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(87) Abstract

The invention concerns a rubber composition vulcanisable in sulphur characterised in that it comprises: a) at least a polymer selected
from the group consisting of diene polymers, olefin/diene monomer copolymers and halogenated iso—olefin/para-alkylstyrene copolymers;
b) silica as filler; c) at least a sulphured silane enabling the bond between the silica and the polymer; d) at least a substituted guanidine;
and in that it has the following characteristics: it comprises at a diene polymer containing at least a terminal amino group of an aliphatic
or cycloaliphatic amine which is itself bound at the chain end, the polymer being thus devoid of alkoxysilane group and silanol group; the

composition comprises at least a free aliphatic or cycloaliphatic amine. The invention also concerns a tyre and tyre tread comprising such
a composition.

(57) Abrégé

Composition de caoutchouc vulcanisable au soufre caractérisée en ce qu’elle comporte: (a) au moins un polymere choisi dans
I’ensemble constitué par les polymeres diéniques, les copolymeres oléfine/didne monomere et les copolymeres iso-oléfine/para—alkylstyréne
halogéné; (b) de la silice comme charge; (c) au moins un agent de type silane sulfuré favorisant la liaison entre la silice et le polymére;
(d) au moins une guanidine substituée; et en ce qu’elle présente au moins une des caractéristiques suivantes: elle comporte au moins un
polymere diénique qui comporte au moins un groupe terminal aminé d’une amine aliphatique ou cycloaliphatique qui lui est li€ en extrémite
de chaine, le polymere étant alors dépourvu de groupement alcoxysilane et de groupement silanol; la composition comporte au moins

une amine aliphatique ou cycloaliphatique libre. Bande de roulement de pneumatique et enveloppe de pneumatique comportant une telle
composition.
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COMPOSITION DE CAOUTCHOUC VULCANISABLE AU
SOUFRE CONTENANT DE LA SILICE

La présente invention est relative 4 des compositions élastomeéres comportant a titre de
charge renforgante de la silice, ces compositions présentant, a I'état vulcanisé, des
propriétés hystérétiques améliorées.

Depuis que les économies de carburant et la nécessité de protéger l'environnement sont
devenues une priorité, il est souhaitable de produire des melanges possédant une
hysterése aussi faible que possible afin de pouvoir les mettre en oeuvre sous forme de
produits semi-finis entrant dans la composition d'enveloppes de pneumatiques tels que,
par exemple, des sous-couches, des gommes de liaison entre caoutchoucs de différentes
natures ou de calandrage de renforts métalliques ou textiles, des gommes de flancs ou
des bandes de roulement et obtenir des pneumatiques aux propriétés améliorées, ces
pneumatiques possédant notamment une résistance au roulement réduite.

Pour atteindre un tel objectif, de nombreuses solutions ont été proposées consistant
notamment a2 modifier la nature des polymeéres et copolymeres dieniques en fin de
polymerisation au moyen d'agents de couplage ou d'étoilage ou de fonctionnalisation.
La tres grande majorité de ces solutions se sont essentieliement concentrées sur
lutilisation des polyméres modifiés avec du noir de carbone comme charge renforcante
dans le but d'obtenir une bonne interaction entre le polymeére modifié et le noir de
carbone, car l'usage de charges blanches renforgantes, notamment la silice, s'est révélé
Inapproprié en raison du faible niveau de certaines proprietés de telles compositions et,
par voie de conséquence, de certaines propriétés des pneumatiques mettant en oeuvre
ces compositions. A titre d'exemples illustratifs de cet art antérieur, on peut citer US-A-
4 677 165 qui décrit la réaction de polymeéres diéniques vivants fonctionnalisés & l'aide
d'un dérivé de la benzophénone, pour obtenir des polymeres aux propriétés améliorées
dans des compositions contenant du noir de carbone 2 titre de charge renforcante. EP-A-
0451 604 décrit 4 titre d'agent de fonctionnalisation un composant portant une fonction
amine et permettant une interaction améliorée entre le polymeére modifié et le noir de
carbone. Dans le méme but, US-A-4 647 625 décrit la fonctionnalisation d'¢lastomeres
par reaction d'un polymére vivant avec de la N-méthyl-pyrrolidone. EP-A-0 590 491 et
EP-A-0 593 049 décrivent des polymeéres portant une fonction amine tertiaire en

extremité de chaine et permettant également une meilleure interaction avec du noir de
carbone. '
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Quelques solutions ont été également proposées concernant l'utilisation de la silice 3 titre
de charge renforgante dans les compositions destinées i constituer des bandes de
roulement de pneumatique. On a proposé dans ce but des polymeres fonctionnalisés
comportant des fonctions alcoxysilanes en bout de chaine des polymeéres, comme décrit
dans EP-A-0 299 074 et EP-A-0 447 066. Seuls ces polymeres fonctionnalisés ont été
décrits dans l'art antérieur comme efficaces pour redutre l'hystérése et pour améliorer la
résistance a l'abrasion, mais la fabrication industrielle de ces polymeéres pose des

problemes d'évolution de macrostructure lors des ctapes de récupération, comme le
stripping et le séchage. Pour tenter de résoudre ces problémes, on a proposé d'utiliser des

polymeres fonctionnalisés avec des fonctions alcoxysilanes non hydrolysables, comme
décrit dans US-A-5 066 721, mais leur efficacité en mélange avec de la silice est réduite.
La préparation de polyméres diéniques a fonction amine est connue de I'homme de I'art
par exemple du brevet US-A-4.894.409 qui décrit la préparation de polymeéres
fonctionnalisés avec des amines aromatiques. Les polymeres a fonction amine ne sont pas
tres efficaces en utilisation avec la silice, comme mentionné dans EP-A-0 661 298.

Cet ntérét pour les compositions renforcées a la silice a été relancé avec la publication
de EP-A-0 501 227 qui divulgue une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre
obtenue par travail thermo-mécanique d'un copolymere de diéne conjugué et d'un
compose vinylaromatique préparé par polymérisation en solution avec 30 a 150 parties
en poids pour 100 parties en poids d'élastomére d'une silice précipitée particuliére qui
présente un excellent compromis entre plusieurs propriétés contradictoires et qui, pour la
premiere fois, permet la commercialisation de pneumatiques ayant une bande de
roulement chargée a la silice possédant I'excellent compromis requis.

On peut également citer le document de brevet européen EP-A-819 731, qui divulgue
une composition renforcée a la silice comprenant essentiellement un élastomere diénique
constitué d’un copolymeére a fonctions amines et un agent de liaison silice / élastomeére de
type silane sulfuré. Ce copolymére comporte le long de la chaine des groupes aminés

provenant d’amines non aliphatiques ou cycloaliphatiques et un monomére vinylique
aromatique aminé.

On notera que le probléme censé étre résolu dans ce dernier document ne s€ rapporte pas
a ’obtention de propriétés hystérétiques améliorées.
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composition présentant des propriétés de mise en oeuvre i cru satisfaisantes et des

propriétés améliorées a I'état vulcanisé notamment une excellente hystérése et un
excellent renforcement.

L'invention concerne aussi les bandes de roulement d'enveloppes de pneumatiques qui
comportent au moins une composition conforme a l'invention, ainsi que les bandes de
roulement qui sont obtenues par vulcanisation de ces bandes de roulement.
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I'invention conceme aussi les enveloppes de pneumatiques comportant au mons une
composition confcrme a l'invention, ainsi que les enveloppes de pneumatiques qui sont
obtenues par vulcanisation de ces enveloppes, au moins une composition conforme 2
I'invention étant utilisée par exemple dans la bande de roulement.

