flash distillation" du solvant ; puis le poly
mere est broye et seche en etuve ventilee a 70 °C pendant 48 heures. 

TABLEAU • I 

CHLORATION OU LNR 

GAZ DIUUllJ DUlltC CHlDllE 

"• ... 
' "C 

II JDIAL 
L 1111 CA f.&US(Ull ~ 

11000 - JO_ JS 6 S4 

22 000 - JO_ JS ' .n 60 

11400 - JD_ JS ' • 17 St 

22 000 - '°- 7D 6 • 17 SI 

22 000 AZOTE JO - JS I • 1s SI 

22 000 OXYGlN£ JO- JS 7 • 17 St 

22000 IOOE JO - JS I • 1S 56 

nooo U. Y. JO_ 4D l,S • 17 71 

11400 U. Y. JD- 'D l,S • 17 71 
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Le Tableau .I reqroupe les resultats les plus significatifs, 
concernant l'etude des differents parametres susceptibles d'influencer 
le tawc de chlore fixe. 

Dans une premiere etape, l'etude a montre que, quelles que 
soient les conditions operatoires, sans catalyseur et a pression atmos
pherique, la chlocation du caoutchouc naturel liquide conduit a un polymere 
dont le tau.x de chlore ne depasse pas 60 \, ce qui est insuff isant pour 
assurer un minimum de stabilite. 

La duree de chloration se decompose de la faeon suivante : 
Le premier chiffre correspond au temps de chloration avec barbottaqe 
continuel de chlore. le second au temps de chloration avec uniquement le 
chlore dissous dans le milieu reactionnel. 

L'etude de l'influence de gaz diluants et de divers catalyseurs 
a mis en evidence que seul l'apport de rayonnements Ultra-Violet permet 
une nette augmentation du tawc de chlore mesure, puisqu'il atteint, dans 
ce cas, 71 \. 

Il convient, cependant, de preciser que cette valeur mesuree 
du tawc de chlore ne corre~~vnd p..~s exactement a celle du tau.x de chlore 
fixe reellement sur le polymere ; en effet, comme pour les polymeres 
coamerciawc, l'elimination totale du tetrachlorur~ de carbone, lors du 
sechage est tres difficile, ce qui perturbe la mesure du chlore fixe. En 
fait, cette valeur est comprise entre 65 et 68 \. 

TABLEAU .II 

CHLORATION OU LNR 
INFLUENCE DE LA CATALYSE 

u.v. 
HY DUlltf 0£ CHlOltC 

LNR &.'IHAOIAflON JOYAL 

" 
.,. 

11 ,00 0 60 

n 'oo 2 62 

n uo 6,5 61 

11 ,00 2J,S 71 

22000 2J,S 71 

10100 • n.s 10 

,_,.. N le cM.,etlM ' l,S • 11 II 

• LNlt It" ... let•• f•I di_,. 
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Un etude plus approfondie de l'influence de la catalyse :>ar 
rayonnements U. v. est illustr~ clans le Tableau • II. On observe que 
l'influence est maxima.le lors de la deuxieme phase de reaction, c'est
l-dire, lors de la superposition des reactions de cyclisation, addition 
et substitution. Conformement l ce qui est decrit dans la litterature, 
l'energie u.v. doit favoriser la reaction d'addition au detriment de la 
reaction d~ cycli~ation. En effet, cette derniere, consommatrice de 
double liaison, diminue les possibilites de fixation de chlore. 

D'autre part, quelle que soit }a masse moleculaire et quelle 
que soit l'origine du LNR -latex centrifuge ou latex des champs- les 
resultats sont sensiblement identiques. 

Les differents LNR chlores, prepares selon ce precede, ont ete 
caracterises et canpares aux caoutchoucs chlores commerciaux tels que 
l'Alloprene de la societe I.C.I. 

On a, ainsi, compare : la coloration, la solubilite, la struc
ture chimique, la teneur en tet~achlorure de carbone residuel, la visco
site en solution, la stabilite thermique. 

Le LNR chlore est plus jaunatre que le produit.commercial 
prepare l partir d'un pol~re synthetique. 

Le LNR chlore est parfaitement soluble dans les solvants clas
siques des caoutchoucs chlores. 

L'analyse par Resonnance Magnetique Nucleaire du proton met en 
evidence une legere difference desstructure chimiquE6. Uniquement dans le 
cas du LNR chlore, on observe la presence de protons ethyleniques carac
teristiques de doubles liaisons carbone-carbone residuelles. 

... 
:r 

' 

FIGURE .2 

DOSAGE OE L ·1NSATURATION 
PAR HYDROGENATION CATALYTIQUE 

~-0---e--.-
/fi) POLYISO?AENE 11,6 mg 

f 
I n ,1 mg 

ALLOPAtNE A 'O 61,S mg 
~~ --------- &-----e _ec:>---.,.,. ...,-
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Un dosage par hydrogenation catalytique conf irme la presence de 
cette ins~turation residuelle qui est quasi nulle dans le cas du polymere 
c0111Dercial. L'absence de palier dans la courbe -volume d'hydrogene absorbe 
en fonction du temps- laisse supposer la presence, egalement, d'autres grou-
pes chimiques se~sibles a l'hydrogenolyse, (Figure 2). 

TABLEAU III 

INFLUENCE OU LU9Rlf1ANT 

SUR LA TENEUA EN TETRACHLORURE 
DE CARBONE Rt.SIDUEl -

cca, 
LUBRIFIANT .,. •lSIDUEl. 'I'. 

SANS 10. 5 

A~. Stt ARIQUE 5 
'· 1 

StbR. GLYCEROL 5 5 

5 ,,J 
HUil[ OE SOJA 1 J.2 

EPOXY DEE 10 1, J 

1 '·' PALMITATE J '·' 0. ETHYLE 5 1. 7 

La teneur en tetrachlorure de carbone residuel est un critere 
de qualite important pour les caoutchoucs chlores. Sans traitement special 
et malgre un sechage pousse, le LNR chlore contient encore 10 \ environ 
de tetrachlorure de carbone ~esiduel, ce qui n'est pas acceptable. On a 
done recherche un moyen pour diminuer cette valeur. En fin de reaction, 
et avant la precipitation, l'addition d'un lubrifiant de type corps gras 
permet d'ameliorer considerablement le sechage ulterieur. L'etude de dif-
ferents lubrifiants nous a permis de montrer (Tableau III) que c'est 
le palmitate d'ethyle qui est le plus efficace. A une dose de 5 i, la 
teneur en solvant residuel n'est plus que de 1 a 2 \, 

Les caoutchoucs chlores commerciaux sont traditionnellement 
classes en differ~nts grades qui correspondent a la viscosite du polymere 
en solution. Celle-ci est generalement liee a la mass~ moleculaire du 
polyisoprene initial. 



TABLEAU IV 

VISCOSITE EN SOLUTION 
OE LNR CHLORES 

CONC(NTltATION YISCOSITt -
""' INITIAL( (II OYNAMIOUE • 

LN• LN• 1/100 •l c .•.•. 

AlLOPRENE R 40 60 

- R 10 11 

22 000 • 10 
11 500 • 1 

n 500 10 1 
11 500 12 16 
11 500 " ' 
• solution 6 20 •1. clans le 

loluin. it 25•c 

Le Tableau IV montre que dans la gamme de masse 10.000 a 
20.000, le LNR chlore se sitce au niveau des grades R 5 ou R 10 de 
l'Al.loprene, c'est-a-dire les grades de plus faihles viscosites. 
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Une augmentation progressive de la concentration initiale en 
LNR n'a pas permis, cooune on pouvait l'esperer, d'elargir cette gaoune de 
viscosite. Par contre, elle met en evidence que la chloration peut etre 
realisee sur des solutions de concentration relativement elevee d'envi
ron 14 \. 

Par analyse thermogravimetrique, aucune difference de stabilite 
thermique n'a ete remarquee entre le LNR chlore et le produit commercial. 
Par contre, le LNR chlore pr~sente une aptitude a liberer l'acide chlorhy
drique beaucoup plus importdnte. 

En modifiant profondement les conditions operatoires, une 
serie d'essais d'orientation a ete effectuee sur la chloration en phase 
latex de LNR de masses, comprises entre 10.uCJ et 100.000. 

Malh~ureusement, le taux de chlore,des produits obtenus, ne 
depasse pas 60 \ et leur totale insolubilite rend difficile un eventuel 
complem~nt de chloration en phase solvant. 
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En conclusion de cette premiere partie relative a la chlora
tion, il a ete montre que le caoutchouc naturel liquide peut servir de 
produit de depart pour la preparation d'un caoutchouc chlore dont les 
caracteristiques sont co~parables a celles d'un grade de produit commer
cial. Les quelques differences de structure et de comportement sent vrai
semblablement liees au processus de chloration retenu, qui utilise un 
apport de rayonnements Ultra-Violet. Il est possible que le procede indus
triel fasse intervenir une chloration sous pression au moins au cours 
d'une des phases de la reaction. Il serait done interessant d'appliquer 
ce processus de chloration sous pression au caoutchouc naturel liquide. 

DISCUSSION 

M. de PADIRAC : 

Dans un prochain contrat concernant les utilisations du LNR, 
il faudra prevoir une etude economique tres poussee, sur la possibilite 
d'un marche pour des caoutchoucs modifies : caoutchoucs chlores, epoxydes 
et modifies a l'anhydride maleique. 

M. LEMOINE : 

En Cote d'Ivoire, pour l'utilisation sous forme de peinture anti
corrosion, le marche du caoutchouc chlore est de 10 tonnes par an ; pour 
l 'Afrique de 1 'Quest, de 50 a 100 tonnes, il e.st difficile d 'avoir des 
chiffres precis pour le Nigeria. 

Dr. ALLEN, 

precise que les grandes societes comme ICI ne se laisseront pas 
prendre leur marche, facilement. 

Dr. BRISTOW, 

demande si on peut comparer l'efficacite des precedes utilises, 
par rapport aux precedes industriels, et quel est l'interet d'un lubrifiant. 

M. BOCCACCIO : 

Concernant la comparaison : il est difficile de connaitre les 
precedes industriels, il y a peu de public~tions, chaque industrie a ses 
secrets-maison. Dans la litterature, il est souvent conseille de faire la 
reaction sous pression, ou d'utiliser la catalyse u.v. 
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Pour ce qui est de !'utilisation d'un lubrifiant : la teneur en 
tetrachlorure de carbone residuel est un probleme difficile a resoudre, 
dans la mesure ou la legislation dans le domaine de l'ecologie est tres 
.stricte. En fait, notre precede, avec utilisation d'un lubrifiant, avant 
la phase ae precipitation, est,je pense, le precede utilise par ICI, dans 
la mesure ou il est derive d'un brevet depose par ICI. 

Dr. ZAINAL BIN MAIDUNNY : 

Et la chloration en phase latex ? 

M. BOCCACCIO : 

Aucun precede industriel n'a pu debaucher, en utilisant un latex 
de haut poids moleculaire. Dans notre cas, apres depolymerisation, on 
obtient un latex de bas poids moleculaire et nous avons essaye de chlorer 
ce latex (avec les difficultes signalees dans mon expose). Les essais 
d'orientation ant conduit a des caoutchoucs chlores dont le taux de chlore 
ne depasse pas 60 % et les polymeres obcenus sont insolubles dans les sol
vants classiques, ce qui ne permet done pas leur utilisation au niveau 
industriel. 

