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D. 51.697

REVENDICATION DE LA PRIORITE

de la demande de brevet / duxmgdéterdiilité
®X aux ETATS UNIS D'AMERIQUE

Du 26 janvier 1981
et 17 décembre 1981

Mémoire Descriptif

déposé a I'appui d'une demande de

BREVET D’'INVENTION

au

Luxembourg

au nom de: THE GENERAL TIRE & RUBBER COMPANY

pour :" Copolymére de greffage d'un copolymére d'une yinylpyridine
sur un polyacrylate, latex et composition de ce copolymére de
greffage, €l&ment de renforcement pour caoutchoucs formé de fibz
de verre portant cette compositions, composite comprenant cet
élément noyé& dans un caoutchouc, et procédé pour faire adhérer
des fibres de verre a un caoutchouc,"
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La présente invention concerne la liaison de
caoutchouc a des fibres de verre avec une composition d'un copo-
lymére de greffage d'un copolymd@re caoutchouteux d'une vinyl-
pyridine sur un polymére d'acrylate, avantageusement avec un
polybutadi&dne, et d'une résine phénolique.

Elle a pour objet un composite formé d'un élément
de renforcement en fibres de verre adhérant & une composition
de caoutchouc, par exemple des fils, cordes ou cidblés de fibres
de verre pour bandages pneumatiques, solidement liés pour obtenir
des nappes ou couches de carcasses ou de ceintures en vue de la
fabrication de pneumatiques. Elle comprend, entre autres, des
€léments de renforcement en fibres de verre, par exemple tels
que ceux qui sont employés dans les nappes de ceintures et de
carcasses de pneumatiques, avec une petite proportion d'un
adhésif permettant de lier ces €léments & un caoutchouc par
vulcanisation. Elle comprend aussi un procédé pour lier des
fibres de verre, en particulier des textiles, fibres, cordes,
filés, c&blés ou autres, en fibres de verre, a8 une composition
de caoutchouc, avec un seul bain adhésif. Elle comprend en outre
une composition d'immersion adhésive pour fibres ou cordes de
verre, ainsi qu'un copolymére caoutchouteux de greffage d'un
copolymére d'une vinylpyridine (formant gaine ou enveloppe) sur
un coeur ou substrat d'un polyacrylate, pour la fabrication
d'adhésifs pour cordes de verre destinées a des bandages pneu-
matiques.

La présente demanderesse a en effet trouvé qgu'une
composition comprenant une dispersion aqueuse alcaline d'un copo-
lymére de greffage caoutchouteux, formé d'une gaine ou enveloppe
d'un copolymére caoutchouteux diéne-vinylpyridine polymérisé
Sur un coeur ou substrat d'un polymdre d'acrylate, ce polymére
d'acrylate ayant une température de transition vitreuse (transi-
tion du second ordre) Tg ne dépassant pas -20°C environ, avec
avantageusement aussi un polybutadidne, et une résine phénolique-
aldéhyde hydrosoluble thermoréactive, dans certaines proportions,
était trés intéressante comme produit de traitement, immersion
Ou enrobage, pour lier des éléments de renforcement en fibres
de verre 3 des compositions de caoutchoucs. On peut ajouter i la

dispersion (ou bien 3 un ou plusieurs des ingrédients de celle-ci
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2
avant leur mélange) suffisamment d'une matiére alcaline, par
exemple de KOH, NaOH ou NH4OH aqueux, pour obtenir le pH voulu,
éviter la coagulation du latex et stabiliser la composition.
Cela varie avec le pH de la résine et du latex, qui peuvent varier
d'une opération a l'autre ou d'un mélange a l'autre, et comme
leurs proportions peuvent &tre variables, la quantité de matidre
alcaline nécessaire peut varier aussi. Aprés que l'on a séché
1'adhésif sur 1'élément de renforcement en fibres de verre pour
en éliminer l'eau et le durcir ou le solidifier & chaud sur
1'€lément, on peut associer ou calandrer celui-ci avec une
composition de caoutchouc vulcanisable et vulcaniser 1'assem-
blage, en général dans un moule, en vue d'obtenir un stratifié
avec une bonne adhérence aussi bien & la température ambiante
qu'a des températures élevées.

Les cordes ou cdblés de verre enrobés d'un adhésif
contenant le polymére de greffage ont de meilleures caractéris-
tiques de rupture aux basses températures, la présence de ce
copolymére pouvant réduire les ruptures qui peuvent se produire
dans des cordes de verre, par exemple dans des ceintures de
pneumatiques, en .cours de service normal 3 froid ou i de basses
températures.