La composition de caoutchouc vulcanisable au soufre conforme a l'nvention est
caracténisée en ce qu'elle comporte :

a) au moins un polymeére choisi dans I'ensemble constitué par les polymeéres diéniques,
les copolymeéres oléfine/diéne monomeére et les copolymeres iso-olefine/para-
alkylstyréne halogeénés ;

b) une charge comprenant de la silice ou un mélange de silice et de noir

de carbone; |
¢) au moins un agent favorisant la liaison entre la silice et le polymere, cet agent ayant

1a formule (1) :

z1.R1.§,-R2-Z2
dans laquelle :
n est un nombre entierde 2 2 8,

Rl et RZ, qui peuvent étre identiques ou différents, sont choisis chacun dans
I'ensemble formé par les groupes alkylénes substitués ou non substitués ayant un total
de 1 3 18 atomes de carbone et les groupes arylénes substitués ou non substitues
ayant un total de 6 a 12 atomes de carbone,

Z1 et Z2, qui peuvent étre identiques ou différents,

R3
représentent chacun un groupe -$i-R4

R3
ou R3, R4 et R, qui peuvent étre identiques ou différents, sont choisis chacun dans
I'ensemble formé par les groupes alkyles ayant de 1 a 4 atomes de carbone, les
groupes phényles, les groupes alcoxyles ayant de 1 & 8 atomes de carbone et les

groupes cycloalcoxyles ayant de 5 4 8 atomes de carbone, a la condition qu'au moins

un des R3, R4 et R soit un alcoxyle ou un cycloalcoxyle ;

d) au moins une guanidine substituée par au moins deux groupes qui peuvent étre
identiques ou différents et qui sont choisis chacun dans I'ensemble constitue par les
groupes alcoyles, aryles ou aralcoyles ;
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et en ce qu'elle présente au moins une des caractéristiques suivantes :

— elle comporte au moins un polymere di€énique qui comporie au moins un groupe
terminal aminé d'une amine aliphatique ou cycloaliphatique qui lui est lié en
extrémité de chaine, le polymere étant alors dépourvu de groupement alcoxysilane et

de groupement silanol ;
— la composition comporte au moins une amine aliphatique ou cycloaliphatique libre.

Dans ce qui suit, le terme "polymére" couvre a la fois les homopolymeéres et les
copolymeres, le terme "copolymere" couvrant les polymeres obtenus chacun a partir de
deux, ou plus de deux, monomeres, par exemple des terpolymeres.

Par polymere diénique on entend tout homopolymere obtenu par polymérisation d'un
monomere diene conjugué ayant de 4 a 12 atomes de carbone, tout copolymere obtenu
par copolyménsation d'un ou plusieurs diénes conjugués entre eux ou avec un ou
plusieurs composés vinylaromatiques ayant de 8 a 20 atomes de carbone. A titre de
diene conjugué on peut citer notamment le butadiene-1,3, le 2-méthyl-1,3-butadiéne, les
2,3-di(alcoyle en Cy a Cs)-1,3-butadieéne tels que, par exemple, le 2,3-diméthyl-1,3-
butadiene, le 2,3-diéthyl-1,3-butadiene, le 2-méthyl-3-€thyl-1,3-butadiene, le 2-méthyl-
3-1sopropyl-1,3-butadiéne, le phényl-1,3-butadiéne, un aryl-1,3-butadieéne, le 1,3-
pentadiene, le 2,4-hexadiene.

A titre de composés vinylaromatiques conviennent notamment le styrene, l'ortho-,
meétha-, para-méthylistyrene, le mélange commercial "vinyle-toluene", le para-
tertiobutyl-styréne, les méthoxy-styrénes, les chloro-styrénes, le vinylmésithyléne, le
divinylbenzéne, le vinylnaphtaléne.

Les copolymeres peuvent contenir par exemple entre 99 % et 20 % en poids d'unités
dieniques et de 1 % a 80 % en poids d'unités vinylaromatiques. Les polymeéres peuvent
avolr toute microstructure qui est fonction des conditions de polymérisation utilisées,
notamment de la présence ou non d'un agent modifiant et/ou randomisant et des
quantités d'agent modifiant et/ou randomisant employés.

A titre préférentiel conviennent les polybutadiénes et en particulier ceux ayant une
teneur en unités-1,2 comprise entre 1 % et 80 %, les polyisoprenes, les copolymeres de
butadiéne-styrene et en particulier ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 5 et
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50 % en poids et plus particulierement entre 20 % et 40 % en poids, une teneur en
liaisons-1,2 de la partie butadiénique compnse entre 4 % et 65 %, une teneur en liaisons
trans-1,4 comprise entre 30 % et 80 %. Dans le cas de copolymeéres de butadiene-
styréne-isopréne conviennent ceux ayant une teneur en styréne comprise entre 5 et 50 %
en poids et plus particulierement compnse entre 10 % et 40 %, une teneur en 1soprene
comprise entre 15 % et 60 % en poids et plus particuhierement compnse entre 20 % et
50 % en poids, une teneur en butadiene comprnse entre 5 et 50 % en poids et plus
particulierement comprise entre 20 % et 40 % en poids, une teneur en unités-1,2 de la
partie butadiénique compnse entre 4 % et 85 %, une teneur en unités trans-1,4 de la
partie butadiénique compmnse entre 6 % et 80 %, une teneur en umtés-1,2 plus -3,4 de la
partie isoprénique comprse entre 5 % et 70 % et une ieneur en unités trans-1,4 de la
partie isoprénique comprise entre 10 % et 50 %.

Lorsque le polymere diénique comporte un groupe terminal aminé, 1l est alors dépourvu
de groupement alcoxysilane et de groupement silanol et 1l peut étre un homopolymere
ou copolymere obtenu a partir des monomeres précit€s, ce polymere pouvant étre

obtenu par initiation ou fonctionnalisation.

Dans le cas ol le groupe terminal aminé est mtroduit par mmtiation, 1a polymérisation est
alors avantageusement réalisée avec un initiateur de type amidure de hithrum comme
décrit dans la littérature, par exemple dans l'ouvrage de T.C. Cheng, Anionic
Polymerization, publié par I'’American Chemical Society, Washington, p. 513, 1981.

Cet amidure de lithium, de formule:

RI-I;I-Li
Ry (D

dans laquelle Rj et R, indépendamment ['un de I'autre, sont chacun un groupe alkyle,
ou forment ensemble un cycloalkyle, le nombre d'atomes de carbone de I'ensemble de

R et Ro étant de préférence de 2 a 12.

A titre préférentiel, Ry et Ry peuvent €tre chacun un radical €thyle, butyle, ou former
ensemble un radical cycloalkyle ayant de 4 a 6 atomes de carbone.

L'initiateur de formule (JI) est le cas échéant préparé en présence d'un agent polaire
comme le tétrahydrofuranne, par réaction de l'amine Rj-NH-R) correspondante, par
- exemple 'hexaméthyléneimine, avec un alkyllithium, par exemple le n-butyllithium.

e
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Dans le cas ol le groupe terminal aminé est introduit par une fonctionnalisation a l'issue
de la polymérisation, ou peut par exemple utiliser les procédés de fonctionnalisation
décrits dans EP-A-451 604, US 4 647 625, ou dans "Synthesis of polymers with amino
end groups. 3. Reactions of anionic living polymers with a-halo-o-aminoalkanes with a
protected amino functicnality", Kenji Ueda et al, Macromolecules, 1990, 23, pages 935-
G45.

I.a polymérisation peut étre effectuée en continu ou en discontinu. On eflectue

généralement la polymérisation & une température comprise entre 20 °C et 120 °C et de

préférence comprise entre 30 °C et 50 °C.

