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1.

INTRODUCTION

Les malériaux a Lase de caoutchouc peuvent &tre dégradés par l'action des’
liquides et des gaz Qui viennent a leur contact. La rapidité et 1l'importance
de l'attaque dépendent non seulement de la composition chimique du polymdre
caoutchouc ét des autres constituants du mélange, mais aussi de la nature
chimique du liquide ou du gaz, de la concentration, de la température, de la
pression et de la durée de contact., L'épaisseur du caoutchouc intervient
également, car le temps nécessaire & la pénétration par un fluide gonflant
dépend des dimensions du produit; ainsi, le coeur d'un hroduit trés épais

peut rester inaltéré pendant la totalité de la durée de service escomptée.

OBJET

Ce Rapport Technique se propose de servir de guide pour estimer le comportemenkt
des matériaux en caoutchouc au contact de produits chimiques tels que des gaz
et des liquides agressifs, par exsemple acides, bases, solutions aqueuses,
huiles et solvants, Les informations données par ce rapport sont fondées

sur l'expérience pratique des fabricants'-et'des‘utilisateurs de matériaux

en caoutchouc., En l'absence d'une connaissance de l'application ou d'une
axpoérionce proéalable/tvutacsélecliondde; matérisu Laite’ &/partir dos tabloaux
doit toujours dtre .confirmée par des essais simulant les conditions de
service et portant sur le produit réel, Dans ces essais, il faut aussi

penser éventuellement a ia contamination du ligquide ou du gaz par

le matériau en caoutchouc,

Références

ISO 1817 - Caoutchoucs vulcanisés = Résistance aux liquides = Méthodes d'cssai

IS0 1629 - Caoutchouc et latex de caoutchouc - Nomenclature,

TYPES D'ALTERATION CHIMIQUE OU PHYSIQUE

Les effets des produits chimiques sur le caoutchouc peuvent, pour la plupart,

se ranger dans l'une des catégories suivantes.
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Pénétration physique et absorption d'un fluide dans le matériau en

caoutchouc, par exemple pénétration de l'isococtane dans le SER.

Ce phénoméne se traduit par le gonflement - du caoutchouc, parfois
associé a l'extraction de constituants solubles du caoutchouc. Lorsque le
fluide absorbé est éliminé, par exemple par séchage, la plupart des
propriétés physiques recouvrent leur niveau initial. Si les agents protec-
teurs présents dans le vulcanisat sont éliminés par extraction, une réduc-
tion de la résistance au vieillissement pourra en résulter; si les plasti-

fiants sont extraits, la dureté du caoutchouc sera augmentée,

Attaque chimique

Hydrolyse. L'hydrolyse est une réaction chimique entre l'eau et le polymére
caoutchouc qui se produii surtout en milieu basique ou acide et qui entraine
une réduction des propriétés physiques, Dans certains cas, il peut y avoir
simultanément un gonflement, Un exemple typique est l'attaque des polyes-
teruréthannes par.l/eau chaude)

Oxydation, Tous les matériaux organiques soﬁt Plus ou moins sensibles a
l'oxydation. Cette attaque entraine une dégradation des propriétés physiques.
Habituellement la résistance a la traction .diminue, mais la dureté et
l'allungewont & la rupturo/peuvent, soit/ ‘augeenter, soit diwinuer, en
fonction du caoutchouc et de l'environnement, Lorsque le milieu oxydant

est liquide, il peut y avoir simultanément un gonflement. Un exemple
typique de ce dernier cas est l'action de 1'acide nitrique sur le SER et

sur le NBR. Comme pour la plupart des réactions chimiques, la vitesse de

l'oxydation augmente avec la température,

Effets spécifiques. Ils sont dus par exemple a l'action du

chlore, du breme, de l'ozone, etc,.. L'attaque par ces produits chimiques

est habituellement limitéde a la surface du caoutchouc.
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CAQUTCHOUCS

POLYMERES

Les matériaux caoutchouc considérés dans ce Rapport Technique sont i base

des cauvutchoucs polyméres suivants :

Caoutchoucs
Caoﬁtchoucs
Caovutchoucs
Caoutchoucs
Caoutchoucs
Caoutchoucs

d'isoprene, naturels.

de butadieéne

d'isopréne, synthétiques

de butadiéne-styreéne
d'isobuténe-isopréne (caoutchoucs butyl)

d'isobuténe—-isoprene bromés ou chlorés

(caoutchoucs butyl halogenés)