Leprésent procédé ne comprend qu'une seule immersion
dans un seul bain adhésif, mais pour avoir le dépdt voulu d'adhé-
sif sur les cordes, ont peut modifier la concentration du bain
ou la vitesse de passage des cordes dans celui-ci pour avoir
la quantité d'adhésif nécessaire 3 une bonne adhérence. Ainsi,
si l'on peut faire passer les cordes dans plusieurs bains suc-
cessifs contenant des quantités égales ou différentes des ma-
tiéres ci-dessus pour accumuler la quantité voulue d'adhésif,
cela n'est pas nécessaire, une seule immersion (tremper)
donnant en général de bons résultats.

L'élément de renforcement en fibres de verre ou
corde, comprend plusieurs fibres ou monofilaments sensiblement
continus et parallé@les, et cet élément ou les fibres ne sont
pas retordus, ou peu, c'est-3~dire qu'aucune torsion ne leur
est donnée & dessein, la seule torsion éventuelle &tant celle
occasionnée par le passage dans l'appareil de traitement des
fibres ou par 1l'emballage ou le bobinage de la corde. Cependant,

dans un procédé continu, les €léments peuvent provenir
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directement de l'appareil de traitement des fibres, &tre plon-
gés dans 1l'adhésif aqueux, puils séchés et sortis & une torsion
d'environ 0,6 tour par centimétre. Les &€léments sont ensuite
tissésen une étoffe pour bandage pneumatique avec un treés
petit fil de fixation tous les deux centimétres environ, en nylon
ou polyester, qui peut &tre un monofilament, étoffe-qui est
calandrée avec une nappe de caoutchouc. La nappe ainsi renforcée
par les fibres de verre est alors préte pour la fabrication de
pneumatiques ou pour d'autres usages.

Les compositions de verres pour fibres de renforce-
ment ou cordes de pneumatiques sont bien connues, un type de
verre utilisable étant le verre dénommé verre E qui est décrit
dans l'ouvrage "Mechanics of Pneumatic Tires; Clark, National
Bureau of Standards Monograph 122, U.S. Dept. of Commerce, pu-
blication Novembre 1971, pages 241-243, 290 et 291. Le nombre
de filaments ou de fibres de 1'élément ou corde de renforcement
put &tre trés variable suivant 1'emploi final envisagé ou les
exigences de la mise en service, et de méme, le nombre de brins
de fibres pour faire une corde peut varier beaucoup. Mais en
général cependant, le nombre de filaments d'une corde pour un
pneumatique de véhicule de tourisme peut &tre d'environ 500 a
3.000, et le nombre de brins de 1 & 10, de préférence le nombre
de brins étant de 1 & 7 et le nombre total de filaments d'en-—
viron 2.000. On peut d cet &gard consulter Wolf, "Rubber Journal®,
Février 1971, pages 26 et 27, ainsi que le brevet US n° 3 433 689.

~ Peu aprés leur formation, les fibres de verre

sont ordinairement apprétées (par pulvérisation ou tremper etc...,
et séchage 3 l'air) avec une tré&s faible proportion d'un produit
de revétement qui les protége au cours de leur traitement et de
leur manipulation pour former les brins ou éléments de renforce-
ment, ainsi que pendant leur emballage, et l'on pense que 1l'im-
mersion qui suit dans le bain adhésif aqueux n'enléve pas cet
apprét. Les mati@res utilisables comme appréts pour les fibres
de verre sont bien connues, mais il est préférable de choisir

un silane, notamment un silane avec des groupes pouvant se

lier ou se coordiner chimiquement ou physiquement avec au

moins certaines parties de la surface du verre des fibres

ainsi qu'avec au moins un ou plusieurs des constituants de

l'adnésif aqueux. Un apprét tré&s intéressant pour fibres de
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verre est le gamma-amino-propyl-triéthoxy-silane ou un amino-"
alkyl—alcoxy—silane semblable, qui, appliqué sur les fibres,
s'hydrolyse et se polymérise en formant un poly (aminosiloxane)
dont une partie est liée au verre et une autre partie comprend
des groupes amino 3 atomes d'hydrogéne actifs pour la réaction
avec des composants de 1'adhésif comme la résine phénolique,
le polybutadiéne ou le copolymére de greffage de la vinyl-
pyridine, mais on peut aussi utiliser des complexes de chrome
d groupes fonctionnels. Les produits d'apprétage de fibres de
verre sont connus et certaines compositions sont indiquées
dans les brevets US N°S 3 252 278, 3 287 204 et 3 538 974.