Ies copolyméres oléfine-diéne peuvent étre notamment les EPDM (éthylene-propylene-
diene monomeére), comme les copolymeéres éthyléne-propyléne-hexadiénel-4, les
copolyméres éthyléne-propyléne-éthylidénenorbornéne, les copolyméres éthylene-
propyléne-dicyclopentadiéne, les caoutchoucs butyle, en particulier les copolymcres
isobutyléne-isopréne halogéné le cas échéant. Les copolyméres iso-oléfine/para-
alkylstyréne halogéné peuvent étre par exemple les caoutchoucs 1sobutylene-

paraméthylstyréne halogénés commercialisés par la Sociét¢é Exxon sous la marque

EXXPROT

Les polyméres peuvent étre par exemple & blocs, statistiques, séquences,
rmicroséquencés, et étre préparés en dispersion, en solution, en masse ou en phase

gazeuse.

La composition conforme & l'invention peut comporter un mélange de deux, ou plus,

polymeéres précédemment detinis.

1'amine aliphatique ou cycloaliphatique libre peut étre une amine primaire, secondaire ou
tertiaire. On peut citer a titre d'exemples non limitatifs les amines suivantes : les butyl,
dibutyl, tributylamines, les pentyl, dipentyl, tripentylamines, les hexyl, dihexyl,
trihexylamines, les cyclohexyl, dicyclohexyl, tricyclohexylamines, les benzyl, dibenzyl,
tribenzylamines, les octyl, dioctyl, trioctylamines, les décyl, didécylamines, les dodeécyl,
didodécylamines, la pyrrolidine et les alcoylpyrrolidines, la pipéridine et les

* marqgue de commerce
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alcoylpipéridines, I'hexaméthyléneimine et les alcoylhexaméthyléneimines, ces amines
pouvant €tre utilisées seules cu en mélange entre elles.

De préférence, la teneur en amine libre, ou en mélange d'amines hibres, est de 0,5 a 4 %
en poids par rapport a 1a silice ou au total des silices, cette teneur eétant avantageusement
de 1 a 3 % en poids.

La guanidine substituée peut étre par exemple la triphénylguanidine, Ia
diphénylguanidine, la di-o-tolylguanidine. La composition peut comporter un melange
de deux, ou plus, guanidines substituees.

De préférence la teneur en guanidine substituée, ou en mélange de guanidines
substituées, est de 0,5 4 4 % en poids par rapport a la silice ou au total des silices, cette
teneur étant avantageusement de 1 a 3 % en poids.

La silice utilisée comme charge peut étre toute silice connue de lI'homme de l'art
présentant une surface BET inférieure ou égale a 450 m</g, une surface spécifique
CTAB inférieure ou égale a 450 m</g, méme si cette amélioration est plus prononcée
avec une silice précipitée hautement dispersible. Par silice hautement dispersible on
entend toute silice ayant une aptitude a la désagglomération et 3 1a dispersion dans une
matrice polymérique trés importante observable par microscopie électronique ou
optique, sur coupes fines. Comme exemples non limitatifs de telles silices hautement
dispersibles préférentielles, on peut citer celles obtenues selon les procédés décrits dans
EP-A-0 157 703 et EP-A-0 520 862 ou la silice Zeosil 1165 MP de la Société Rhone-
Poulenc, la silice Perkasif' KS 430 de la Société Akzo, la silice Hi-Sil 2000 de la
Société PPG, les silices Zeopol*8741 et Zeopol*8745 de la Société Huber. L'effet
bénéfique est obtenu conformément a Il'invention quel que soit 'état physique sous
lequel se présente la silice, c'est-a-dire qu'elle se présente sous forme de poudre, de
microperles, de granulés, de billes, et quelle que soit la surface spécifique de la silice.
On peut bien entendu utiliser des coupages de différentes silices et utiliser d'autres
charges blanches, comme la craie, le kaolin, I'alumine.

En association avec la silice, on peut utiliser le cas échéant dans la charge renforgante
du noir de carbone, notamment tous les noirs commercialement disponibles ou

* marques de commerce
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conventionnellement utihsés dans les pneumatiques et particuliérement dans les bandes
de roulement.

De préférence la charge est entierement constifuée d'une ou plusieurs silices, ou elle
contient au moins 40 % en polds et avantageusement au moins 50 % en poids d'une
silice ou d'un meélange de silices.

La charge renforgante, qu peut donc comporter de la silice sans noir de carbone ou a la
fois de la stlice et du noir de carbone, présente dans la composition un taux de charge

qui peut varier par exemple de 30 a 100 parties en poids pour 100 parties en poids du
polymeére ou de l'ensemble des polymeres.

A titre d'exemples d'agent de formule (I) favorisant la liaison entre la silice, ou
I'ensemble des silices, et le polymere dienique, ou I'ensemble des polymeres di€niques,
on peut citer: les 2,2-bis(tmmméthoxysilyléthyl)polysulfures, les 3,3"-bis
(triméthoxysilylpropyl) polysulfures, les 3,3'-bis(tniéthoxysilylpropyl)polysulfures, les
2,2'-bis(triéthoxysilylpropyl)polysulfures, les 2,2'-bis(tripropoxysilyléthyl)polysulfures,
les 2,2'-bis(tri-sec-butoxystlyléthyl)polysulfures, les 3,3'-bis(tri-t-butoxyéthyl)poly-
sulfures, les 3,3'-bis(triéthoxysilyléthyltolylenejpolysulfures, les 3,3'-bis(triméthoxysily-
léthyltolyléne)polysulfures, ies 3,3'-bis(triisopropoxypropyl)polysulfures, les 3,3'-
bis(Uioctoxypropyl)polysqlﬁlres, les 2,2'-bis(2'-éthylhexoxysilyléthyl)polysulfures, les
2,2'-bis(diméthoxyéthoxysilyléthyl)polysulfures, les 3,3'-bis(méthoxyéthoxypropoxy-
silylpropyl)polysulfures, les 3,3'-bis{méthoxydiméthylsilylpropyl)polysulfures, les 3,3'-
bis(cyclohexoxydiméthylsilylpropyl)polysulfures, les 4,4'-bis(tnméthoxysilyl-
butyl)polysulfures, les 3,3-bis(tnmeéthoxysilyl-3-méthylpropyl)polysulfures, les 3,3'-
bis(tripropoxysilyl-3-méthylpropyl)polysulfures, les 3,3'-bis(diméthoxyméthylsilyl-3-
éthylpropyl)polysulfures, les 3,3'-bis(tnméthoxysilyl-2-methylpropyl)polysulfures, les
3,3"-bis(diméthoxyphénylsilyl-2-méthylpropyl)polysulfures, les 3,3'-bis(triméthoxysilyl-
cyclohexyl)polysulfures, les 12,12'-bis(triméthoxysilyldodécyl)polysulfures, les 12,12'-
bis(triéthoxysilyldodécyl)polysulfures, les 18,18-bis(trimethoxysilyloctadecyl)
polysulfures, les 18,18-bis(mcthoxydimethylsilyloctadécyl)polysulfures, les 2,2'-
bis(triméthoxysilyl-2-méthyléthyl)polysulfures, les 2,2-bis(triéthoxysilyl-2-méthyl-
éthyl)polysulfures, les 2,2'-bis(tripropoxysilyl-2-méthyléthyl)polysulfures, et les 2,2'-
bis(trioctoxysilyl-2-méthyléthyl)polysulfures. Un tel agent de liaison est par exemple
celui vendu par la Société Degussa sous la désignation commerciale Si69° dont la

marque de commerce
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formule moyenne est bis(3-tricthoxysilylpropyl)tétrasulfure. Ces polysulfures peuvent
étre utilis€s 1solément ou en mélange entre eux.