Caoutchoucs
Caocutchoucs
Caoutchoucs
Caoutchoucs
Caoutchoucs
Caoutchoucs
Caoutchéucs
Caoutchoucs
Caoutchoucs
Caoutchoucs
Caoutchoucs
Caoutchoucs
Caoutchoucs
Caoutchoucs
Caoutchoucs
Caoutchoucs
Caoutchoucs

Caoutchoucs

terpolyméres d'éthyléne-propyléne-didne
copolyméres d'éthyléne-propyléne
de butadiene-nitrile acrylique
de chloroprene

polyéthylenes chlorés
polyéthylénes chlorosulfonés
polyacryliques
d‘'éthylene-acrylate
d'éthyléne-acétate de vinyle
homopolyméres d‘'épichlorhydrine
copolymeéres d'épichlorhydrine
polyoxydes de propyléne

de polyesteruréthanne

do pulyéthoruréthanno
poly;uliure;

de silicono

de fluorosilicone

fluorocarbonés

Symboles utiliséds

‘NR
BR
IR
SBR
IIR

BIIR/CIIR

PRODUITS CHIMIQUES

Les prodLits chimiques cités dans ce rapport sont considérés comme

représentatifs de ceux qui viennent au coptact du caoutchouc, et dans 1la

wesusre du possible un membre de chagque classe de produits chimiques

organiques couramment utilisés y figure au ninimum, Les matériaux commer-
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ciaux ont été exclus, a l'exception de ceux qui sont représentatifs d'une

classe particuliére d'utilisation ou de fluides industriels.

La classification est faite pour des produits chimiques techniquement purs,
Avec des produits chimiques commerciaux, md@me de composition voisine, 1la
mdme performance ne sera pas nécessairement obtenue en raison de l'influencs
possible d'impuretés ou de constituants secondaires actifs, Ainsi, divers
produits chimiques commerciaux peuvent contenir, a l'état de traces, des
agents oxydants ou pro-oxydants ., Les détergents constituent un autre
exemple, Ils contiennent des matériaux chimiquement actifs dont le type

et la teneur varient d'un fournisseur a l'autre., Il faut aussi noter les
huiles minérales et les carburants dont la composition varie de fagon
appréciable, mdme lorsque ces produits sont fournis en conformité avec

une spécification reconnue, Dans le cas des huiles, la résistance au
gonflement peut varier non seulement avec la composition chimique mais
également avec la viscosité de l'huile,

Les noms chimiques cohnuns ont été utilisés dans ce Rapport -Technique,

EPFET DE VARIATIONS DANS LA COMPOSITION DES VULCANISATS
Généralités

Dans ce Rapport Technique, la classification de la résistance chimique

est formulée pour les types de caoutchouc dont la liste est donnée chapitre
Cependant, les informations qui ont été utilisées se rapportent principa-
lement a des mélanges de caoutchouc wvulcanisé contenant différents consti=-
tuants tels que charges, plastifiants et agents de protection,

Bien que le type de caoutchouc joue un rdle déterminant dans la résistance
a3 la plupart des produits chimiques indiqués, la wvulcanisation et la
composition du mélange peuvent avoir aussi une influence importante sur

le comportement des matériaux en caoutchouc, Pour un type de caoutchouc
donné, des différences significatives peuvent également &tre constatécs
entro plusieurs grades,

Les classes de résistance données tableau 2 sont estimées représentatives
de chaque type de caoutchouc, mais il faut souligner qu'un changement de
composition pourra entrainer un changement de classe,

La classification donnée tableau 2 est basée, pour chaque caoutchouc consi-
déré, sur les propriétés d'une formule satisfaisante. Habituellement, pbur
une application donnée, un compromis entre plusieurs propriétés est néces-

saire et le niveau de la résistance chimique-peut en &tre affecté, Dans
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5.2

rapport est concerné par le comportement des caoutchoucs, non har leur

nombreux facteurs en dehors de la résistance chimique,

variations des caoutchoucs polyméres

11 y a en général, pour chaque caocutchouc polymére, de nombreux grades

fférents et la résistance chimique peut &tre influencée A un certain

- degré par le grade utilisé, Il est donné ci-dessous, a titre d'exemples,

les effets de grades particuliers de polym@re sur la résistance chimique,
NR : L'ébonite est du NR (parfois du SBR) avec un haut taux de soufre,
Elle a une meilleure résistance chimique que le NR souple a certains

produits chimiques tels que le chlore et les acides,

IR: Ila la mdme résistance chimique que le NR. Les IR polymérisés en solution
et les grades a faible ‘taux de cendres donnent 'une absorptiuu d'eau plus
faible.