Mr. KURIAKOSE, 

ajoute que la stabilite thermique des caoutchoucs chlores en 
phase latex est tres faible. 

M. BOCCACCIO : 

Ceci est lie a la teneur en chlore, qui est trap faible, il faut 
au mains 65 % de chlore pour obtenir une stabilite thermique suffisante. 
Explication : la chloration en phase latex conduit a des polymeres inso
lubles. Une etape importante de la chloration est la cyclisation intra
moleculaire. 
En phase solvant, la chaine est suffisanunent developpee pour que la reaction 
se fasse intra et intermoleculairement. 
En phase latex, si on admet que le mecanisme fait intervenir cette meme 
etape de cyclisation, dans les particules de latex, il y a de fortes concen
trations de caoutchouc et il y a beaucoup plus de possibilites d'avoir une 
cyclisation intermoleculaire. 
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Abordons, maintenant, la modification par l'anhydride maleique. 

Il ya une vingtaine d'annees environ, l'Institut Francais du 
caoutchouc a etudie la fixation de l'anhydride maleique sur le caoutchouc 
naturel de haut poids moleculaire, en vue d'ameliorer certaines proprietes 
de l'elastom~re vulcanise. 

Au cours de ces travaux, deux mecanismes possibles de fixation 
ont ete avances :l'un de type radicalaire (Figure 3), l'autre de type 
thermique (Figure 4). 

FIGURE 3 

FIXATION DE L. ANHYDRIDE MALEIQUE 
PAR YOIE RADICALAIRE -

-

··~o 

Le mecanisme de fixation, par voie radicalaire peut etre expli
que de la facon suivante : l'arrachement d'un proton sur le methylene en (;I-. 

de la double liaison par l'amorceur radicalaire provoque la formation de 
radicaux macromoleculaire. Ces radicaux libres s'additionnent sur la double 
liaison de l'anhydride maleique pour former des radicaux alkylsucciniques 
qui conduisent, par reaction de terminaison, au polyisoprene modifie. 

FIGURE 4 

FIXATION DE L. ANHYDRIDE MALEIQUE 
PAR VOIE THERHIQUE -

0 
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Pour la fixation par voie thermique, le mecanisme propose est 
different il fait intervenir un transfert electror-ique concerte a 6 
centres qui provoque la migration de la double liaison en position "exo". 

La modification du caoutchouc naturel liquide, par l'anhydride 
maleique a pour objectif l'amelioration des proprietes adhesives du poly
~re,.notanment sur les supports polaires et les metau.x. 

TABLEAU VI 

INFLUENCE DU TYPE D
0

AMORCEUR 
SUR LE TAUX OE FIXATION. 

ANHYDRIDE HM.[IQUE 
t.lf•l'Qllf MOLAIRE [•MV[LNR) 

F'IXt ,. [II '°'OS D.2 0,3 0,, o,s 

A.I. 8.N. 1,5 1,2 11,2 13.1 

H.P.M. l,S '·' 10,4 12 

P.0.8. 4.2 s - -
Ts 130-C _ durit . Sh _ cone.' 20 •1. 

L'etude de la modification du LNR, par voie radicalaire 
a ete effectuee en solution dans le xyl~ne, avec des concentrations relati
vement elevees -jusqu'a 20 \- et a des temperatures ne depassant pas 130 °C. 

Le Tableau VI permet de comparer l'efficacite de 3 amorceurs 
radicalaires de structures dif f erentes ; il met, egalement, en evidence 
l'influence du rapport molaire anhydride maleique/LNR sur le tawc de fixa
tion en poids. Ainsi, l'azobisisobutyronitrile et l'hydroperoxide de 
paramenthane permettent des taux de fixation sensiblement identiques. Par 
contre, le peroxyde de benzoyle a une efficacite sensiblement inferieure. 
La quantite d'amorceur est de 3 \ en poids par rapport au LNR. 

Pour des rapports molaires anhydride maleique/LNR compris entre 
0,2 et 0,5, le taux de fixation est proportionnel a la quantite initiale 
de reactif. 

L'origine du LNR -latex centrifuge ou latex des champs- n'a 
pratiquement aucune influence. 



FIGURE 5 

I OUVERTURE DU CYCLE ANHYDRIDE SUCCINIQUE 

ROH - ··~ 
OHOR 

L'etude par spectroscopie Infra-Rouge du LNR, ainsi modifie, 
montre, d'une part, que la double liaison du polyisoprene 1-4 cis n'est 
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pas transformee, et, d'autre part, que l'ouverture de certains cycles anhy
dride provoque la formation de groupements acide carboxylique. 

La Figure 5 montre qu'un compose du type alcool peut reagir 
sur le cycle anhydride avec formation de structures acide et ester. Cette 
ouverture peut se faire, aussi bien, pendant la reaction que pendant les 
operations de recuperation du polymere qui consistent en des dissolutions 
et precipitations selectives, pour eliminer l'anhydride maleique qui n'a 
pas reagi. 

Bien que parfaitement soluble, en fin de reaction, apres eli
mination complete du solvant, le polymere modifie devient dur, cassant 
et en partie insoluble. La formation de pontage par liaisons du type 
"hydrogene" dues a la presence des groupes anhydride et acide peut expli
quer ce phenomene. 

Dans le meilleur des cas, le rendement de la reaction de fixa
tion ne depassant pas 40 \, la modification par voie radicalaire a ete, 
par la suite, abandonnee au profit de la modification par voie thermique 

La voie thermique consiste a chauffer le melange LNR-anhydride 
maleique-solvant a une temperature elevee, comprise entre 180 et 240 °C. 
Cette etude a ete realisee dans un autoclave d'une capacite de 200 ml. 
En fin de reaction, comme pour la modification par voie radicalaire, le 
pol~re modifie est separe de l'anhydride maleique residuel par preci
pitation. 

Les parametres reactionnels etudies ont ete : la nature du 
LNR, la concentration initiale, la nature du solvant, la temperature, la 
quantite d'anhydride maleique, la duree de reaction. 
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L'etude generale a porte, principalement, sur la modification 
de LNR issus de latex centrifuge. On a mis en evidence que la concentra
tion initiale n'a pas d'influence sensible sur le taux de modification. 
Elle est, en general, eqale a 20 \. Si le solvant utilise est le xylene, 
la reaction s'effectue sous une legere pression. Par contre, a 180 ~c 
et avec un solvant a haut point d'ebullition -tel que l'orthodichloro
benzene- la reaction peut etre menee a pression atmospherique, ces deux 
solvants donnent des resultats similaires. 

TABLEAU VII 

T "C 110 200 225 2'~ 

"°fll'S 
12.1 

MOOIFltS °" ''·' 20.1 1$ 

fAMlJIL••) . '> ........ 
(.u•JA.••] 0.2 0.3 0.4 0,5 

MOWS 12.0 20.1 25 12,7 lllOOIFltS ._. 

r. us ec .......... 

CODDe indique sur le Tableau VII, entre 180 et 225-230 °C, 
le taux de modification croit avec la temperature ; au-delA, la decar
boxylation de l'anhydride maleique et des groupes andhydride, fixes, 
perturbe la reaction. Ainsi, pendant 8 heures A 225 °C, pour un rapport 
molaire anhydride maleique/LNR eqal A 0,3, le nombre de motifs modifies 
atteint 20 \, ce qui correspond a un l:endement de fixation de 66 \. 

Le tableau inferieur montre que le nombre de motifs modifies 
croit avec la quantite d'anhydride maleique introduit. 

Il faut preciser, eqalement, qu'au-delA d'une duree de 8 heures 
de reaction, le rendement de fixation n'augmente plus. 

Comme pour la D>dification par voie radicalaire, !'analyse 
de ces LNR modifies, par voie thermique met en evidence une ouverture 
partielle des cycles anhydride succinique avec formation de qroupements 
acide carboxylique. Une reaction temoin sur un polyisoprene liquide de syn
these montre que cette ouverture se fait pendant la reaction et qu'elle est 
liee a la nature llM!me du LNR. 

L'analyse par spectroscopie Infra-Rouqe confirme le mecanisme 
propose on observe, en effet, une leqere perturbation de la double 
liaison 1-4 cis et l'apparition de doubles liaisons "exo". 
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A l'etat sec, les LNR modifies presentent les mene caracteris
tiques que ceux prepares par voie radicalaire : ils doivent done etre 
conserves en solution. 

En faisant varier principalement le rapport molaire anhydride 
maleique/LNR., toute une serie de polymeres a differents taux de modif ica
tion a ete preparee, afin d'etudier les proprietes adhesives sur des assem
blages aluminium-aluminium. 

Le LNR modifie est depose sur les deux surfaces a encoller, sous 
forme de solution a environ SO' d'extrait sec ; l'aluminium a subi au 
prealable un traitement de surface. Apres evaporation du solvant, les deux 
faces sont mises en contact s<ius l~ere pression, pendant une heure a 
100 •c. 24 heures apres, les resistances au cis~illement des assemblages 
sont mesurees sous une vitesse de traction de lOmm/mn. 

N 

FIGURE 6 

PROPRI ETES ADHESIVES 
EN FONCTION· OU TAUX OE · HODIFICA TION 

I ALUMINIUM - ALUMINIUM I 

120 CONDITIONS 
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E 100 '° -/•ot•c ... 
........ 
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0 
~ 

60 
~ 

< ,0 
en 
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a: 

10 20 • 30 ,0 
MOTIFS MODIFIES % 

0 

On constate sur la Fiqure 6., que pour un nombre de motifs 
modifies qui varie entre 2 et 33 \, la valeur de la resistance au cisail
lement passe par un maximum pour un taux de modification voisin de 20 \ 
la valeur maximale atteinte, d'environ 110 daN/cm2, est interessante ; 
elle est, cependant, inferieure a celle obtenue avec une colle structu
rale commerciale de type epoxy ; la resistance au cisaillement dans ce cas 
est de 194 daN/cm2. 
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Une etude d'optimisation de la formulation de l'ad.~esif et 
des conditions de mise en oeuvre n'a pas apporte d'ameliorations signi
ficatives. Ai.nsi, l'addi::on dans la solution du LNR modifie d'agents 
reticulants de differents types, tels que peroxydes, oxydes metalliques, 
diols, diamines, est dans l'ensemble, prejudiciable aux performances 
adhesives. 

TABLEAU VIII 

INFLUENCE DES CONDITIONS DE COLLAGE 
SUR LES PROPRIETtS ADHESIVES-

COllOl JIOllS R . CISAILLEM£•f 

mn / •t daN / crftl 

10 / 100 12 
&0 I 100 10 t 

s I 120 90 
10 I 120 10& 
HI 100 • 105 

Al • Al - M't' • U GOO 
• s- trelt•-•t ,. 1•f•ct -

Sur le dernier Tableau, on constate qu'une augmentation de 
masse viscosimetrique du LNR de depart n'a pas d'effet sur les proprietes 
adhesives. Les conditions de cuisson,correspondant a 60 minutes a 100 °C 
OU 10 minutes a 120 °C,_semblent etre les plus appropriees. 