La résine phénolique-aldéhyde hydrosoluble thermo-
durcissable (thermoréactive est obtenue par réaction d'un
aldéhyde avec un composé phénolique, l'aldéhyde préféré étant
le formaldéhyde, bien que l'on puisse prendre aussi 1'acétal-
déhyde ou le furfural, et remplacer'le formaldéhyde par du
paraformaldéhyde ou un autre précurseur du formaldéhyde comme
1'hexaméthyl&ne-tétramine ou autres, et il est préférable zussi
de partir de formaline,qui est ordinairement une solution
dqueuse de 37 % de formaldéhyde, et qui est d'un emploi plus
aisé. On peut prendre aussi des mélanges de plusieurs aldé-
hydes. Le composé phénolique peut &tre le phénol lui~-méme,
le résorcinol (préférable), un crésol ou un xylénol, le p-tert-
butyl~phénol ou le p-phényl-phénol ou leurs mélanges. On fait
réagir les réactifs dans de l'eau, en général en présence d'un
catalyseur. On peut partir aussi d'une résine thermoplastique,
en faisant réagir moins d'une proportion molaire de l'aldéhyde
avec le composé phénolique pour former un produit de condensa~
tion, puis en ajoutant 1la gquantité voulue d'aldéhyde au moment
de la préparation du bain pour transformer par chauffage ce
produit en une résine thermodurcissable infusible. On peut
encore faire réagir un excés molaire de 1l'aldéhyde avec le
composé phénolique pour former 3 chaud un produit de conden-
Ssation du type thermodurcissable, mais qui doit &tre alors
employé rapidement, cette réaction étant toutefois un peu plus
longue. Dans tous les cas, le produit final résultant du chauf-
fage est une résine phénol-aldéhyde thermodurcie. La matiére

alcaline est en général ajoutée avant l'emploi. On pourra

trouver des informations sur la préparation des résines
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phénol-aldéhyde thermodurcissables hydrosolubles dans les
ouvrages “Encyclopedia of Chemical Technology", Kirk-Othmer,
volume 15, Second Edition, 1968, Interscience Publishers
Division of John Wiley & Sons, Inc., New York, pages 176 & 208 H
"Technology of Adhesives", Delmonte, Reinhold Publishing Corp.,
New York , N.Y., 1947, pages 22 i 52; "Formaldehyde", Walker,
A.C.S. Monograph Series, Reinhold Publishing Corp., New York,
N.Y., Third Edition, 1964, pages 304 i 344; et "The Chemistry
of Phenolic Resins", Martin John Wiley & Sons, Inc., New York,
1956,

Le copolymére caoutchouteux de greffage, ou copoly-
mére de "surpolymérisation", comprend un coeur ou substrat d'un
polymére d'acrylate et une enveloppe ou gaine d'un polymére
d'une vinylpyridine. On 1l'obtient en commenc¢ant par former
un latex du polymére d'acrylate par une polymérisation radi-
calaire en émulsion aqueuse d'un acrylate monomére jusqu'a
un taux de conversion d'au moins 85 % et de préférence 100 %,
puis en ajoutant 3 ce latex un didne conjugué, une vinyl-
pyridine et une quantité d'eau supplémentaire, ainsi qu'un
inducteur radicalaire, é&ventuellement un agent modificateur,
un émulsionnant surfactif etc..., et en poursuivant la poly-
mérisation, de préférence jusqu'é une conversion totale, pour
former le copolymére de greffage du didne et de la vinylpyridine
sur le polymére d'acrylate. Il apparait bien que le terme
greffage convient pour désigner cette copolymérisation globale.