}

De preférence, dans 'agent de liaison de formule (I), n est supérieur a 2, ou s'il y a

plusieurs tels agents, au moins &0 % de n est supérieur a 2 pour l'ensemble de ces

\

De preférence, la teneur en agent de formule (I), ou en mélange de tels agents, est d'au

moins 4 % en poids par rapport au poids de la silice, ou du mélange de silices, utilisées
comme charge.

De préférence, la composition est caracterisée en ce qu'elle
comporte au moins une amine libre aliphatique ou
cycloaliphaticue dispersée de facon  homogene  dans la

composition.

De préférence, le polymere est réalisé en solution et 1l'amine
aliphatigque ou cycloaliliphatique est 1ntrodulte dans cette

solution apres l'arrét de la polymérisation, avant stripping.

Les compositions conformes & l'invention peuvent également contenur les autres
constituants et additifs habituellement utilisés dans les mélanges de caoutchouc, comme

des plastifiants, pigments, antioxydants, du soufre, des accélérateurs de vulcanisation,
des huiles d'extension, un ou des agents de liaison autres que ceux de formule (I) et/ou
un ou des agents de recouvrement de la silice tels que des polyols, des alcoxysilanes, en
plus de l'agent de formule (I). De préférence, on n'utilise comme agent de liaison avec la
silice qu'un ou plusieurs agents de formule (I) ou s1 d'autres agents de liaison sont
présents, le poids du ou des agents de haison de formule (1) est supérieur a2 50 % du

poids de 'ensemble des agents de liaison.

I'invention est illustrée plus en détail par les exemples qui suivent et qui ne sauraient

constituer une limitation de la portée de I'invention.
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Dans les exemples, les propriétés des charges, notamment la silice, et des compositions
sont évaluées comme suit :

—~ Viscosité Mooney : ML(1+4) 4 100 °C mesurée selon la norme ASTM D-1646 ; elle
est désignée par la suite comme "ML(1+4)100°".

_ Modules d'allongement & 300 % (MA 300), 100 % (MA 100) et 10 % (MA 10):
mesures effectuées selon la norme ISO 37.

— Indices de cassage Scott : mesurés & 20 °C (ci-aprés abrégés en Scott20°), la force de
rupture (Fr) est exprimée en MPa et l'allongement 2 la rupture (Ar) est exprime en %.
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— Pertes hystérétiques : mesurées par rebond a 60 °C, la déformation est de l'ordre de
40 % ; ces pertes sont désignées par la suite comme "PH", la déformation €tant
abrégée en "déf'".

— Proprniétés dynamiques en cisaillement, selon la normme ASTM D2231-71

(réapprouvée en 1977) : mesures effectuées en fonction de la déformation a 23 °C et

3 10 hertz. La non linéarité, exprimée en MPa, qui est la différence de module de

cisaillement entre 0,15 % et S0 % de déformation créte-créte, est désignée par la suite

comme "DeltaG*". L'hystérése est exprimée par la mesure de tgd et G" a 7% de

déformation.

Dans tous les exemples qui suivent les chiffres concernant les divers composants des
compositions sont donnés sous forme de parties en poids pour 100 parties en poids
d'élastomeére ou de mélange d'élastomeéres (pce), sauf indication différente, et les teneurs
en styréne des polvmeres sont exprimées en % massiques et les teneurs d'enchainement
vinyliques (1,2) des polyméres sont exprimés en % par rapport aux unités butadiéniques
INcorporees.

Exemple 1

On utilise 1a formule de base F1 suivante :

SBR 100
Silice (1) 80
Huile aromatique 40
Agent de liaison (2) 6,4
ZnQO 2.5
Acide stéarique 1,5
Antioxydant (6PPD) 1,9
Cire ozone C32T 1.5
Soufre 1,1
Sulfénamide (CBS) 2
Diphénylguanidine 1,5

(1) =Sihice ZEOSIf 1165 (de la société Rhone-Poulenc)

(2) = Agent de liatson: Si69 de la société Degussa

* marques de commerce
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L'abréviation "SBR" représente un élastomeére styrene-butadiéne choisi parmi les trois
produits suivants, qui sont tous polymérisés en solution (SSBR) :

SSBR A :teneuren 1,2 =41 % : teneur en styrene =26 % ;
T'g=-38°C; ML(1+4)100° =30 ;

SSBR B : méme micro et macrostructure que le SSBR A
(Tg = -38°C; ML(1+4)100° = 30) mais initié avec I'nexaméthyléneiminelithium
HMINLI (amine tertiaire cycloaliphatique fixée en bout de chaine du SBR) ;

SSBR C : méme micro et macrostructure que le SSBR A

(Tg = - 38°C ; ML(1+4)100° = 30) mais contenant de la dodeécylhexaméthyléneimine
(DDCHMI) libre introduite juste avant I'étape de stripping, aprés l'arrét de |Ia
polyménsation.

La syntheése de ces élastomeéres est réalisée selon un procede discontinu de la facon
sulvante.

Préparation du SSER #

Dans un réacteur de 10 litres contenant 0,4 litres de cyclohexane désaéré on Injecte
167 g de styréne, 476 g de butadiene et 1500 ppm de THF. Les impuretés sont
neutralisées a l'aide de n-butyllithium puis on ajoute 0,0035 mole de n-BuLi ainsi que
0,0019 mole de tertiobutylate de sodium utilisé comme agent randomisant, Ia
polymérisation est conduite a 55 °C.

A 98 % de conversion, le polymére est stoppé€ a l'aide de 0,0050 mole de méthanol. La
solution de polymére est agitée pendant 15 minutes 4 55 °C.

Le polymeére est antioxydé par addition de 0,20 gramme pour cent grammes
d'élastomere (pce) de 2,2'-méthyléne bis(4-méthyl-6- tertiobutylphénol) et 0,20 pce de
N-(1 ,3-diméthylbutyl)-N'-phényl-p-phénylénediamine. Le solvant est €liminé par
Stripping a la vapeur d'eau et le polymere est séché sur outil 4 cylindres a 100 °C.

R L o ———
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La viscosite inhérente du produit est de 1,43 dl/g.

Le pourcentage de styréne (RMN 1H) est de 26 %, le taux d'enchainements vinyliques
est de 41 %.

Préparation du SSBR B

Le SSBR B est préparé dans des conditions identiques a celles décrites pour le SBR A, 2
I'exception toutefois de I'initiation qui est réalisée a4 l'aide de 0,038 mole
d'’hexameéthyleneimine lithi€e, utilisée a la place du n-BulLi.

La viscosité inhérente du polymere est de 1,45 dl/g.

Préparation du SSBR C

Le SSBR C est synthétisé dans des conditions identiques & celles décrites pour le
SSBR A al'exception de la fin de réaction.

30 méq/kg de dodécylhexaméthyléneimine (0,8 pce) sont ajoutés a la solution
polyménque apres le stoppage au méthanol et avant l'opération de stripping du solvant &
la vapeur d'eau.

Avec les elastomeres précités on forme les quatre compositions suivantes :

Composition 1 : formule F1 dans laquelle le SBR est le SSBR A.

Composttion 2 : formule F1 dans laquelle le SBR est le SSBR B.

Composition 3 : formule F1 dans laquelle le SBR est le SSBR C.

Composition 4 : formule F1 dans laquelle le SBR est le SSBR A et qui comporte en
outre 0,8 pce de dodécylhexaméthyléneimine (DDCHMI) libre.
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La composition 1 est une composition témoin, les compositions 2, 3 et 4 étant
conformes a l'invention.