On constate, egalement, qu'un traitement de surface prealable 
de l'aluminium n'est pas indispensable. 

Toute cette etude a ete effectuee a partir de caoutchouc natu-
rel liquide, issu de latex centrifuge. Quand la reaction de fixation· 
d'anhydride maleique, par voie thermique, est appliquee a un LNR issu de 
latex des champs, les resultats observes sont nettement modifies. Ainsi, 
en cours de reaction, on note une decarboxylation beaucoup plus importante 
que celle observee dans le cas d'une reaction sur un LNR issu du latex 
centrifuge. Il faudrait done admettre que les produits non caoutchouc, 
presents dans ce LNR, catalysent la reaction de decarboxylation. Ceci entrai
entraine une nette diminution des taux de modification d'ou necessairement 
une chute des proprietes adhesives. 

Pour conclure,·cette etude a mis en evidence que la modification, par 
l'anhydride maleique du caoutchouc naturel liquide, issu d'un latex cen
trifuge, peut etre realiseeavec des conditions operatoires relativement 
simples. 
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Pour un taux de modification voisin de 29 ,, le caoutchouc 
modifie possede des proprietes adhesives interessan~es, du meme ordre de 
grandeur que certaines colles structurales. Toutefois, les conditions ~e 
mise en oeuvre, et notamment l'utilisation indispensable de solvant, ris
quent d'etre un obstacle pour le developpement d'un tel produit. 

D'autre part, la presence de sites reactifs,tels que les cycles 
anhydride succinique, permettent la fixation de substances actives, donnant 
acces a des produits a plus forte valeur ajoutee ; le caoutchouc naturel 
photoreticulable en est un exemple. 

DISCUSSION 

M. LAIGNEAU : 

Avez-vous essaye de faire du LNR, a partir de latex creme et 
ensuite, de le modifier a l'anhydride maleique ? 

M. BOCCACCIO : 

C'est bien sur un travail qu'il faudra faire. 
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Liquid Natural Rubber is obtained on production sites by an 
oxidatior.-reduction chemical treatment in latex phase, involving apart 
from phenylhydrazine, no chemical compound other than stabilizers and 
above all requiring no organic solvent. The minutely studied process, 
from both the fundamental and application standpoints, allows 200 kg of 
liquid rubber per week to be obtained today in a pilot unit. According 
to the para.meters of the chemical degradation reaction, it is possible 
to achieve rubbers with various molecular weights capable of covering 
a fairly wide range of application. An in-depth study of the possible 
uses of the product itself is also given in another way. 

In this paper, we shall limit ourselves to examining liquid 
rubber as a basic conpound able to be subjected to subsequent chemica~ 
modifications and lead, thus, to new products with various applications. 
If the process used cannot control straight away the chemical nature of 
chain extremities and therefore, LNR cannot be used as a macromolecular 
network precursor. On tha other hand, liquid rubber macromolecular struc
ture is of the perfectly regular- 1,4 cispolyisoprene type. This funda
mental characteristic can be taken advantadge of to apply to this new 
component the already known chemistry of natural rubber, in order to 
generalize the conventional reactions of polydiene, because reaction 
process is easier owing to the liquid nature of this compound. As far 
as medium and long-term prospects are concerned, the point, therefore, 
is to consider liquid rubber, apart from its use as such, as a basic pro
duct able to be subjected to chemical modifications and lead to a new and 
very wide range of compounds some of which are studied in the laboratory 
or in the process of being estimated. 
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I. Introduction 

Le caoutchouc naturel liquide est obtenu, sur les lie~x de 
la production, par un traitement chimique d'oxydoreduction en phas~ latex, 
ne faisant intervenir, en dehors de la phenylhydrazine, aucun autre compo-
se chimique et notanment, ne necessitant aucun solvant organique. Le proc~
de, etudie de maniere approfondie, aussi bien sur le plan fondamental, que 
sur celui d~s applications, permet, actuellement, au stade pilote, d'obtenir 
200 kg de caoutchouc liquide par semaine. En fonction des parametres de la 
reaction de degradation chimique, on peut obtenir des caoutchoucs de dif~e
rentes masses moleculaires pouvant couvrir une ganme assez lar!e d'applica
tions. Une analyse approfondie des utilisations possibles ju produit, en 
tant que tel, est donnee, par ailleurs. Nous nous limiterons, dans le 
present expose, a envisager le caoutchouc liquide en tant que compose de 
base, pouvant subir des modifications chimiques ulterieures et par suite, 
conduire a des produits nouveaux a applications diverses. Si le procede 
utilise ne permet pas, dans un premier temps, de maitriser la nature chimi
que des extremites de chaines et, par consequent, de l'utiliser imnediatement 
en tant que precurseur de reseaux macromoleculaires, en revanche l'enchai
nement du caoutchouc liquide est de type polyisoprene -1,4 cis parfaitement 
regulier. Cette caracteristique fondamentale peut etre mise a profit pour 
appliquer,a ce compose nouveau, la chimie deja connue du caoutchouc naturel 
et de generaliser les reactions classiques des polydienes, en prenant en 
co~~te une mise en oeuvre plus facile des reactions, du fait du caractere 
liquide de ce compose. Il s'agit done, en matiere de perspectives, a moyen 
et long terme, en dehors de son utilisation en tant que tel, de considerer 
le caoutchouc liquide comme produit de base pouvant subir des modifications 
chimiques et conduire a une nouvelle gamme, tres vaste, de composes, dont 
certains sont,d'ores et deja, etudies au niveau du laboratoire et en cours 
d'evaluation. 

II. Rappels sur l~ procede d'obtention 

Les axes de recherche, concernant l'obtention de polymeres li
quides, ont ete conduits dans deux directions principales : la premiere 
concerne la synthese, a partir de monomeres issus de la petro ou la car
bochimie, en utilisant les techniques classiques des polymerisations 
radicalaires, ioniques ou amorcees par les complexes de coordination ; 
la seconde utilise les techniques de degradation de polymeres naturels 
ou synthetiques de hautes masses moleculaires. Dans les deux cas, Les 
campuses obtenus sont de faibles masses moleculaires et possedent, en 
extremites de chaines, des groupements reactifs qui peuvent les rendre 
aptes a reagir avec des molecules fonctionnelles et conduire, ainsi, a 
l'obtention de reseaux macromoleculaires tridimensionnels. 
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L'action du couple oxydoreducteur air-phenylhydrazine, permet 
de transf9rmer,en phase latex, le caoutchouc naturPl en polyisoprene -1,4 
cis liquide. Le procede comprend trois phases principales: stabilisation 
du latex, depolymerisation ou degradation-coaqul~tion, lavage-se~hage. Le 
procede s'applique aussi bien au latex centrifuge, qu'au latex des champs. 
L'etude de la cinetique de degradation des chatnes macromoleculaires mon
tre que, pour des temperatures moderees (45 a 85 °C), les deux parametres 
principaux,qui reqissent l'etat d'avancement de la reaction, sont la 
quantite de phenylt-ydrazine et la duree de reaction. La masse moleculaire 
des pol~res liquides, obtenus, se situe entre 10.000 et 20.000, avec .. m 
indice de polymolecularite qui peut varier de 3 a 6. Leur structure est 
de type polyisoprene -1,4 ~is.Les extremites de chaines sont vraisembla
blement a dominante phenylhydrazone, sans exclure les possibilites de res
tes, alcool ou acide carboxylique. 



CH1 
'c-CH .. -+ C~ '\. CH2 h---

Natural Rubber 

'6H5NHNH2 

02 (air) 
4 

··-+ 

Depolymerized Natural Rubber 
= Liquid_Polymer 
5.000 < Mn < 20.0~0 
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Le proc~e utilise, de type ~~~icalaire, rend mal aisee la 
maitrise de l'obtention d'extremites de chaines parfaitement definies. 
L'utilisation du caoutchouc nature! liquide, en tant que tel, sans modifi
cation ulterieure de ses extremites de chaines, comme precurseur de reseaux 
macromoleet1laires, ne pourra done pas etre retenue. En revanche, ses pro
prietes physicochimiques intrinseques conduiront a l'utiliser tel quel, 
pour uncertain nombre d'applications. En outre, l'enchainement parfaite
ment requlier de type polyisoprene -1,4 cis,qui caracterise sa microstruc
ture, permettra de le considerer coame un compose chimiquement reactif, 
pouvant conduire a de nouvelles gammes de materiaux polymere. 

III. Possibilites d'utilisation du caoutchouc liquide 

De nombreux industriels europeens ont ete pressentis pour tester 
et evaluer le caoutchouc liquide, en tant que tel, en recherchant les 
gammes les plus larges d'utilisation potentielle. Le rapport detaille des 
actions entreprises est donne, par ailleurs. Toutefois, il apparait inte
ressant de resumer les resultats des evaluations et de ~enter de degager. 
ce qui semble positif. 

Liants d'enrobages 

Bien que des difficultes de mise en oeuvre apparaissent au 
niveau d'un appareillage non adapte, le produit est relativement inte
ressant et toujours a l'etude. 

Composes de formulations pour l'etancheite 

Le LNR pourrait presenter, dans ce domaine, un certain nombre 
d'avantages. Les etudes d'evaluation se poursuivent. 

Ingredients de bourrage en caplerie 

Les resultats sont partiellement neqatifs. 



Composes de formulations pour colles et adhesif s 

Le LNR,utili$e en tant que tel, ne semble pas trouver d'uti
lisation immediate dans le domaine des Hot ~elts, ni dans celui des 
colles emulsion ou solvant. Ce secteur meriterait d'etre sollicite avec 
les caoutchous modifie~ chimiquement. 

Composes de formulations pour rubans adhesifs 

Malgre quelques defauts auxquels il pourrait etre remedie, 
par modification chimique et photoreticulation, les applications, dans 
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ce domaine,paraissent interessantes et necessitent certainement une pour
suite des investigations. 

Composes de formulations pour mastics 

Resultc..ts r.~gatifs, bien que des etudes, en matiere de vulcani
sation lente puisse etre interessantes. 

Composes de formulations pour moules souples 

Resultats interessants qui necessitent d'etre approfondis en 
ce qui concerne une variante mains cheres des applications des silicones, 
dans ce domaine. 

Liants pour grains abrasifs de meules 

Les evaluations, dans ce domaine, se poursuivent. L'utilisation 
de LNR necessite une modification importante des processus de fabrication, 
actuellement utilises. 

Ingredients de semelage dans l.a chaussure 

La concurrence du caoutchouc liquide de synthese est forte. Les 
resultats des essais techniques, realises dans ce domaine, sont apparus 
comme etant inferieurs a ceux des produits, actuellement sur le marche. 

Agent de mise en oeuvre et plastifiant reactif en caoutchouterie 

technique (automobile) 

Les tests realises conduisent aux observations suivantes : 

- le materiel de transformation, utilise actuellement dans 
l'industrie est inadequat ; 

- les propr~etes mecaniques du LNR, employe en tant quc tel, 
conduisent a l'utilis~r prefer3ntiellement en coupage 

- le prix du LNR, au stade pi.late, est trap eleve ; 

- sa comptabilite, avec d'autres elastomeres n'est pas bonne. 
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Toutefois, ses proprietes amortissantes sont interessantes et 
ce~ ~~pect meritera d'etre approfondi. 