L'acrylate & polymériser est un monomdre formant
un polyacrylate dont la température de transition vitreuse (Tg)
ne dépasse pas -20°C environ, des exemples de tels monoméres
etant les acrylates d'éthyle, de n-propyle, de n-butyle, d'hexyle,
d'octyle, de 2-éthylhexyle, de décyle, de méthoxy-éthyle,
d'éthoxy-éthyle, de méthoxy-propyle,d’'éthoxy-propyle etc... ,et
ce sont donc monoméres de formule générale CHy=CH-COOR, R étant
un alkyle en C, & Cip Ou un groupe -R'OR", R' &tant un alkyléne
en C2—C3 et R" un alkyle en Cy-Cy. On notera que le poly (n-butyl
acrylate) a une Tg de -55°C et le poly(2-&thyl hexyl acrylate)
une Tg de -77°C, déterminées par calorimétrie d'exploration
différentielle. Mais on peut aussi prendre comme acrylate des
monomeres de formule HyC=C (CH3)COOR"* , R"' &tant un alkyle en
C8 a Cygs tels que le méthacrylate de n-octyle, de n-dodécyle,
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d'hexadécyle, de n-octadécyle et autres, le poly (n-octyl
méthacrylate) ayant une Tg de -20°C et le poly (n-octadécyl
méthacrylate) une Tg de -100°C. On peut encore utiliser des mé-
langes ge plusieurs de ces acrylates, parmi lesquels on donne
5 la préférence aux acrylates de n~butyle, de 2-éthyl hexyle et
d leurs mélanges.

-~

Le diéne servant 3 former l'enveloppe du copolymeére
de greffage est un diéne conjugué en Cy~Cg tel que le butadiZne-
l13,l'isopréne, le 2,3-diméthyl-butadiéne~-1,3 ou le pipéryléne,

10 Ou encore leurs mélanges, mais le butadiéne-1,3 est préférable.
Quant a la vinylpyridine 3§ copolymériser avec le dié&ne pour
faire l'enveloppe du copolymére de greffage, elle aura de 7 a
9 atomes de carbone et pourra étre la 2-vinylpyridine, la 3-vinyl-
Pyridine, 1la 4-vinylpyridine, 1la 2—méthyl—5—vinylpyridine, la

15 2,4-diméthyl-6-vinylpyridine ou la 5-€thyl-2-vinylpyridine ou
un mélange de plusieurs de ces pyridines, mais parmi lesquelles
il est préférable de choisir la 2-vinylpyridine.

Les copolyméres butadiéne-vinylpyridine sont bien
connus, par exemple par les brevets US N°S 2 561 215, 2 615 826

20 et 3 437 122 et par le brevet britannique N° 595 290.

Le copolymére de greffage caoutchouteux final de
cette invention comprend, en proportions pondérales 3 1'état sec,
environ 8 3 20

oo

de l'acrylate monomédre, 3 & 20 % de la vinyl-

Qo

pyridine et 60 89 % du diéne, de préférence environ 10 3 15 ¢

25 de l'acrylate, 7 a4 15 ¢ de 1la vinylpyridine et 70 & 83 2 du
diéne.

On connait des latex aqueux alcalins de polybuta-
diénes caoutchouteux formés par polymérisation radicalaire en
émulsion aqueuse du butadiéne-1,3. La température de transition

30 vitreuse, Tg, du polybutadi@ne, ne doit pas &tre supérieure i
~70°C environ.

En poids secs, le rapport pondéral du copolymére de
greffage .butadiéne-vinylpyridine—acrylate au polubutadiéne sera
compris entre 20:80 et 60:40 environ, de préférence environ 40

35 du copolymére et 60 % du polybutadi&ne.
Le latex du copolymére de greffage et le latex

du polybutadiéne peuvent &tre facilement mélangés 1'un avec
1l'autre.
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De trés faibles proportions d'autres monomdres
copolymérisables peuvent &tre en plus facﬁltativement copoly~-
mérisges avec de préférence l'acrylate du polymére constituant
le coeur, mais aussi avec le butadiéne et la vinylpyridine du
copolymére constituant 1l'enveloppe ou encore avec le butadidne
du polybutadiéne, pour autant que les propriétés et caracté-
ristiques utiles et les températures Tg de ces polyméres ne
sont pas compromises dans leur emploi comme adhésifs pour
cordes de verre. Des exemples de tels monomdres sont le styreéne,
l'acrylonitrile, 1l'acétate de vinyle, le méthacrylate de méthyle
et 1l'acrylate de méthyle, le méthacrylamide, le butadiéne-1,3,
1'isopréne, le pipéryléne, le 2,3-diméthyl butadiéne-1,3, le
diacrylate et le diméthacrylate d'éthyléne-glycol, le divinyl-
benzéne (qui est le monomére préféré), le triméthacrylate et le
triacrylate de triméthylol-propane, le diacrylate de 1,3-butylé&ne-
glycol, le cyanurate de triallyle etc... et leurs mélanges.