Pour effectuer les mélanges conduisant aux compositions, on opeére un travail
thermomécanique en deux étapes qui durent respectivement 5 et 4 minutes, en utilisant
un melangeur interne a palettes, avec une vitesse moyenne des palettes de 45 tours/min
Jusqu'a atteindre une température maximale de tombée de 160 °C tandis que I'étape de
finmtion est effectuée 4 30 °C. Dans le cas de la composition 4, I'addition de 'amine libre
(DDCHMI) est réalisée au mélangeur interne, lors de la premiere étape de ce travail
thermomécanique.

La vulcanisation est effectuée pour toutes les compositions a 150 °C pendant 50 min.

On compare entre-elles les propriétes obtenues tant 3 1'état non vulcanisé qu'a ]'état
vulcanisé des compositions 1 i 4.

Les résultats sont consignés dans le tableau 1.

AR L L T
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TABLEAU 1
Compositions ] 2 3 4
F1 Fl Fl F1+0,8pce amine
SSBR A SSBR B SSBR C SSBR A
Inmitiateur nBul.i HMINI nBul.i nBul_;
Stoppeur MeOH MeOH MeOH+Amine MeOH
invention Invention invention

Propriétés a 1'état non vulcanisé :

ML(1+4)100° 51 55 54 51

Propnétés a I'état vulcanisé ;

Shore 64,0 58,8 56,5 59,4
MAI10 5,10 3,83 3,48 3,95
MA100 1,72 1,71 1,61 1,57
MA300 2,03 2,26 2,19 1,96
MA300/MA100 1,18 1,32 1,36 1,25

Scott20° Fr 18,1 20,9 20,4 19,0

Ar% 520 580 580 . 570
PH 33,2 25,1 26,1 29,4

(déf = 40%)

Propnétés dynamiques en déformation (10 Hz / déf 0, 15 % - 50 %) :

DeltaG* 4,05 1,09 1,03 1,95

tgd 0,355 0,216 0,224 0,266
G" 1,230 0,433 0,436 0,690
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Le tableau 1 montre que les trois compositions conformes 3 I'invention 2 i 4 présentent
des propriétés d'hystérése notablement améliorées par rapport i la composition
temoin 1, et ceci aussi bien pour une déformation faible (valeurs de tg§ et G") que pour
une déformation importante (valeurs de PH), et que ces compositions conformes a
I'invention présentent des propriétés de renforcement et de tenue a la rupture
notablement meilleures que celles de la composition témoin (valeurs de MA300/MA100
et de Scott20°). Cette amélioration pouvant donc étre obtenue avec un polymere non
fonctionnalisé (compositions 3 et 4).

On constate en outre que la composition 4, tout en étant meilleure que la composition

temoin pour les raisons précitées, présente des propriétés légérement inférieures a celles

stripping est plus efficace pour améliorer les propriétés d'hystérése et de cohésion
meécanique.

Exempie 2

On utilise la méme formule de base F1 que dans l'exemple 1 et les trois SSBR suivants :

26 % :

- SSBR D : Tg = - 38°C ; teneur en 1,2 = 41 % : teneur en styréne
ML(1+4)100° = 70

— SSBR E : Tg = - 38°C ; teneur en 1,2 = 41 % ; teneur en styréne = 26 % ;
fonctionnalisé a l'aide de 'hexaméthylcyclotrisiloxane (D3) ; ML(1+4)100° = 60

— SSBR F : Tg =-38°C ; teneur en 1,2 = 41 % : teneur en styréne = 26 % ; étoilé a
l'aide du tétrachlorure d'étain ; ML(1+4)100° = 70

- SSBR G : Tg = - 38°C ; teneur en 1,2 = 41 % : teneur en styréne = 26 % :
fonctionnalisé a l'aide de la bis-diéthylaminobenzophénone : ML(1+4)100° = 70

La synthése de tous ces élastomeres est réalisée selon un procédé continu, de la facon
suivante :
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Préparation de BRD.Ee

Dans un reacteur de 14 litres de capacité utile avec agitateur de type turbine, on introduit
en continu du cyclohexane, du butadiéne, du styréne et du tétrahydrofuranne aux
rapports massiques 100 : 10,00: 4,30: 0,3 ainsi qu'une solution de n-butyllithium
(SSBR D et G: 460 micromoles de n-BuLi actif pour 100 grammes de monomeres,
SSBR E : 500 micromoles). Les débits de ces différentes solutions sont calculés pour
que le temps de s€jour soit de 40 minutes sous forte agitation. La température est
maintenue constante a 60 °C. En sortie du réacteur, les conversions mesurées sur des
prelevement sont de 85 % (SSBR D et G) et 88 % (SSBR E). Les trois SBR contiennent
26 % de styrene incorporé€ (en masse) et une teneur de 41 % en liaisons-1,2 pour la
partie butadiénique.

Le SSBR D est stopp¢ a I'aide de méthanol (rapport MeOH/n-BuLi = 1,5).

Le SSBR E est stoppé par addition de D3 (rapport D3/n-BuLi = 0,40).

Le SSBR G est stoppé par addition de bis-diéthylaminobenzophénone (rapport
BDEAB/n-Buli1 = 1,5.

Pour les 2 polymeres E et G, un temps de contact entre le polymere et l'amine de
40 minutes est assure a l'aide d'un second réacteur agité et chauffé a 60 °C.

Pour les trois ¢lastomeres, on ajoute 0,8 pce de 2,2'-méthyléne bis(4-méthyl-6-
tertiobutylphénol) et 0,2 pce de N-(1,3- diméthylbutyl)-N-phényl-p-phénylénediamine
utilisés comme anti- oxydants. Les polymeéres sont séparés du solvant par stripping du
solvant a la vapeur d'eau puis séchés sur outil & 100 °C pendant 10 minutes. Les
viscosités inhérentes (dans le toluéne) sont mesurées avant l'opération de stripping.

Le taux de fonction [S1(CH3)7OH] est déterminé a l'aide d'un dosage RMN du proton.

Le dosage RMN 1H est effectué sur un échantillon ayant subi trois cycles de dissolution
dans le toluene et coagulation dans le méthanol afin d'éliminer toute trace éventuelle
d'hexaméthylcyclotrisiloxane résiduel (non lié au polymére). La masse moléculaire du
SSBR E est de 175 000 g.mole-!.
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Le spectre RMN 1H du SSBR E fonctionnalisé diméthylsilanol est caractérisé par des
massifs 4 0,05 ppm et 0,1 ppm correspondant au groupement S1(CH3)>. Le taux de

motif [Si(CH3)20H] est de 4,6 méq/kg soit un taux de chaines fonctionnalisées de
81 %.

Le taux de motif [(CoHs)> N-CgHyg]o COH du SSBR G est de 5 meq./kg soit un taux
de chaines fonctionnalisées de 90%. La masse moléculaire du SSBR G est de
180 000 g.mole-1.

Pré on du SSBR F
Le SSBR F est synthétisé dans des conditions analogues a celles décrites pour les
SSBR D et E a I'exception toutefois de la quantité de BuLi utilisée ainsi que du mode de
stoppage.

La quantité de n-BulLi actif est de 900 micromoles pour cent grammes de monomeres.

A la sortie du réacteur la conversion est de 92 % (viscosité : 1,26 dl/g), le tétrachlorure
d'étain est injecté en amont d'un mélangeur statique comportant 24 éléments. Les
antioxydants sont ajoutés 5 minutes aprés l'injection de SnCl4. La viscosité apres
étoilage est de 1,85 dl/g.