Ingredients de formulations d' enducti.ol"!s 

Les evaluations se poursuivent, mais des resultats interessants 
ant deja ete obtenus, sur le plan technique. Toutefois, le cout du pro
duit est le critere determinant, quant a son utilisation. 

Ingredients de formulations pour mousses souples 

Les resultats sont satisfaisants. La, encore, le cout peut etre 
redhibitoire. 

Agent de mise en oeuvre pour ebonitage 

Les resultats sont negatifs. 

Utilisation dans l'industrie des cuirs ~t dans celle des peintures et 

des vernis. 

L'utilisation de LNR brut ne peut ~as etre envisagee dans ces 
secteurs. En re•1anche, les produits de dee·deme generation issus du LNR, 
modifie chimiquement, peuvent presenter un interet considerable. 

En conclusion, on pe11~ retenir les points suivants : 

- Les evaluations et les tests d'utilisation, dans les divers domaines 
cites, ant ete reali$eS par des i~dustriels europeens, qui possedent 
un savoir faire et un outil' ge adaptes aux besoins du moment. Il est 
interessant de constater -~u'un certain nombre de resultats d'evaluations, 
sur le plan technique, sor.t po~itifs. C'est a partir de ces considera
tions, qu'il serait utile de reflechir et voir sides adaptations pour
raient etre envisagees, permettant une utilisation du LNR dan!; les pays 
producteurs possedant des unites de ··~rication du caoutchouc naturel 
liquide. 

Le cout du LNR, obtenu au stade pilote, a souvent ete mis en avant 
comme pr•~sentant un aspect redhibitoire, qu<lnt a son utilisation. 
Ce probl~me devrait etre r~solu, des lors qu'une evaluation precise 
pourra etre formulee, dans le cas d'une fabrication a l'echelle indus
trielle. 

IV. Chimie des polyisoprenes -1,4 cis. Application au caoutchouc 

naturel liquide 

La chimie des structures polyisoprene -1,4 cis ~ ete etudiee 
par de nombreuses equipes, aussi bien >Ur le caoutchouc naturel que sur 
des polyisoprene~ de synthese. 
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Des travaux, sur des molecules modeles, representant ex~ctement 
la structure de base de l'unite constitutive des polymeres correspon
dants (4), ont permis d'apporter de precieux renseignements sur les para
metres qui regissent les reactions, en permettant de les optimiser pour 
les generaliser aux ~olymeres. En ce qui concerne les polymeres liquides (5) 
et notamment lFs caoutchoucs naturels liquides, la litterature donne peu 
d'indications sur les produits qui en sont issus, par modification· chimique 
de l'insaturation carbone-carbone. 

Il n'est pas dans notre intention, ici, de faire une revue de 
toute la chimie des polydienes, ma.is de selectionner un certain nombre 
de reactions qui s'appliquent, deja, ou pourraient s'appliquer au caout
chouc naturel liquide. 

IV.1. Hydrogenation (6) (7) 

La reaction d'addition d'hydrogene sur les insaturations 
carbone-carbone du polyisoprene -1,4 cis peut etre catalyse ou non, en 
milieu homogene ou heterogene. 

c~3 + . . . + ce2 -C=CH-CH
2 

••• 

Les catalyseurs d'hydrogenation, en milieu homogene, sont, 
generalement, du type Ziegler Natta, ou des complexes du cobalt, du 
nickel ou du rhodium. En milieu heterogene, on utilise des sels de nic
kel, de palladium ou de platine. Les methodes non r.atalytiques utilisent 
la reduction des diimides (8) . 

ce
3 

~CH2-de-ce2-ce2 ·-t-··· 

Les applications possibles du LNR hydrogene pourramnt se ~ituer 
dans le domaine des materiaux a proprietes amortissantes, et egalement, 
dans celui des additifs pour carburar.ts. 

IV.2. Chloration 

L'adjonction de chlore, sur les insaturations de polyisoprene 
-1,4 cis, peut se faire par action du chlore ou par addition de l'acide 
chlorhydrique.Ces reactions, sui sont, generalement, drastiques, sont 
concurrencees par des reactions parasites de cyclisation, de ?erhalogena
tion OU de reticulation (9). 



CH) 
I --·+ CH2-C-CH-CH2 +
I I 
x x 
+ CH2 X 

I I 
·-·+ctti-C-CHX-CH2t··- + --+cH2-C-CH-CHi +---

• I I 
CHi x x 

x x 

CH_2;-(_x 

-~H-~H+··· 
x x x 

Par analogie avec les derives halogenes ou perha!ogenes, du 
caoutcho~c naturel, notamment les derives chlores, on peut envisager 
d'adapter les techniques d'halogenacion au LNR, en vue d'applications 
dans le domaine des peintures anticorrosives. 

IV. 3. Epoxydation (2) 

La reaction d'e~xydation des insaturations carbone-carbone 
a ete particulierement etudiee. Elle peut se faire a l'aide de nombreux 
peroxydes et de peracides, parmi lesquels il convient de retenir l'acide 
peracetique et l'acide monoperphtalique (10),(11),(12). 

CH) 
I -- + CH2 -C •CH-CH7 +··-

CH) 0 
'/\ ---+ CH2-C - CH-CH7 +--

Cette reaction peut s'appliquer d'autant mieux au LNR que 
l'insaturation -1,4 cis est tres accessible au regard de ce type de modi
fication (11). Elle peut ~tre parfaitement maitrisee, en ce que les taux 
de convarsion peuvent varier de 0 a 100 \ • En dehors des applications, 
proprement dites, des LNR epoxydes, ce produit nouveau, facile a isoler, 
peut conduire, par des modifications ulterieures de la fonction epoxyde, 
a des composes de 3eme generation. 

IV.4. Addition de l'anhydride maleique (13), (14) 

Selon que !'action de !'anhydride maleique se fera selon un 
proce~sus catalytique de type radicalaire, ou par voie thermique, impli
quant un mecanisme de ene synthese, la structure des produits de reactions 
obtenus sera differente. 

•I•• 



157 

La reaction thermique semble etre preferee du fait de ses meil
leurs rendements, bien qu'il ne faille pas sous-estimer les reactions 
secondaires, telles que les cyclisations ou les reticulations. La structure 
-1,4 cis est privileqiee, car elle presente le meilleur cas de reactivi
te, comparee aux autres types d'insaturations carbone-carbone. L'interet 
d'obtenir des pol~res comportant des sites "maleiques" (ou succiniques, 
des lors qu'ils sont fixes sur la chaine) permet, d'une part, de rendre 
polaire une chaine qui ne l'est pas et par consequent, d'envisaqer des 
applications dans le danaine de l'adhesion, et d'autre part, d'utiliser 
ce site reactif pour des modifications au deuxieme deqre. Ces composes 
peuvent, eqalement, etre utilises en tant que peintures anodiques OU 

ca thodiques. 

IV. 5. Azo ene modification (15), (16) 

Un nombre important de reactifs peuvent etre fixes Sur les doubles 
liaisons de type polyisoprenP. -·1,4 cis selon le processus de ene synthese. 

A 

I 
N 

H4-\. .,......e 
' /, N 

~c~ I/ 
c-c 

/ ' 

Le tableau suivant, permet de recapituler un certain nombre de 
composes ~ouvant satisfaire a cette reaction. 

I •• • •• - , ,, •I,, 

PhCON=N=COPh 

EtOCON=NCOOEt 

PhNHCON•N-CONHPh 

PhCON=NCOOEt 

tBuNHCON=N-COEt 

PhNHCON•NCOEt 
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La encore, la fonctionnalisation clans la chaine du ~~lydiene 
permet de lui conferer un caractere polaire interessant. Par ailleurs, 
la fixation de composes diazo conduit a des syntheses aptes a amorcer 
des reactions de greffage sur la chaine principale, par exemple des 
greffons polystyrene. Les applications possibles de ce type de composes 
concernent les elastomeres thermoplastiques. 

IV.6. Additions de !'isocyanate de chlorosulfonyle (17), (18), (19) 

L'isocyanate de chlorosulfonyle peut s'additionner sur le 
structures polyisoprene -1,4 cis selon un mecanisme carre ou selon le 
mecanisme de ene synthese. 

CH3 .. ·+ CH2 -f-ca-ca2t 
f-C = 0 

SOC1
2 

+ 

De recents travaux decrivent les produits de modification de 
polydienes par !'isocyanate de chlorosulfonyle, comme conferant au pro
duit nouveau un caractere de biocompatibilite et notamment d'hemocompa
tibilite (20). Cette caracteristique est a rapprocher du fait que le LNR 
pourrait etre utilise en tant qu'ingredient de formulation pour ruban 
adhesif. Ce r~pprochement incite a penser qu'il conviendra.itd'entreprendre 
des investigations clans le domaine des adhesifs medico chirurgicaux, a 
base LNR modifie OU partiellement reticule. 

IV.7. Addition des composes du type cc1
3

z (21), (22), (23) 

Les composes du type CCl z ou z =Cl, Br, POC1
2

, co
2
R etc ... 

peuvent s'addicionner sur les insa~urations carbone-carbone des poly
dienes, en presence de catalyseurs, tels que les peroxydes, les metaux 
carbonyles, les complexes du cuivre, du ruthenium ou du rhodium (21), 
selon la reaction 

----~ 
(catalyst) 

CH CH..J. ••• 
~Cl2Z i I 
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Bien que les enchaineme."1.ts du type 1,4 ne soient pas les plus 
favorables Ace type de reaction, il est concevable d'envisaqer l'addition, 
dans des conditions douces de reactions, non cyclisantes et non reticu
lantes, sur les structures de type polyisoprene -1,4 cis. Les composes 
obtenus,possedant un taux de chlore modulable le lonq de la chaine poly
mere,peuvent presenter des caracteristiques interessantes d'ignifuqation. 
(22). 

IV.8. Silyla-:.on (24.), (25) 

Bien que les derives du silane aient une meilleure propension 
A s'additionner sur les insaturations des polydienes de type -1,2, il 
serait interessant de reprendre certains travaux et utiliser des cata
lyseurs appropries favorisant ou accelerant la reaction sur les insatu
rations de type -1,4 cis, telles que celle du LNR. 

> 

x = -Cl 

-<lMe 

On peut attendre de ce type de structures une amelioration de 
la compatibilite des produits de depart avec les silicates, les metaux 
ou les fibres de verre. 

IV.9. Met.allation (26), (27), (28), (29) 

Les pol~res insatures peuvent etre, facilement, metalles 
par les alcalins OU les orqanoalcalins. Cette reaction pourrait etre 
adaptee au LNR, en faisant reaqir, par exemple le butyllithium secon
daire, en presence d'un complexant, tel que la THEDA (tetr~methylethy

lenediamine). Ces pol~res, ainsi metalles, peuvent conduire, par des 
reactions ulterieures, A l'obtention de qroupements fonctionnels en 
chaine laterale, tels que des hydroxyles, des amides, des carboxyles, 
etc ••• Les sites metalles peuvent, eqalement, etre consideres comme cen
tre d'amorcaqe anionique de qreffage (29) et conduire, ainsi, A des polyi
soprene -q- styrene. 