SBR : Les SBR coagulés avec colleracide, (GA) gonflent moins dans l'eau
que les autres grades . 'Les 'SBR'polymérisés en solutlon etiles grades a

faible taux de cendres donnent une absorption d'eau encore plus !.a.:.ble

NBR : Le taux d'acrylonitrile (ACN) peut varier entre 20% et environ 40%,

et a une grande influence sur le gonflement des NBR dans les huiles et

les solvants Avec un taux d'ACN plus élevé, le gonflement dans les huiles
et la plupart des solvants non polaires est moindre, mais un effet contraire

peut dtre observé avec les solvants polaires,

CSM : Le taux de chlore influence le gonflement des CSM dans les huiles et
les solvants. Avec un taux de chlore plus élevé, le gonflement dans les
huiles et la plupart des solvants nén polaires est moindre, mais un effet .

contraire peut &tre observé avec les solvants polaires.

FKM : Certains types wvulcanisables aux peroxydes sont plus résistants a

certains solvants, aux acides, a la vapeur et a l'eau,

1IR, EPDM : La résistance chimique de chaque type est fonction généralement
du degré d'insaturation., Les IIR bromés ont une résistance chimique similaire

a celle des IIR chlorsés.

AU et EU : Il y a deux principaux types de caoutchouc polyuréthanne.

Les EU (polyétheruréthannes) ont une meilleure résistance a l'hydrolyse
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par les acides, les bases et l'eau., Les AU (polyesteruréthannes) gonflent

moins dans les huiles minérales et dans de nombreux solvants.

Charges et plastifiants

Lo.nuir de carbone ost la chargoe la plus généralement utilisée dans la fabri-
cation des caoutchoucs devant résister aux produits chimiques, mais lorsque
des couleurs (autres que 1la couleur noire) sent exigées, des charges minérale
peuvent dtre aussi utilisédes avec la plupart des caoutchoucs. Le gonilemént
d'ﬁh matériau cacutchouc dans les huiles et les solvants diminue avec
l'augmentation du taux de éharges car c'est la phase polymére qui gonfle.
L’tﬁgnantation du taux de charges augmente généralement la dureté et lorsque
le taux devient trop élevé, les caractéristiques mécaniques sont affaiblies,
Lés caoutchoucs polyuréthannes ne sont généralement pas chargds, Les
caoutéhoucs de silicone sont généralement chargéds avec de la silice.

L'emploi de charges réactives, par exemple avec les acides, doit 8tre évité
dans tous les matériaux caoutchouc utilisés au_contact de tels agents.

Lorsque le taux de plastifiant est élevé dans un mélange, ce qui est

parfois le cas avec le NER et 1'EPDM mais aussi avec les SER et CR, la majeure
partie du plastifiant peut 8tre extraite du mélange par l'eau, les huiles

ot les solvants, Ainsi, le volume du matériau peut diminuer, ce qui peut
créer des problédmes dans le cas des joints d'étanchéité, Les matériaux
cavutchuuc dostinds a résistor aux produits chiniquos'Hoivont, par suito,
contenir un faible taux de plastiiiants extractibles, mais il est difficile
de so dispensor cumpldtemont do leur eupioi.

Rétification

Le systéme de rétification peut également influencer la dégradation d'un
matériau caoutchouc, Un caoutchouc contenant des agents de protection
appropriés et vulcanisé avec des systdmes i bas taux de soufre (liaisons
monosulfures) ou avec des peroxydes (liaisons carbone-carbone) (X) rasiste
mieux a4 l'oxydation atmosphérique qu'un caocutchouc rétifié avec les taux de
soufre classiques plus élevés., Un exemple est celui du caoutchouc butyl wvulca-
nisé avec des résines et qui résiste beaucoup mieux a l'oxydation i des tempé-
ratures élevées que le caoutchouc butyl vulcanisé au soufre, Le nombre de
liaisons entre les molécules de caoutchouc affecte aussi le gonflement dans
les huiles, les solvants et l'eau. Ainsi le gonflement est réduit lorsque

le taux de soufre est augmenté avec les NR, SBR et NBR,

(x) ou avec d'autres systémes donnant des liaisons thermiquement stables.
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Quand les matériaux caoutchouc a base de CR, CSM et FKM doivent &tre utilisés
dans 1'eau chaude a des températures supérieures a 50°C, le systéme de
vulcanisation préféré contient du plomb. Les autres. systémes de wvulcanisation
donnent un gonflement plus élevé et une dég?agation plus importante dans les

acides, l'eau chaude et les solutions aqueuses chaudes..