On réalise huit compositions référencées 5 a 11 de la facon suivante :

Composition 5 : formule F1 dans laquelle le SBR est le SSBR D ;

Composition 6 : composition 5 & laquelle on a ajouté 0,8 pce de DDCHMI :
Composition 7 : formule F1 dans laquelie le SBR est le SSBR E :

Composition 8 : composition 7 4 laquelle on a ajouté 0,8 pce de DDCHMI ;

Composition 9 : formule F1 dans laquelle le SBR est le SSBR F :

Composition 10 : composition 9 4 laquelle on a ajouté 0,8 pce de DDCHMI ;




CA 02294810 2000-01-04

- 18 -

Composition 11 : formule F1 dans laquelle le SBR est le SSBR G :
Composition 12 : composition 11 a laquelle on a ajouté 0,8 pce de DDCHMI.
La réalisation des compositions par mélange ainsi que leur vulcanisation sont effectuées

comme dans I'exemple 1. Pour les compositions 6, 8, 10 et 12, I'addition de I'amine a &té

realisée au mélangeur interne lors de la premiére étape de ce travail thermomécanique.

Les compositions 5, 7, 9, 11 et 12 sont des compositions témoins, les compositions 6, 8
et 10 etant conformes a l'invention.

Les tests sont opérés dans les mémes conditions qu'a I'exemple 1, les résultats étant
donnés dans le tableau 2.

-~ __



CA 02294810 2000-01-04

WO 99/02601 PCT/EP98/03917

- 19 -

TABLEAU 2

Compositions 5 6 11 12
Fl Fl+amme Fl Fl+amme
DDCHMI 0,8pce 0,8pce
SSBR D SSBR G
Stoppeur MeOH BDEAB
Propriétés a I'état non vulcanisé :
ML(1+4)100° 79 76 87 86 43 42 85 80
Propriétés a 1'état vulcanisé :
Shore 63,3 59,0 59,2 58,8 60,8 58,7 62,8 59,7
MAI10 5,12 4,05 3,89 3,72 4,53 4,13 5,00 4,10
MA100 1,57 1,43 1,61 1,69 1,54 1,46 1,58 1,48
MA300 1,75 1,73 2,01 2,23 1,74 1,71 1,81 1,81

MA300/MA100 1,11 1,21 1,25 1,32 1,13 1,17 1,14 1,22

Scott20° Fr 21,1 20,9 24,0 25,0 17,6 18,1 21,6 21,8
Ar% 650 680 610 590 600 620 610 640

PH 33,1 29,1 246 225 374 356 324 286
(déf = 40%)

Propriétés dynamiques en déformation (10 Hz / déf 0, 15 % - 50 %) :

DeltaG* 4,81 2,70 1,48 1,18 3,00 2,23 3,43 2,12
tgd 0,370 0,281 0,249 0,228 0,336 0,305 0,321 0,265
G" 1,430 0,890 0,576 0,488 1,060 0,843 1,150 0,840

Les compositions 6, 8 et 10 conformes 3 I'invention montrent que l'addition de 'amine
hbre permet, avec n'importe quel élastomére fonctionnalisé ou etoilé, d'améliorer
significativement les hystéréses et le renforcement par rapport aux proprnétés obtenues
avec les compositions classiques obtenues sans addition d'amine libre et méme avec

celles comportant un polymére possédant en extrémité de chaine des fonctions
dialkylamine aromatique.
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On utilise les formules de base F2 et I3 suivantes :

Formule F2

SBR

Silice (1)

Huile aromatique
Agent de haison (2)
ZnO

Acide stéarique
Antioxydant (6PPD)
Cire ozone C32T
Soufre
Sulfénamide (CBS)
Diphénylguanidine

(1) = Silice ZEOSIL 1165 (fabriqué par la société Rhéne-Poulenc)

100
60
20

4.8
2,5
1,5
1,9
1,5
1,1
2

1,1

(2) = Agent de liaison : 5169 Deégussa

Formule F3

SBR

Silice (1)

‘Noir N234

Huile aromatique
Agent de haison ()
ZnO

Acide stearique
Antioxydant (6PPD)
Cire ozone C32T
Soufre

~ Sulfénamide (CBS)
Diphénylguanidine

(1) = Silice ZEOSL[I? 1165 (de la société Rhone-Poulenc)

100
40
40
40

3.2
25
1,5
1,6
1,5
1,1
2
0,8

(2) = Agent de liaison : Si69 de la société Degussa

* marques de commerce
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A l'aide de ces deux formules de base on réalise des compositions en utilisant les
clastomeres SSBR A et SSBR B de I'exemple 1.

Ces compositions sont les suivantes :

Composition 11 : formule F2, le SBR étant SSBR A :

Composition 12 : formule F2, le SBR étant SSBR B :

Composition 13 : formule F2, le SBR étant SSBR A avec en outre 0,8 pce de DDCHMI ;

Composition 14 : formule F3, le SBR étant SSBR A :

Composition 15 : formule F3, le SBR étant SSBR B.

Les compositions 11 et 14 sont des compositions témoins, les compositions 12 et 13 et
15 etant conformes 3 l'invention.

La realisation des compositions par mélange ainsi que leur vulcanisation sont effectuées
comme dans I'exemple 1. L'addition de I'amine libre pour Ia composition 13 s'effectue

au melangeur interne, lors de 1a premiére étape de ce travail thermomécanique.

Les résultats sont consignés dans les tableaux 3 et 4.
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TABLEAU 3
Compositions 11 12 13
Formule F2 F2 F2+amine
Amine . 0,8pce DDCHMI
SSBR SSBR A SSBR B SSBR A
Initiateur nBulLi HMINLI nBulLi
Stoppeur MeOH MeOH MeOH
Propriétés a I'état non vulcanisé :
ML (1+4)100° 64 78 69
Propriétés a I'état vulcanisé :
Shore 64,2 57,2 55,3
MA10 5,41 3.68 3,38
MA100 1,88 1,72 1,52
MA300 2,20 2.44 2,13
MA300/MA100 1,17 1,42 1,40
Scott20° Fr 228 23,5 23,1
Ar% 570 540 570
PH 27,2 18,9 22 8

(déf = 35 %)

Propriétés dynamiques en déformation (10 Hz/ déf 0, 15 % - 50 %) :

DeltaG* 3,07 0,39 0,38
tgS 0,281 0,143 0,148
G" 0,878 0,247 0,252

Le tableau 3 montre, a la vue des propriétés a I'état vulcanisé, que I'addition de la
dodécylhexaméthyléneimine libre (composition 13) ou que Ia présence de

I'nexaméthyléneimine en bout de chaine (composition 12) permet 1a encore d'améliorer

significativement les hystéréses et le renforcement par rapport aux propriétés obtenues
avec la composition classique 11 non conforme & l'invention.

—— e

ee- '-~--"-~‘~'~""‘"'"“"‘->'4¢M‘M~«nwlolmurﬁmmmu b L TOTARIRSYe T Tae Ml . Bt bee e age s sees s e . '*""*'“m'mﬂMhmmmm.— T -




CA 02294810 2000-01-04

WO 99/02601 PCT/EP98/03917
-23 .
TABLEAU 4
Compositions 14 15
Formule F3 | F3
SSBR SSBR A SSBR B
Initiatuer nBulLi HMINL:
Stoppeur MeOH MeOH

Propnétés a 1'état non vulcanisé :

ML(1+4)100° 56 72

Propnétés a I'état vulcanisé :

Shore 63,4 61,9
MA10 5,22 4,77
MA100 1,62 1,75
MA300 1,72 2,07
MA300/MA100 1,06 1,18

Scott20° Fr 17,8 19,0

Ar% 650 580
PH 421 35,3

(déf = 40%)

Proprietés dynamiques en déformation (10Hz / déf 0, 15 % - 50 %) :

DeltaG* 6,04 3,91
tgo 0,421 0,365
G" 1,770 1,250

Ce tableau montre que, dans le cas d'une charge & base de noir et de silice en proportion
massique 50/50, I'addition d'amine dans la chaine de I'élastomére améliore les propriétés

d’hystéreses et de renforcement par rapport a celles obtenues avec le mélange témoin 14
correspondant dont l'élastomere ne contient pas d'amine.
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emple 4
Dans cet exemple on utilise les quatre compositions suivantes :

Composition 16 : formule F1 de base dans laquelle le SBR est le SSBR A ;

Composition 17 : composition 16 dans laquelle la DPG est remplacée par 1,9 pce de
dodécylhexaméthyleneimine (DDCHMI), soit 7,1 mmoles, la teneur en mmoles de la
DDCHMI étant la méme que celle de 1a DPG dans la formule de base F1 (7,1 mmoles,

également) ;

Composition 18 : composition 16 dans laquelle la teneur en DPG est de 2,5 pce (soit
11,8 mmoles) au lieu de 1,50 pce (7,1 mmoles) ;

Composition 19 : composition 16, dans laquelle on a ajouté 1,2 pce (4,5 mmoles) de
DDCHMLI.