CHi 
I ·· t CH~C- CH-CH2 f-··· 

CH2e Li+ 

• l T
.....,...... , ..... __ 

H< u' ._...... . .. + CHz-C-CH-CH2-

X.ivat1on \ Monomw 

CH 2X 
I I 

tcH2 -C-CH-CH2 + 
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v. Produits de deuxieme et de troisieme generations 

I.Orsque les techniques d'obtention de composes, apr~s une 
premiere modification chimique d'un produit initial, sont parfaiteillent 
maitrises, lorsque les conditions de reproductibilite sont bien etablies, 
lorsque l'on sait determiner le tawc de modification dans la chaine 
macromoleculaire, il est alors possible de considerer le produit modifie 
comme un compose de base, pouvant subir une chimie au deuxieme ou 
au troisieme deqre et conduire a des produits a forte valeur ajoutee. 
C'est le cas que l'on peut envisaqer pour le LNR, les travawc menes sur 
s~s homoloques superieurs, pouvant lui etre qeneralises. Par ailleurs, 
les etudes entreprises sur des modeles moleculaires reproduisant le motif 
constitutif de base permettent d'esperer des d§veloppements interessants 
qui peuvent etre appliques au caoutchGuc naturel liquide. 

v .1. LNR chlore (30) 

De nouvelle compositions de caoutchouc chlore modif ie sont 
decrites. Elles sont obtenues par fixation ~Jr du caoutchouc naturel 
chlore d'amino-acides, amino-esters, ainsi que d'oliqoamides ou de 
polyamides. Ces compositions pourraient etre adaptees au LNR chlore, 
permettant d'~liorer la compa.tibilite des produits avec certains po
lyamides. De telles com.positions peuvent etre utilisees dans des reve
tements marins, anticorrosion et antisalissure. 

v.2. LNR epoxyde 

Le site oxiranne des LNR epoxydes peut etre mis a prof it pour 
obtenir, par ouverture du cycle, des fonctions hydroxyle sur la chaine. 
(31) • 

Al(OiPr)1 

CH20H 

I I t--f cH2-C-CH-CH2 · 
+ 

CH30H 
I I 

··-+CH-t-CH -CH~ +·· 
• 

Une reaction, particulierement etudiee, concerne l'ouverture 
de l'epoxyde par un acide carboxylique (32), (33). 

CHJ 0 
\/ \ 

ft"2 -C - CH -tHrf 
RC02 H 

.I ··-~ -·---•·• • •• "'·· ·-• ' ••••• . .,,. .. •• 

CH3 OH o-co-R 
\I I -· -f tH2-C- CH-CH1+ 

l 
+ RCOOH 
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Cette reaction conduite a un polymere comportant, en chaine 
laterale, des hydroxyesters qui peuvent presenter des proprietes inte
ressantes, par eux-memes. Ils peuvent, en outre, par hydrolyse, liberer 
l'acide, prealablement fixe. On peut, alors, aborder le probleme de la 
synthese de pol~res porteurs de composes actif s relargables par hydro
lyse. C'est le cas des medicaments fixes sur polymere, auxquels on veut 
conferer un effet retarde. 

La ~ chimie permet de conduire a des composes, comportant, 
sur la chaine, des sites photopolymerisables, tels que des fonctions 
acrylate. On per~oit, i.nmediatement, l'interet de tels composes, eu egard 
aux considerations developpees, plus haut, en ce qui concerne la mise au 
point de LNR modifies aptes A former rapidement des reseaux. 

R• -H - CH3 Cros1llnk1ng 

Il convient, egalement, de citer la possibilite d'ouverture de 
l'epoxyde,par les fonctions amine (34), (35), (36). Des travaux ont ete 
realises, dans le domaine de la fixation d'antioxydants, par liaison 
covalente,sur le caoutchouc naturel. Les produits modifies presentent, 
de fait, des proprietes analogues a celle de l'antioxydant de base (37). 
Il est, done, possible d'adapter cette reaction au LNR, le produit ainsi 
forme, presentant l'avantage, par rapport a l'antioxydant de base, de ne 
plus migrer au sein du reseau obtenu, apres vulcanisation. 

+ 

__/';;\_ __/;;\ Ph 0 H 
+ H2N D--NH~ - ·· 

CH3 
I + CH2 -C- CH-CH2 + 
I I 

NH OH 

~ 
NH 

© 
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v.3. LNR maleise 

on a vu que la reaction de l'anhydride maleique, sur les struc
tures polyisoprene 1,4 cis, etait pratiquement maitrisee (13), (14). Le 
site succinique, ainsi fixe, est reactif et peut s'ouvrir sous l'action 
de composes possedant des fonctions hydroxyle:. Cette reaction peut etre 
mise a profit pour fixer des molecules actives ou des sites photoreti
culaires (38) , dans le meme esprit que celui qui a ete precise, dans le 
paragraphe precedant. Cette chimie est en cours de realisation et des 
resultats tres encourageants sont, d'ores et deja, acquis. Elle est resu
mee dans les equations suivantes : 

ROH -

0 
II 

CH2i-C-O-CH2-CH7-0H 

R 

Crosst1nl11ng 

Gron len king 
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Il cc~vient de signaler que, dans le cas des polymeres photo
reticulables, la presence de sites carboxyl£S dans la chaine, presente 
l'avantage de conferer, au produit en question, des caracteristiques 
potentielles d'adhesion, nctamment, sur des substrats metalliques. 

VI. Conclusion 

Le caoutchouc naturel liquide, obtenu par degradation en phase 
latex, par un systeme oxydoreducteur simple, des chaines macromoleculaires 
du polyisoprene -1,4 cis est produit au stade pilote sur ~es lieux de 
la production du caoutchouc d'hevea. 

Bien que tous les marches n'aient pas ete explores, de nombreux 
essais d'utilisation, de ce nouveau compose d'origine naturelle, ont ete 
realises, au cours des annees 84-85. Un certain nombre d'applications 
peuvent etre considerees comme interessantes et prometteuses, sous reserve 
que le prix de revient, du produit a l'echelle industrielle, ne soit pas 
redhibitoire. Par ailleurs, les besoins et les couts, dans les pays indus
trialises, la ou les evaluations techniques ont ete realisees, ne corres
pondent pas necessairement awe preoccupations des pays producteurs, pour 
la plupart, en developpement. L'utilisation, au niveau local, de la produc
tion, pourrait concerner, par exemple, le rechapage ou les melanges maitres 
argile/caoutchouc. Cette consideration devra etre,particulierement, prise 
en compte avec tous les partenaires interesses, lors de l'evaluation finale 
du precede et des decisions a prendre en mati~re d'industrialisation. Le 
produit, qui ne doit pas etre considere comme un concurrent du caoutchouc 
naturel, mais comme un complement, presente un bilan energetique tres favo
rable, au niveau de sa production. Le bilan devrait, d'ailleurs etre ame
liore, si son precede de mise en oeuvre etait en continu. D'autre part, 
un effort reste a faire pour obtenir des LNR de masses moleculaires plus 
elevees, par un COntrole ameliore de la reaction de depolymerisation OU 

par une meilleure purification, en vue d'eliminer lts faibles masses. 

Par ailleurs, le caoutchouc naturel liquide peut etre considere 
comme un compose de base, qui, soumis a une chimie de modification, peut 
conduire a des produits de deuxieme ou troisieme generations, lesquels 
doivent trouver des utilisations dans de multiples domaines. La chimie de 
base,des produits de deuxieme generation, a et4 largement decrite. ~·etape 
ulterieure qu'il conviendrait de developper, maintenant, sera de ~·adapter 
au LNR, en tenant compte, notanunent, de son caractere liquide. 

Enfin, il n'est pas utopique de prendre en consideration les 
composes de truisieme generation, a savoir, ceux qui derivent des produits 
definis, precedenunent, et pour lesquels les travaux de recherche, en amont, 
se poursuivent activement. 

On ne doit jamais perdre de vue que cette chimie et ses appli
cations concernent la valorisation de composes d'origine naturelle, et 
par consequent, renouvelables. Le capital de connaissances, dans ce 
domaine, est considerable et il serait, sans doute, regrettable de ne pas 
saisir l'opportunite de le valoriser par des recherches et par leur deve
loppement technologique et industriel, dans les decennies qui vi~nnent. 
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DISCUSSION 

M. LEMOINE : 

Vous avez evcque le greffage de certains groupements,sur la 
chaine moleculaire, y-a-t-il des travaux, en cours, concernant le 
greffage du styrene, par exemple ? 

Pr. BROSSE : 

Cela a ete fait, il y a quelques annees, par M. BOCCACCIO, 
ma.is, actuellement, il n'y a plus de travaux, dans ce uomaine. 

Dr. ALLEN 
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Il existe un precede d'epoxydation, a partir du latex naturel. 
Quel est l'interet d'epoxyder du latex depolymerise ? 

Pr. BROSSE : 

Il y a, lors de la reaction d'epoxydation, beaucoup de reactions 
parasites. Peut-on vraiment bien controler la reaction ? N'est-il pas 
preferable de partir q'un produit bien defini, comme le LNR ? 

Dr. BRISTOW, 

precise que, en phase latex, la reaction est bien controlee. 



T A B L E R 0 N D E 

CONCLUSION SUR LA CONFERENCE 

CONCLUSION OF THE WORKSF.O? 

Pres:idents 

Monsieur R. de PADIRAC 

IRCA - IR.'IIDB 

Monsieur M. YOUSZEF 

UNIDO 

Intervention de Monsieur M. YOUSSEF 

1 
~..., 

O• 

Nous avons ecoute vos presentations,ainsi que vos impressions 
et vos conunentaires, maintenant, si t•ous le permettez, je vais vous dire 
quelles sont mes conclusions. Je crois que vcus serez tous d'accord pour 
dire que le projet a atteint s2s objectifs. Il a ete montre, avec succes, 
qu'avec l'usir.e pilote de l'IRCA, le LNR peut etre produit a une echelle 
industrielle, a partir du latex des champs, et des quantites suffisantes 
de LNR ont ete fournies pour d~s evaluations techniques et eccnomiques 
qui sont en cours, nous avons aussi appris que d'autres instituts, me~Jbres 
de l'IRRDB,ont en.risage la produ:::tion de LNR, en •.Jtilisant d'autres forines 
de caoutch~uc naturel, d'autres produits chimi~1es et d'autres precedes. 
Nous av~ns vu que le precede IRCA est le se~l precede utilisable, pour la 
production de LNR. Cependant, ·. 'utilisatior. de la phenylhydrazine, comme 
agent de depolymerisation, augmente, considerablemer.t, le cout du produit, 
et l'utilisation d'un autre agent, moins cher, est vivement souhaitee. 