5.5 Agents de protection

Des anti-uxygenes sont utilisés avec des caoutchoucs tels que NR, IR, SBR,
BR, CR et NBR pour améliorer la résistance au vieillissement par oxydation.
Des types spéciaux peuvent @tre nécessaires lorsque le caoutchouc est exposé
a4 des produits chimiques conten;nt des traces de certains métaux tels que le
cuivre qui:bo&}iaient sans cela accentuer l'oxydaticn. Des anti-ozones sont
employés avec le m2me groupe de caoutchoucs pour apporter la résistance a

1l'ozone. Le choix du systéme de protection sera fonction des conditions de

service. Dans la mesure du possible, des agents de protection résistants a

l'extraction par les solvants ou au lessivage par les solutions aqueuses
seront utiliséds dans le)cas/de caoutchoucs [venant| en contact répété avec

ces liquides.

EFFET DES CONDITIONS DE SERVICE

Le degré acceptdble de‘‘variationides propriétés ‘d'un' ‘matérian caoutchouc

dépend nutamment de l'application et de son caractére statique ou dynamique,

-Si un juint torique, par exemplc, est utilisé dans une application dynamique,

le gonflement ou la contraction doivent &tre beaucoup plus faibles que dans
une application statique. Certains produits chimiques altérent seulement la
surface du caoutchouc et dans le cas de l'ozone l'existence de contraintes

de traction est nécessaire pour que des craquelures (constituant la princi-

pale furme de dégradation avec l'uzone) se produisent,

CRITERES DE CLASSEMENT DE LA RESISTANCE CHIMIQUE

Dans ce Rappé:t Technique, les critéres retenus pour classer la résistance
chimique sont la dégradation des propriétés physiques et le changement de
volume résultant de l'immersion compléte d'éprouvettes de 2 mm d'épaisseur
dans le milieu considéré, Les résultats donnés correspondent, chaque fois
gue possible et sauf indications contraires, a une immersion de 4 semaines

a 23°c pou; les gaz et les solvants organiques, de 14 jours a 100°C pour les
huiles, et de 4 semaines 3 70°C pour les solutions aqueuses. La température
n'est p;;_précisée lorsqu’'elle est inconnue. Souvent, les documents de
référence ne précisent pas la durée d'immersion, L'indication d'unc concen-

tration correspond a une solution aqueuse,
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Les matériaux sont situés dans quatre classes de résistance. Lorsque aucune
classe n'e;tvindiquée dans les tableaux 2, cela signi#ie que l'information
n'est pag disponible et non que le matériau caoutchouc résiste ma}) au
produii cﬁi;ique correspondant, Pour les produits chimiques  gonflant

les matériaux caoutchouc, la classe de résistance est déterminée par le

du_tableau 1) . o
gonflement volumétrique (colonne B/, dans la mesure ou la variation de

dureté accompagnant le gonflement est inférieure a la valeur donnée dans
la culonne C pour la m@me classe, Si la variation de dureté est supérieure
A cette valeur, la classe de résistance est déterminée par la variation

de dureté,

Pour les produits chimiques qui ne provoquent ni gonflement ni contraction
mais une altération des propriétés physiques en dehors de la dureté, le

matériau est classé selon la description donnée colonne D.

* TABLEAU 1
A B C D
.Classe Augmentation de Variation de dureté Effet sur les propriétés
volume * (le cas échéant) physiques
(le cas échéant)
% R S °) § ¢ 0

1 inférieur a 10 10 max ' Effet faible ou nul

2 Jel0 a moins de 30 20 max Effet mineur

3 e300 4 GO 30 max Effet modéré

4 supérieur a 60 supérieur a 30 Effet sévére

* Note - Le contact avec certains produits chimiques peut entrainer la
contraction de certains wvulcanisats; ceci est inacceptable pour
certaines applications et il peut &tre nécessaire de prévoir a

ce sujet des exigences spécifiques dans les spécifications de
produits,

La vitesse de diffusion des gaz ou des liquides dans les matériaux
caoutchouc n'a pas été prise en considération dans la classifica-
tion, La diffusion duit &tre prolongée un temps suffisant avant

d'examiner ses effets sur le gonflement et la détérioration des

propriétés,
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RESISTANCE CHIMIQUE DES MATERIAUX CAOUTCHOUC

La classification des matériaux caontchouc est donnée Tableau 2. Elle a

-

été faite sur la base des documents de référence donnés dans 1'Annexe.
Il ¢st présumé qu'un mélange satisfaisant est

utilisé dans chaque cas,
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