Seule la composition 19 est conforme a I'invention, les compositions 16 4 18 étant des

compositions témoins.

La réalisation des compositions et leur vulcanisation sont effectuées comme dans
l'exemple 1. L'addition des amines, pour les compositions 17 et 19, s'effectue au
melangeur interne, lors de la premiére étape de ce travail thermomécanique.

Les résultats sont consignés dans le tableau 5.
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TABLEAU 5
Compositions 16 17 18 19
Formule Fl Fl Fl F1
DPG (PCE) (mmol) 1,50 (7,1) 0 2,5(11,8) 1,5 (7,1)
DDCHMI RAJOUTEE (PCE) 0 1,9 (7,1) 0 1,2 (4,5)

Propriétés a 1'état non vulcanisé :
ML (1+4)100° 51 46 47 54

Propnétés a 1'état vulcanisé :

Shore 64,0 63,3 62,8 60,0
MA10 5,10 5,17 4,32 4,15
MA100 1,72 1,50 1,89 1,65
MA300 2,03 1,57 2,59 2,07
MA300/MA100 1,18 1,05 1,37 1,25

Scott20° Fr 18,1 18,3 20,4 20,8

Ar% 520 670 500 560
PH 33,2 38,4 26,2 29,3

(déf = 35%)

Propriétés dynamiques en déformation (10Hz / déf 0, 15 % - 50 %) :

DeltaG* 4,05 3,43 2,71 1,64
tgd 0,355 0,308 0,306 0,254
G" 1,230 1,050 0,872 0,605

Cet exemple montre que la composition la plus efficace pour reduire I'hystérese aux
faibles déformations est la composition ol I'on associe a la fois DPG et DDCHMI
(composition 19).

P ———
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On utilise les quatre compositions suivantes :
Composition 20 : formule F1 de base ot le SBR est le SSBR A :

Composition 21 : composition 20 dans laquelle on a ajouté 0,4 pce (2,2 mmoles) de
dicyclohexylamine (DCHA) ;

Composition 22 : composition 20 dans laquelle on a ajouté 0,8 pce (3,8 mmoles) de
DCHA ;

Composition 23 : composition 20 dans laquelle on a ajouté 0,8 pce (3 mmoles) de
- DDCHMI.

La composition 20 est la composition témoin, les compositions 21 23 étant conformes
a l''mvention.

La réalisation des compositions et leur vulcanisation sont effectuées comme dans
I'exemple 1. L'addition des amines, pour les compositions 21, 22 et 23, s'effectue au

melangeur interne, lors de la premiére étape de ce travail thermomécanigue.

L.es résultats sont donnés dans le tableau 6.
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TABLEAU 6
Compositions 20 21 22 23
Formule Fl F1 Fl Fl
DCHA (pce/mmoles) 0 0,4/2.2 0,8/3,8
DDCHMI RAJOUTEE 0 0 0 0,8/3
(pce/mmmoles)

Propniétés a I'état non vulcanisé :
MIL(1+4)100° 51 51 50 51

Propnétés a l'état vulcanisé :

Shore 64.0 63,1 61,8 59,4
MAI10 5,10 478 4,79 3,95
MA100 1,72 1,70 1,72 1,57
MA300 2,03 2,03 2,06 1,96
MA300/MA100 1,18 1,19 1,20 1,25

Scott20° Fr 18,1 19,8 20,3 19,0

Ar% 520 550 560 570
PH 33,6 30,5 30,3 294

(déf = 35%)

Propniétés dynamiques en déformation (10 Hz/ déf 0, 15 % - 50 %) :

DeltaG* 4,05 3,42 3,23 1,95
tgd 0,355 0,327 0,322 0,266
G" 1,230 1,070 1,010 0,690

Cet exempie montre que I' addition d'amines DCHA et DDCHMI permet de réduire par
rapport au témoin les hystéreses aux faible et forte déformations. Cependant la
DDCHMI (composition 23) présente une efficacité plus importante.

BT VL PR LA —
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Exemple 6
On utilise les compositions suivantes :
Compoéition 24 : formule F1 ou le SBR est le SSBR A ;

Composition 25 : composition 24 a laquelle on a ajouté 0,8 pce de DDCHMI ;

Composttion 26 : composition 24 ou I'on utilise 5,7 pce de Si266 de la société Degussa
(bispropyltriéthoxysilane disulfure) au lieu des 6,4 pce de Si69 ;

Composition 27 : composition 26 comportant en outre 0,8 pce de DDCHMI.

Les compositions 25 et 27 sont conformes a I'invention, les compositions 24 et 26 étant
des compositions témoins.

La réalisation des compositions et leur vulcanisation sont effectuées comme dans
'exemple 1. Pour les compositions 25 et 27, l'addition des amines s'effectue au

melangeur interne, lors de la premiére étape de ce travail thermomécanique.

Les résultats sont consignés dans le tableau 7.
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TABLEAU 7

Compositions 24 25 26 27
Formule F1 F1 F1 Fl

5169 (pce) 6,4 | 6,4 0 0
S1266 (pce) 0 0 5,7 5,7
DDCHMI (pce) 0 0,8 0 0,8

Propriétés a I'état non vulcanisé : .
ML (1+4)100° 51 51 49 48

Propnétes a 1'état vulcanisé : _
Shore 64,0 59,4 59,0 58,2

MA10 5,10 3,95 4,09 401
MA100 1,72 1,57 1,20 1,18
MA300 2,03 1,96 1,19 1,11

MA300/MA100 1,18 1,25 0,99 0,94
Scott20° Fr 18,1 19.0 16,1 15,0
Ar% 520 570 720 750
PH 33,2 29.4 42.8 44,1

(déf=35%)

Propriétés dynamiques en déformation (10 Hz / déf 0, 15 % - 50 %) :

DeltaG* 4,05 1,95 2,68 2,38
ted 0,355 0,266 0,312 0,295
G" 1,230 0,690 0,905 0,818

Cet exemple montre que l'addition de DDCHMI permet une amélioration plus
importante de I'hystérése aux faibles déformations dans le cas dun agent de liaison
conforme & I''nvention (Si69 ou Si266) et que l'utilisation de Si69 (comportant quatre
atomes de soufre dans la molécule) donne de meilleurs résultats que l'utilisation de

51266 qui ne comporte que deux atomes de soufre dans la molécule en ce qui concemne
I'hystérese a faibles et fortes déformations et le renforcement.
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emple

On utilise les compositions suivantes :

Composition 28 : formule F1 ol le SBR est le SSBR A ;

Composition 29 : formule F1 ou le SBR est le SSBRB :

Composition 30 : composition 29 ne contenant que 3,2 pce de S169 ;
Composition 31 : composition 29 dépourvue d'agent de liaison :
Composition 32 : formule F1 dans laquelle le SBR est le SSBR C :
Comppsition 33 : composition 32, ou la teneur en Si69 n'est que de 3,2 pce ;
Composition 34 : composition 32 dépourvue d'agent de liaison.