Le projet a montre, qu'il ya deja un ma~che, d'environ 500 ton
nes, par an, de LNR, et je crois que Monsieur H'JFFMANN peut dire que c'est 
vrai; et ce marche peut, rapidement, aller j•1squ'a 1.000 tonnes par an. 
Ceci est l'opinio!"I pessimiste de Monsieur ALLEN. !Jn certai!"I nombre de 
grandes compagnies internationales du caoutchouc ont montre un gr~r.d in
teret, Jans l 'utilisation du LNR, a condition qu' il y ait une D~·oduction 
suffisan~e et garantie. Il e~t done recommand6, qu'une ~sine, re~table 

economiquement, soit construite avec une caracite de 1.000 tCJn:ies par an. 
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Nous avons appris que des essais de laboratoire ort eu lieu, 
concernant des modifi.catic- lS ch;..rn.iqt.£s C'..l LNR, utilisant le chlore, 
l'anhydride maleique et d'autres ·oi...::>e .en'...s chimiques. Il ya un marche 
potentiel important pour de tels pro~~it~ modifies. Nous avons, egalement, 
entendu cela. Quelques mots de plus, sur l'echelle pilote, il est, main
tenant, necessaire d'assucer le marche qui a ete evalue ; nous esperons 
que cela sera entrepris dans la deuxieme phase du projet, qui a deja 
ete soumise a l'UNIDO. 

L'UNIDO, bien sur, va examiner la mise en oeuvre immediate de 
ce ~rojet. Taus les pays producteurs de caoutchouc naturel sent des pays 
en voie de developpement, voulant developper leurs usines de transfcrmation 
du caoutchouc, utilisant le caoutchouc produit localement et ajoutant, 
ainsi, une plus value a la matiere premiere qu'ils produisent. Mais ils 
ne possedent pas de grandes usines de transformation qui necessitent de 
lourds investissements, et qui sont typiques des pays inJustrialises. 
Cependant, dans ces temps de grands et rapides c~angements, dans le but 
d'avoir des machines plus automatisees, ceci est une opportunite pour les 
pays en voie de developpement, de partir des technologies existantes et, 
avec une etroite collaboration entre producteurs et consommateurs, d'adop
ter les techniques le~' plus modernes, en utilisant le LNR, dans des equi
pements speciaux et automatiques qui tirent tous les avantages de sa 
nouvelle forme. 

Ceci va, egalement, fournir une base pour l'exportation du LNR, 
quand la nouvelle technologie sera plus implantee dans le Mende. 
Mer~i pour votre attention. 

Monsieur R. de PADIRil.C 

Monsieur YOUSSEF a bien resume les conclusions auxquelles on 
peut arrivPr, a la suite de nos discussions de cette semaine. Il a sou
ligne que les objectifs avaient ete atteints, qu'on pouvait obtenir, a 
l'echelle semi-industrielle, a partir de latex Jes champs, du caoutchouc 
naturel liquide, que le precede semblait pouvoir etre developpe, a l'echelle 
industrielle, mais qu'il convenait, comme justement fait remarquer le 
Docteur ALLEN, de s'efforcer d'abaisser le prix de revient, soit en trou
vant des re~ctifs mains chers, soit en reduisant le taux de phenylhydra
zine, actuellement utilisee. 500 tonnes, par an, paraissent la possibilite 
di:. marche, aujourd' hui, il semble raisor.nable de prevoir, dans un avenir 
relativement rapproche, 1.000 tonnes, pour une usine. 

Des modifications chimiq:.1es du caoutchouc, 0n en a lar'} 0 !'11ent 
parle, ce ma tin, dans l 'expose du Professeur BROSSE, ma is iJ est bien 
entendu que des travaux ~omplementaires doivent etre poursuivis, et 
c''3st ;.a phase II du projet caoutchouc liquide q'..li a ete retenue, deja, 
dans son principe, par le Con~eil d'Arl~inistration de l'IRRDB et par 
l'ONU!:>I, lors de ses dernieres seances, il y deux mois en Indonesie. 
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Je crois que Monsieur YOUSSEF a bien fait d'insister, pour 
terminer, sur ce que representait, en potentiel, pour l'avenir, pour les 
pays producteurs de c~outchouc naturel, pour les pays en voie de develop
pement, l'utilisation d'une nouvelle techni~e, qui permettrait de s'affran
chir des lourds investissements de l'industrie de transf0rmation, telle 
qu'elle existe, traditionnellement, en se tournant vers des techniques 
plus modernes. 

Je souhaiterais que vous nous disiez, si vous avez des obser
vations complementa~res a faire, mais sans entrer da:ns les details, parce
que ceux-ci seront repris dans l'expose que Monsieur de LIVONNIERE doit 
faire au Ministre, tout a l'heure. En restant uniquement sur le plan des 
grands principes, j'ajouterai, cependant, qu'il est bien entPndu que, dans 
la phase II du projet sur le caoutchou liquide, finance par le 
l'ONUDI, il doit y avoir une integration renforcee des instituts membres 
de l'IRRDB qui s'interessent, particulierement, au projet. Ceci sera vu, 
de pres, par Monsieur de LIVONNIERE et ceci sera bien integre dans le pro
jet c_ui sera discute, avant adoption par 1 '0NUDI. 

Monsieur HOFFMANN : 

Tout d'abord, je voudrais adrP.sser tous mes remerciements, aux 
organisateurs, pour cette fruc~ueuse semaine. 

Notre interet est, particulierement, attire par les applications 
du LNR, qui peuvent conduire, dire~tement, a des ventes rapides. Tout ce 
qui est produit, en Cote d'Ivoire, ne doit pas etre stocke, mais doit 
etre vendu, et peut-etre est-il int~ressant de classifier, en trois cate
gories, les applications possibles du LNR : 

lere categorie : Les applications ou nous pouvons obtenir, imme
diatement un marche, c'est-a-dire que nous pouvons livrer le 
produit au consommateur en lui suggerant comment l'utiliser. 

2eme categorie : Les applications pour lesquelles, nous devons 
continuer les etudes, sur une periode de quelques mois a un an. 

3eme categorie : Etudes a plus long terme, concernant les annees 
a venir. 

Nos acti•ites, nous devons, bien sur, les commencer, ou nous 
pouvons esperer un succes, dans un temps tres court. 

Monsieur FASSINA : 

Tous les pays,producteurs de caoutchouc naturel, sont des 
pays en voie de developpement, qui veulent ajouter de la plus-value a 
leurs materes premieres. Le LNR est une large avenue, pour y parvenir, 
en utilisant de nouvelle technologies et je suis persuade qu'il faut 
continuer la collaboration entre l'IRCA, l'ONUOI et les autres instituts, 
membres de l'IRRDB. 



170 

Monsieur R. de PADIRAC : 

Il est bien entendu, et je repete, ce que j'ai dit tout a l'heure, 
que les membrPs des instituts q~i appartiennent a l'IRRDB seront integres 
dans la nouvelle pi1ase de ce projet UNIDO. 

Je rappeller~i que ce probleme a ete discute, au sein du Conseil 
d'Administration de l'IRRDB, et nous avons eu le plaisir de compter, parmi 
nous, a la derniere reunion de ce Conseil, le President de l'Institut de 
Recherche sur le Caoutchouc du Niqeria, qui nous a donne son accord a la 
deuxieme phase de ce projet. 

Docteur TILLEKERATNE : 

Nous devons feliciter l'IP.CA pour l'organisation de cette confe
rence et tous les participants, pour leurs travaux, sur le caoutchouc liquide. 
liquide. 

Il ya, pour l'instant, une question : le cout de la phenylhydra
zine et done le cout du materiau produit. Mais il n'y a jamais la possibi
lite de satisfaire tous les objectifs a la fois, pour quelque projet que ce 
soit. Je suis sur qu'il pourra etre trouve une alternative a la phenylhydra
zine, OU un catalyseur qui pourrait enormement reduire les Couts. 

J'ai ete trEs content, ce matin, d'ecouter la presentation du 
Professeur BROSSE. Si ces idees peuvent etre realisees, la demande pour 
le LNR ne sera pas de 1.000 tonnes, par an, mais peut-etre bien de 10.000. 

Je voudrais, a nouveau, feliciter l'IRCA et espere que le deuxie-
me projet sera bientot realise, ainsi il y aura, bientot, de nouveaux produits 
performants sur le marche. 

Monsieur R. de PADIRAC, 

remercie pour cette appreciation sur les travaux, actuellement, 
poursuivis et l' interec souligne pour une ouverture plus grande, dans _ 
l'avenir. Il est certain qu'un tre> gros effort doit etre fait pour tacher 
d'ameliorer le prix de revient du produit. Mais il faut garder, a l'esprit, 
que certains, parmi les grands de l'indust~ie chirr.ique et de la manufacture 
des pneumatiques, s'interessent ~u produit, meme dans les conditions actuelles. 



C E R E M 0 N I E D E C L u T U R E 

SOMMAIRE ET CONCLUSIONS DE 

LA CONFERENCE ONUDI IRRDB 

.SUR LE CAOUTCBOUC NATUREL LIQUIDE 

Monsieur B. de LIVONNIERE 

IRCA 

Au cours de cette conference, ont ete presentes les resultats, 
obtenus au cours du contrat finance par l'ONUDI, d'une contribution spe
ciale du Gouvernement de la Republique Federale d'Allemagne et confie 
par l'IRRDB a l'IRCA. Les objecti!s de ce contrat etaient 

- le choix d'un precede fiable pour l'obtention de caoutchouc 
liquide, a partir du latex des champs ; 

- l'evaluation des debouches industriels potentiels, pour le 
caoutchouc liquide, sous l'angle technique et economique ; 
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- la mise au point, dans un pays heveicole, d'un precede, a une 
echelle pilote, de taille suffisante, pour permettre son 
developpement industriel ulterieur. 

SESSION 1 Presidee par Monsieur KOFF!, Directeur de la Compagnie des 
caoutchoucs du Pakidie et de la Societe MACACI. 

Production du LNR 

Les aspects theoriques, concernant les mecanismes de depolyme
risa tion du caoutchouc naturel, ont ete presentes par le Professeur BROSSF., 
Universite du Maine, France. Les resultats de la transposition au latex 
des champs, du precede, mis au point en France, sur latex concentre dilue, 
ont ete presentes par Monsieur BOCCACCIO, IRAP. l'historique de sa cons
truction et une description generale du pilote ant ete faits par 
Monsieur SAINTE BEUVE, IRCA. 
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Puis, Monsieur ALLET DON, IRCA, a donne des details pn·cis, sur le 
deroulement d'une operation de fabrication de caoutchouc liquide depuis la 
collecte du latex dans les champs, jusqu'a la coulee en futs de JOO kg, du 
caoutchouc liquide. Enfin, Monsieur LEMOINE a presente les resultats 
obtenus, depuis l'entree en fonctionneI!'ent du pilote, en avril 1985, jusqu'a 
ce jour. 

suivi 
Les points suivants ont ete abordes, dans la discussion qui a 

- comme frequemment, pour d'autres fabrications industrielles, 
sur le plan theorique, le mecanisme de depolymerisation du 
polyisoprene naturel est d'une grande complexite et n'est pas 
completement elu~ide; cependant, il faut souligner que, desor
mais, existe un precede fiable, permettant d'obtenir du caout
chouc liquide ; 

- les problemes concernant l'augmentation de viscosite au stoc
kage du caoutchouc liquide, observee lors des prellEres operations 
de production et due a la presence de diamine5,dans le milieu, 
cnt ete resolus, en ajustant les conditions de coagulation 
(quantite d'acide ajoute, temperature), une autre voie proposee, 
est l'usage de l~tex concentre ou de proteines appauvries en cer
tains elements non caoutchouc, responsables du phenomene ; 

- une masse ruoleculaire de 8.000 semble etre une limite inferieure, 
qui ne doit pas etre depassee. 