Les compositions 29, 30, 32 et 33 sont conformes a l'invention, les compositions 28, 31,

34 etant des compositions témoins.

La realisation des compositions et leur vulcanisation sont effectuées comme dans

'exemple 1.

Les résultats sont donnés dans le tableau 8.
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TABLEAU 8
Composition 28 29 30 31 32 33 34
Formule Fl Fl Fl Fl Fl Fl Fl
S169 (pce) 6,4 6,4 3,2 0 6,4 3,2 0
SSBR A B B B C C C

Propniétés a 1'état non vulcanisé :
ML(1+4)100° 51 55 68 147 54 59 132

Propnétés a 1'état vulcanisé :

Shore 64,0 58,8 60,0 66,8 56,5 59,2 65,0
MAI10 5,10 3,83 4,64 7,65 3,48 4,33 7,28
MA100 1,72 1,71 1,36 0,94 1,61 1,37 0,78
MA300 2,03 2,26 1,52 0,52 2,19 1,59 0,41

MA300MA100 1,18 1,32 1,12 0,55 1,36 1,16 0,53

Scott20° Fr 18,1 20,9 18,0 8,0 20,4 18,6 7,1
Ar% 3520 580 720 1030 580 680 1020

PH 332 25,1 335 547 261 33,7 599
(déf = 35%)

Propriétés dynamiques en déformation (10 Hz / déf 0, 15 % - 50 %) :
DeltaG* 4,05 1,09 1,74 4,32 1,03 1,77 5,15
tgd 0,355 0,216 0,242 0,263 0,224 0,252 0,297
G" 1,230 0,433 0,590 1,110 0,436 0,618 1,390

Cet exemple montre que la présence de groupes aminés n'est pas suffisante pour
ameliorer le compromis de propriétés hystérétiques et de cohésion mécanique, il faut en
outre la présence d'un agent de liaison conforme a la formule (I), et de préférence la
teneur en agent de liaison ou ensemble d'agents de liaison conformes a cette formule
doit étre au moins égal a 4 % de la teneur en poids de la silice, ou de I'ensemble des
silices dans la composition, ce qui est le cas des compositions 29, 30, 32 et 33, les
résultats étant meilleurs pour les compositions 29 et 32 ol la teneur en agent de liaison
est supérieure a 4 % du poids de silice.

Bien entendu, I'invention n'est pas limitée aux exemples de réalisation précédemment
decrits, a partir desquels on peut envisager d'autres modes de réalisation de I'invention.
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REVENDICATIONS

Composition de caoutchouc vulcamsable au soufre caractérisée en ce qu'elle

comporte :

a) au moins un polymere choisi dans l'ensemble constitué par les polymeéres
diéniques, les copolymeres olefine/diene monomere et les copolymeéres iso-
oléfine/para-alkylstyrene halogenés ;

b) une charge comprenant de la silice ou un mélange de silice et de

noir de carbone:

c) au moins un agent favorisant la liaison entre Ia silice et le polymére, cet agent

ayant la formule (1) :
Z!.Rl.5 -R2-72
dans laquelle :

n est un nombre entier de 2 a 8,

Rl et RZ, qui peuvent étre identiques ou différents, sont choisis chacun dans
l'ensemble forme par les groupes alkylenes substitués ou non substitués ayant un
total de 1 a 18 atomes de carbone et les groupes arylénes substitu€s ou non

substitués ayant un total de 6 a 12 atomes de carbone,

Z1 et Z2, qui peuvent étre identiques ou différents,

y
représentent chacun un groupe -Si-R4

RS
oit R3, R4 et R, qui peuvent étre identiques ou différents, sont choisis chacun
dans I'ensemble forme par les groupes alkyles ayant de 1 a 4 atomes de carbone,
les groupes phényles, les groupes alcoxyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone et
les groupes cycloalcoxyles ayant de 5 a § atomes de carbone, a la condition qu'au

moins un des R3, R4 et R soit un alcoxyle ou un cycloalcoxyle ;
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d) au moins une guanidine substituée par au moilns deux

groupes qui peuvent étre i1dentiques ou différents et qgqui sont
choisis chacun dans L'ensemble constitue par les groupes

alcoyles, aryles et aralcoyles;

et en ce qu'elle présente au moins une des caractéristiques

sulvantes:

~ elle comporte au moins un polymere diénigque gqul comporte
au moins un groupe terminal aminé d'une amine aliphatique ou
cycloaliphatique qui .ui1 est li1é en extrémite de chalne, le
polymére étant alors dépourvu de groupement alcoxysilane et

de groupement silanol;

- la composition comporte au moins une amine aliphatique

ou cycloaliphatique libre.

2 . Composition selon 1a revendication 1, caracterisee en ce
que la charge est constituee entlerement de silice, ou elle

en contient au moins 40% en poids.

3. Composition selon la revendication 2, caractérisée en ce

gue la charge contient au moins 50% en poilds de silice.

~

4 . Composition selon 1'une quelcongue des revendication 1 a

3, caractérisée en ce que dans 1l'agent de liaison de formule

(I), n est supérieur a 2, ou s'il y a plusieurs tels agents,
au moins 80% de n est supérieur a 2 pour l'ensemble de ces

composes.
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5. Composition selon 1'une gquelcongque des revendication 1 a
4, caractérisée en ce que la teneur en agent de formule (I),
ou en melange de tels agents est d'au moins 4% en poids par
rapport au poids de la silice, ou du mélange de silice et de

nolr de carbone, utilises comme charge.

o . Composition selon 1'une gquelcongue des revendications 1
a b5, caractériseée en ce que la teneur en guanidine, ou en

melange de guanidines, est de 0,5 a 4% en poids par rapport a

10 la silice ou du mélange de sillice et de noir de carbone.

7. Composition selon la revendication 6, caractérisée en ce
que ladite teneur en guanidine, ou en melange de guanidines

N

est de 1 a 3% en poids.

8 . Composition selon 1'une quelcongque des revendications 1
a 7, caractérisée en ce gue la teneur en amine libre
aliphatique ou c¢ycloaliphatique, ou en melange d'amines
libres aliphatiques ou cycloaliphatiques, est de 0,5 a 4% en
20 poids par rapport a la silice ou au melange de silice et de

nolr de carbone.

9. Composition selon la revendication 8, caractérisee en ce
que ladite teneur en amine libre aliphatique ou

cycloaliphatigue, ou en mélange d'amines libres aliphatiques

N

ou cycloaliphatiques est de 1 a 3% en poids.

10. Composition selon 1'une quelcongue des revendications 1
a 9, caractérisée en rce qu'elle comporte au moins une amine
30 libre aliphatique ou c¢ycloaliphatique dispersée de fagon

homogene dans la compcsition.
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11. Composition selon la revendication 10, caractérisee en
ce que le po.ymere est réalisé en solution et en ce qgue
1'amine aliphatique ou c¢vycloaliphatique est introduilite dans

cette solution apres l'arrét de la polymérisation, avant

strippling.

12. Bande de roulemen: d'enveloppe de pneumatiqgue comportant
au moins une composition selon l'une quelcongue des
revendications 1 a 11.

10
13. Bande de roulement obtenue par vulcanisation de la bande

de roulement selon la revendication 12.

14. Enveloppe de pneunatique comportant au moilns une

“

composition selon 1'une guelconqgue des revendications 1 a 1ll.

15. Enveloppe de pneumatique obtenue par vulcanisation de

1 'enveloppe de pneumaticgue selon la revendication 14.
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