SESSION 2 : pre~idee par le Docteur MULLINS 

Proprietes et applications du LNR 

Monsieur MARTEAU, IRAP, a passe en revue les etudes technologiques 
qui ont ete faites, independa111111ent, ou en collaboration avec des industriels 
dans les domaines suivants : 

- enrobage de produits chimiques 

- plastifiants reactifs 

- melanges coulables ; 

- liant pour met1les abrasives 

- industrie de la chaussure ; 

- adhesifs 

et evoque les contacts prometteurs qui ont eu lieu, avec des industriels 
tres interesses, mais soucieux de tenir secrPte l'utilisation finale du 
produit. 



Le Docteur BRISTOW, MRPRA, a demontre l'interet du caoutchouc 
naturel liquide, comme plastifiant reactif, agent d'enrobage et produit de 
base, pour l'obtention d'antioxyg~ne non migrant. 
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Le Docteur ALLEN, MRPRA, a termine la session, en indiquant que 
le caoutchouc naturel liquide, obtenu, par le procede mis au point et deve
loppe, au stade pilote en Cote d'Ivoire, conduisait a un produit de qualite 
meilleure, que ses concurrents, obtenus par un procede mecanochimique, mais 
plus colore que les polyisoprenes liquidESde synthese. Le prix, evalue sur 
les bases actuelles, parait eleve. Il pourrait diminuer, sensiblement, en 
Utilisant d'autres procedes d'oxydoreduction du latex OU en reduisant le 
taux de phenylhydrazine intial. Le marche existant, -ctuellement, est de 
500 tonnes. 

Les principaux points abordes, au cours de la discussion, ant ete 
les suivants : 

un gros effort de promotion du LNR a ete fait, cependant, vis
a-vis de certains utilisateurs, il est necessaire, qu'une unite 
de production de taille industrielle, soit construite pour offrir 
une garantie d'approvisionnement suffisant ; 

- compte tenu de la mise en route, trap recente du pilote, il est 
impossible d'avoir, aujourd'hui, l'avis de certains industriels, 
pourtar.t tres interesses et done de donner une evaluation precise 
du marche 

- en dehors du marche existant de 500 tonnes, le LNR devrait trou
ver un debouche dans l'industrie du pneumatique (1.000 tonnes 
par an), en remplacement d'un polyisoprene liquide de synthese, 
plus cher ; 

- les deux leaders mondiaux de pneumatiques et le plus grand chimi~
te americain ant manifeste un interet certain pour le LNR ; 

- il ne faut pas perdre de vue, les debouches resultant de la 
modification chimique du LNR, en effet, sa faible masse mole
culaire permet de l'utiliser comme une matiere premiere de choix 
pour de telles applications. 

SESSION 3 : presidee par le Docteur MEI TONGXIAN, Vice President de la STCAC. 

Modification chimique du LNR 

Le Docteur TILLEKERATNE a presente une methode de production de 
caoutchouc liquide naturel,obtenue grace a l'energie solaire, a partir de 
cr~pe pale, en utilisant du nitrobenzene comme photoactivateur. Le caoutchouc 
obtenu, a un bel aspect, des proprietes et un champ d'application, analogues 
~u LNR de Cote d'Ivoire, mais la toxid.te du nitrobenzene, restant dans le 
produit final et sa relative instabilite, au stockage, ont empeche son deve-
1.oppement industriel. 

Les points abordes, lors de la discussion, ont concerne les condi
tions d'epoxydation du produit, sa teneur en groupe carbonyle, l'utilisation 
eventuelle d'autres photosensibil isateurs. La production de ce type de caout
chouc n'a pas pu depasser 500 kg. 
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Monsieur Bernard BILLE, SAPH, a fait etat du developpement actuel 
et futur, de l'heveaculture en Cote d'Ivoire, apportant, aux scientifiques, 
des instituts membres de l'IRRDB, des informations sur l'organisation des 
plantations industrielles et surtout villageoises, ainsi que le role de 
l'IRCA. 

Au ·~ours de la discussion, des precisions ont ete apportees sur la 
nature de l'assistance technique et financiere apportee au paysan, le role 
de l'APROMAC et le haut niveau de revenus obtenus. 

Le Docteur BUDIMAN, INDONESIE, a presente l'etat actuel de la 
production de caoutchouc naturel, les perspectives de developpement de 
l'industrie manufacturiere, dans son pays, les possibilites d'utilisation 
du latex creme, produit a l'echelle du villageois et destine a la confec
tion de matelas et a la stabilisation des sols. 

Un procede de fabrication de caoutchouc liquide, a partir de caout
chouc d'ecorce et de terre, est a l'etude pour son utilisation, dans la 
confection de fertilisants et pesticides a effet retard, mais il s'agit 
de caoutchouc de basse qualite. 

Au cours de la discussion, des precisions ont ete apportees sur 
les conditions de fabrication du latex creme, ainsi que sur l'utilisation 
finale du caoutchouc liquide, dont la procuction est au stade experimental 
et destine a la consommation locale. 

L'existence d'un marche potentiel, considerable pour le caout
chouc naturel, dans les pays en voie de developpement et done en cours 
d'industrialisation, a ete souligne. 

SESSION 4 presidee par Monsieur Carlos MONTANO, attache aupres du Super
intendant de SUDHEVEA, BRESIL. 

Modifications chimiques du LNR 

Dans son expose, le Docteur MEI TONGXIAN, Vice President de la 
SCATC, a presente le marche des caoutchoucs en Chine, qu'il s'agisse de 
caoutchouc naturel ou synthetique, ou de l'industrie de transformation, 
qui se distingue de celui de autres nations. 

En effet, la Chine prodult, non seuleme~t, de grandes quantites 
de caoutchouc naturel, 188.000 tonnes en 1984, mais aussi de grandes quan
tites caoutchoucs synthetiques, 170.000 tonnes en 1984. Dans le meme temps, 
la Chine est l'un des principaux consommateurs, dans le Monde : 
550.000 tonnes par an. La proportion de caoutchouc naturel est proche de 
65 % du total des caoutchoucs consommes. 

En Chine, les recherches sur les caoutchoucs liquides et le LNR, 
en Darticulier, sont relativement anciennes, et sont restees, jusqu'a 
present, au stade d'essais de production en laboratoire. 



Deux axes de developpement paraissent possibles 

- l'industrie de la chaus3ure, fort importante, avec la fabrica
tion de 300.000.000 paires de chaussures par an ; 

l'industrie du reveternent qui absorbe 612.000 tonnes de pein
tures diverses, dont 503 tonnes a base d'elastomere. 

Au cours de la discussion qui a suivi, a ete souligne l'interet 
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du developpement du LNR, coqune processing aid, pour la fabrication de bottes 
en caoutchouc naturel. 

Monsieur BCX:CACCIO, IRAP, nous a parle de la modification chimique, 
par le chlore et l'anhydride maleique. 

Les essais, au stade laboratoire, effectues dans le cadre du present 
projet, ant montre : 

- que la modification, par le chlore, conduit a un ~aoutchouc 
chlore, presentant des proprietes similaires a un ou deux grades 
de produits commerciaux, existc..nts, obtenus a partir de caout
chouc synthetique. 

- que la modification partielle, par l'anhydride maleique confere 
au LNR d'interessantes proprietes adhesives et consitue le pre
mier maillon, ~~ vue de l'o~tention de produits a haute valeur 
ajoutee. 

Au cours de la discussion, il a ete rappele que la chloration, en 
phase latex, n'a pas donne, pour l'instant, les resultats attendus, les voies 
les plus prometteuses de caoutchouc liquide modifie devront faire l'objet 
d'etudes de marche. 

Le Professeur BROSSE, Uni.versite du Maine, a aborde la prospective 
sur le developpement du LNR, chim~quement modif ie. 

Le LNR obtenu, suivant le precede IRCA, developpe a Bimbresso, 
est produit au stade preindustriel en zone heveicole. 

Bien que taus les marches n'aient pas encore ete explores, de 
nombreux essais d'utilisation de ce produit nouveau, d'origine naturelle, 
ant ete realises, au cours des annees 84/85. Un certain nombre d'appli
cations peuvent etre considerees comme interessantes et prometteuses, dans 
les pays en developpement. Il faut bi.en comprendre que les besoins et les 
prix de revient, dans les pays industrialises, ne correspondent pas, neces
sairement, aux preoccupations des pays productPurs. En effet, les equipements 
technologiques, existant dans les pays industrialises, ne sont pas immedia
tement et facilement, adaptables a une technologie nouvelle, alors que les 
pays en developpement se doivent d'envisager des equipements nouveaux, 
adaptes aux besoins futurs. 



Le caoutchouc naturel liquide doit etre considere comme un comple
ment de valorisation du caoutchouc naturel, en ce qu'il est un nouveau 
produit de base, industriel, pouvant etre utilise en tant que tel, mais 
pouvant, egalement, etre soumis a une chimie de modification, laquelle 
conduira a des produits de deuxieme et troisieme generations qui devronc 
trouver des utilisations dans de nombreux domaines : 

- peintures anticorrosives, 

- bandes adhesives, 

- vernis photoreticulables, 

transporteurs de principes actifs a applications biomedicales 
ou agronomiques, 

- supports de produits cnimiques, a haute valeur ajoutee. 

On ne doit jamais perdre de vue que cette chimie et ses applica
tions concernent la valorisation de composes d'origine naturelle et par 
consequent, renouvelables. Le capital de connaissances est considerable 
et il serait, sans doute, regrettable de ne pas saisir l'opportunite de le 
faire fructif ier par des recherches et par leur developpement technolo
gique et industriel, dans les decennies a venir. 
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CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS 

Monsieur H. de LIVONNIERE 

IRCA 

1 - Les representants des instituts membres de l'I~RDB, presents a la 
Conference, ont admis, a l'unanimite que les objectifs fixes pour le develop
pement du caoutchou~ naturel liquide mis en piace par l'UNIDO et finances, 
grace a une contribution speciale de la Republique Federale d'Allemagne, ont 
ete atteints. 

2- Un precede pour produire du LNR, a partir du latex des champs, a 
ete developpe. une unite pilote a ete construite, pa= l'IRCA, en Coted' 
d'Ivoire. Elle produit, maintenant, de maniere reguliere, du caoutchouc li
quide. La demonstration a ete faite que du LNR peut etre obtenu, a echelle 
industrielle, a partir de latex des champs et en quantite suffisante pour per
mettre une evaluation technique ~t economique, de son marche potentiel a de
velopper, aupres des industriels interesses. 

3- Bien que d'autres instituts, membres de l'IRRDB, aient etudie la 
possibilite de produire du LNR, a partir d'autres qualites de caoutchouc 
naturel et d'autr~s precedes physiques et chimiques, la technique mise au 
point, a l'IRCA est, aujourd'hui, la seule praticable pour fabriquer du LNR, 
a l'echelle industrielle ; cependant, l'utilisation de la phenyl.hydrazine, 
comme reactif intervenant dans la reaction de depolymerisation, accroit 
considerablement le cout du produit final. 

Il faudra, done, rechercher rapidement, un autre reactif mains cher, 
OU les moyens de reduire le taux,de phenylhydrazine, initial. 

4- Le projet a montre qu'il existe, a l'heure actuelle, un marche d'en-
viron 500 tonnes par an de LNR et que ce marche peut rapidement s'accroitre 
jusqu'a 1.000 tonnes, par an. Un certain nombre de grands industriels du 
caoutchouc, ont montre un vif interet pour le LNR, a condition qu'il existe 
un approvisionnement suffisant et garanti. Il est, done, recommande qu'une 
usine rentable, economiquement et conunercialement, soit construite. Sa capa
cite devra etre d'environ 1.000 tonnes, par an. 

5- Des recherches ont ete conduites au la~oratoire, sur la modification 
chimique du LNR, par le chlore, l'anhydride maleique, par epoxydation, ou 
d'autres reactifs chimiques ou molecules actives. 

Il existe un marche potentiel siqnificatif pour de tels produits. 
Des travaux complementaires, a l'echelle pilote, sont maintenant necessaires 
pour permettre l''evaluation plus approfondie et, de la validite des prece
des et, des marches correspondants. 



Ces operations constituent la phaEe II du projet qui a deja ete 
soumis a l'UNIDO. Il est demande a l'UNIDO de faire le necessaire pour la 
mise en place immediate, de la phuse II du projet, afin de poursuivre les 
travaux deja entrepris, et ce qui est important, de pouvoir conserver la 
meme equipe de recherche. 

6- Taus les pays producteurs de caoutchouc naturel sont aussi des pays 
en voie de developpement, recherchant, activement, les moyens d'accroitre 
le potentiel de leurs industries manufacturieres, tout en utilisant du 
caoutchouc produit localement. Mais ils ne possedent pas !es grandes manu
factures d'articles en c~outchouc, comme il en existe dans les pays indus
trialises et qui ont demande de lourd3 investissements. 

C'est pourquoi, dans cette periode de grande evolution technolo
gique ou apparaissent, notamment, des equipements hautements automatises, 
l'opportunite existe pour les pays en voie de developpement, de laisser de 
cote les vieilles technologies existantes, et en cooperation etroite avec 
producteurs et consommateurs, de se tourner vers des techniques plus modernes, 
utilisant, en particulier, le LNR et des equipements adaptes et automatises, 
afin de tirer le maximum d'avantages des nouvelles formes de caoutchouc. 

D'autres perspectives s'ouvrent, done, pour le caoutchouc naturel, 
quand ces techniques se developperont tres largement a travers le Mende. 
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C'est pour moi un grand plaisir de me retrouver, une fois de plus, 
parmi vous, pour presider la cloture de l'important reunion sur la produc
tion de caoutchouc naturel liquide, qui a reuni, pendant quatre jours, d'emi
nents chercheurs,~esponsables de societes de developpement heveicole et 
paysan, pour etudier et reflechir sur les voies les meilleures susceptibles 
de mieux valoriser le caoutchouc naturel, d'elargir le marche et,comme je le 
disais, a l'occasion de la ceremonie d'ouverture de cette conference, d'assu
rer une meilleure remuneration a de nombreux paysans, qui sont souvent les 
premieres victimes de la degradation des termes des echanges, qui est le 
viewc jeu des speculateurs. 

Je voudrais, au nom du premier paysan de Cote d'Ivoire, son Excellence 
Monsieur le President de la Republique, Nana Felix HOUPHOUET-BOIGNY, feliciter 
et surtout remercier, non seuiement ies organisateurs, mais egalement, taus 
ceux qui, par leur aide financiere et materielle, ont assure le succ2s de 
cette belle rencontre scientif ique et technologique. 

Vous me permettrez de faire une mention speciale a l'ON'JDI, a 
l'IRRDB et .. a la Republique Federale d'Allemagne, pour la part prise dans la 
realisation du projet pilote, installe en Cote d'Ivoire, a Bimbresso et 
pour la confiance marquee, a l'egard de la Recherche Scientifique Ivoirienne. 

Il me plait de saluer, egalement, les delegues des differents pays 
producteurs de caoutchouc et les artisans de cetee cooperation scientifique 
et technique, particulierement dynamique et efficace. 

Honorables invites, Mesdames, Mesdemoiselles, Messieurs, au cours 
de ces journees d'etudes et de reflexions prospectives, d'echanges et 
d'experiences d'idees, vous avez ecoute d'eminents conferenciers, vous pre
senter des themes aussi varies et interessants que sont les proprietes et 
i .... ~ applications d•.1 caoutchouc naturel liquide, applications potentielles 
et <'.spects economiques, les modifications chimiques du caoutchouc etc .•. 
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Je voudrais, pour ma part, retenir de vos conclusions et recomman
dations, trois points, qui paraissent particulierement significatifs : 

- Le premier, est qu'a la date d'aujourd'hui, la demonstration est faite que 
du caoutchouc naturel liquide peut etre obtenu, a l'echelle industrielle, 
a partir du latex des champs, en quantite suffisante, pour permettre une 
evaluation technique et economique de son marche potentiel a developper 
aupres des industriels, et ceci est tres important. 

Le deuxieme point, me parait etre, d'une part, l'existence de marches tres 
porteurs, pour le caoutchouc naturel liquide, dont les besoins sont estimes 
a environ 1.000 tonnes par an ; et d'autre part, les nombreuses possibilites 
de developpement qu'offre ce nouveau produit. 

Enfin, j'ai note l'affirmation des representants de la recherche heveicole 
en technologie,qui,loin dese3atisfaire des premiers resultats tres encou
rageants obtenus, o n t souhaite que les efforts soient poursuivis, 
tant au niveau des moyens financiers, que des actions de recherche, afin 
de reduire le cout du produit final, du fait de l'utilisation de la phenylhy
d7-'azine. 

La Cote d'Ivoire a maintenu sa vocation heveicole, qui se concretise 
par les faits suivants 

- 4.500 ha de plantations 

- une production annuelle de 38.700 tonnes de caoutchouc, qui devra 
tres rapidement atteindre les 70.000 tonnes, sur la seule base 
des superficies plantees ; 

- un modele de developpem~nt heveicole original, directement ins
pire des versions economiques et liberales et soutenu par une 
recherche agronomique et technologique heveicole, de pointe ; 

- des pi':l.ysar.s ouverts au progres et capables d' assimiler les techno
logies les plus sophistiquees. 

En effet, les recherches en htveaculture, conduites par l'IRCA-CIRA9 
et l'ORSTOM, ant comme objectif de contribuer a la realisation du plan de 
developpement heveicole ivoirien, en mettant a la disposition des planteurs, des 
industriels et ces villageois, du materiel vegetal et des techniques adaptees 
aux conditions ecologiques et socio-economiques de notre pays. 

Les essais et experiences effectues, dans le cadre de ces recher
ches agronomiques et technologiques, sont mis en place, d'une part, sur les 
plantatio~s experimentales et les laboratoires des instituts concernLs ; 
d'autre part, sur les differentes plantations industrielles ~t villageoises 
de Cote d'Ivoire. Cette derniere formule associe, etroitement, chercheurs et 
planteurs a la definition du protocole, de la mise en place du suivi, de 
l'interpretation des divers essais, assurant ainsi le passage direct de la 
recherche vers le developpement. 

Cet effort de recherche, realise par la Cote d'Ivoire, n'aurait pu 
atteindre les resultats,que vous avez pu constater, sur le terrain. et par
venir a un developpement aussi rapide et dynamique, sans l'appui de la coop~
ration scientifique et technique internationale. dont la reunion qui s'a=h~ve, 
aujourd'hui en est une briliante illustration. 
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En effet, il n'y a pas de recherche scientifique et technique vivan
te et efficace, sans une ouverture sur l'exterieur, dans laquelle chaque 
partenaire, tout en apportant son savoir-faire, tire des echanges et des 
experiences des autres, des connaissances et des technologies, susceptibles 
de promouvoir son propre developpement. 

Aces rendez-vous, du "donner" et du "recevoir", qui sont une constan
te de la politique de cooperation et de dialogue, pronee par le pere de la 
~tion Ivoirienne Monsieur le President Nana Felix HOUPHOUET-BOIGNY pour ame
!:orer les conditions materielles de vie de nos populations et leur assurer 
plus de bonheur et une paix durable, la Cote d'Ivoire, je peux vous l'assurer, 
sera toujours presente. 

Messieurs le representants des pays industrialises, un proverbe 
ivoi.ri.en dit "Lorsque vous avez un enfant qui n'a pas encore pousse les dents, 
il vaut mieux le nourrir afin qu'il pousse les dents, pour que le jour ou vous 
aurez perdu les vc5tres, il puisse vous nourrir". 

En vous souhaitant une agreable fin de sejour, en Cote d'Ivoire, 
et un bon retour dans vos pays respectifs, je declare close la Reunion 
ONUDI, IRRDB, IRCA, sur la Production du Caoutchouc Naturel Liquide. 

Vive la recherche scientifique, au service du developpement, 
vive la cooperation scientifique et technique internationale, vive l'amitie, 
la fraternite et la solidarite entre ls peuples de bonne volonte, pour que vi
vent, sur cetta petite planete, appelee Terre des Hommes, la paix et la secu
rite des uns et des autres. 



LISTE DES PARTICIPANTS 

A LA CONFERENCE 

UNI DO representatives 

Mr. YOUSSEF 
Dr. MULLINS 

UNI DO experts 

Dr. S. BUDIMAN 
Dr. I.MK TILLEKERATNE 
Dr. GM BRISTOW 
Dr. PW ALLEN 
Dr. BROSSE 
Mr. MEI TONGXIAN 
Mr. CHEN XI XIN 
Mr. ZAINAL BIN MAIDUNNY 
Miss NEVES 
Mr. SURASAK stn'TISONG 

IRRDB experts 

Mr. de PADlRAC 
Mr. de LIVONNIERE 
Mr. BANCHI 
Mr. LAIGNEAU 
Mr. SAINTE BEUVE 
Mr. LEMOINE 
Mr. AI.LET DON 
Mr. BOCCACCIO 
Mr. HARTEAU 
Mr. CARLOS MONTANO 
Mr. NXOUONXAM 
Mr. LIU ZUTANG 
Mr. KURIAKOSE 
Mr. TRAN THAN LONG 

WEBER ET SCHAER GFR 

Mr. HOFFMANN. 

Ministry of Industry 

Mr. CHARRA 

BPPB Indonesia 
RRI Sri Lanka 
MRPRA 
MRPRA 
Universite du Maine France 
SCATC China 
SCATC China 
RRIM Malaisia 
EMBRAPA Brazil 
RRC Thailand 

IRRDB-IRCA 
IRCA France 
IRCA Cote d'Ivoire 
IRCA COte d'Ivoire 
IRCA COte d'Ivoire 
IRCA COte d'Ivoire 
IRCA COte d'Ivoire 
IRCA-IRAP France 
IRCA-IRAP France 
SUDBEVEA Brazil 
IRA Cameroon 
SCATC China 
RRI India 
IRCV Vietnam 

COte d'Ivoire 