Les monoméres polyinsaturés peuvent donner un certain degré de
réticulation si l'on souhaite régler la fluidité i chaud d'un

ou plusieurs des polyméres ou copolyméres secs ou du coeur oy de
l'enveloppe du copolymére de greffage, et le monomére poly-
insaturé réticulant sera de préférence utilisé ou copolymérisé
avec l'acrylate du coeur dans une proportion d'environ 0,05 3
1,5 partie en poids pour 100 parties de l'acrylate.

La polymérisation des monoméres se fait par des
inducteurs radicalaires (formateurs de radicaux libres ou sys-
témes formant des radicaux libres, catalyseurs) comme le per-
sulfate d'ammonium, de potassium ou g sodium, H0, etc...,
qui sont ajoutés dans une proportion suffisante pour effectuer
la polymérisation et obtenir la masse moléculaire voulue. On
peut prendre d'autres inducteurs radicalaires qui se décomposent
ou deviennent actifs a4 la température de polymérisation, dont
certains exemples sont 1' hydroperoxyde de cuméne, les per-
oxydes de dibenzoyle, de diacétyle, de didécanoyle, de di-t-
butyle, de dilauroyle et bis(p-méthoxy benzoyle), le pPeroxy-
Pivalate de t-butyle, le peroxyde de dicumyle, le percarbonate
d'isopropyle, le perdicarbonate de di-sec-butyle, 1l'azo-bis-
diméthyl-valéronitrile, le 2,2'~azo-bis~isobutyronitrile, le
2,2"'-azo~bis-2-méthylbutyronitrile et le 2,2'-azo~-bis- (méthyl-

isobutyrate) etc... ou leurs mélanges. De petites proportions
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des inducteurs suffisent pour réaliser la polymérisation.

Des émulsionnants tels que des savons, agents
surfactifs ou dispersants, sont ajoutés en proportions suffi-
santes pour obtenir une émulsion aqueuse de l'eau et des mono-
méres, ainsi que des polyméres formds. Des exemples de certains
émulsionnants sont le laurate de potassium, le savon de
potassium de colophane dismutée, le stéarate et 1'oléate de
potassium, le lauryl solfate de sodium, le dodécyl sulfonate
et le décyl sulfate de sodium, le sel sodique d'un produit de
condensation d'acide naphtalé&ne-sulfonique, le colophanate de
sodium etc... et leurs mélanges, mais on peut aussi choisir
d'autres surfactifs bien connus.

Des agents de transfert de chaines ou agents
modificateurs sont également bien connus pour la copolyméri-
sation en é&mulsion de monoméres vinyliques et de diénes, et
ils servent généralement i modifier la masse moléculaire et 3
réduire la réticulation. De nombreux types de tels agents
ont été proposésgmdsileﬁ:péfégtme> de prendre les alkyl et/ou
aralkyl mercaptans en Cg a Cyg, parmi lesquels les alkyl
mercaptans tertiaires sont de beaucoup préférables. Des exemples
de certains mercaptans sont le n~octyl mercaptan, le n-dodécyl
mercaptan, le t-octyl mercaptan, le t-dodécyl mercaptan, le
p-tridécyl mercaptan, le tétradécyl mercaptan, 1'hexadécyl
mercaptan ,etc... et leurs mélanges. Si 1l'on n'ajoute pas
de mercaptan,ou peu, et que l'on poursuive la polymérisation
jusqu'a son terme, il peut ge former un gel et la masse molé-
culaire peut devenir trés haute ou méme infinie, méme si 1l'on
peut trouver aussi de petites fractions 3 faible masse molé-

culaire.

Avant, pendant ou aprés la polymérisation, on peut
ajouter NaOH, KOH, NH4OH etc... pour régler le pH a la valeur
voulue. La polymérisation peut &tre exécutée en milieu acide,
et quand elle est terminée le latex peut &tre alcalinisé.

L'eau employée ne doit pas contenir de matiéres
pPréjudiciables, et elle aura &té de préférence distilléde ou
traitée avec un échangeur d'ions. On ajoute suffisamment d'eau
pour permettre la formation des. émulsionset un bon mé&lange

par agitation des ingrédients au cours de la polymérisation



10

15

20

25

30

35

9
afin d'avoir la vitesse et le degré de polymérisation souhaités,
une bonne dissipation des calories etc... Les teneurs en ma-
tieéres solides des latex ou dispersionsaqueux alcalins formés, ax
copolymére de greffage et/ou d1 polybutadiéne, peuvent ainsi
varier d'environ 25 & 60 % en poids, et le pH entre 7,0 et 11,5
environ.

Des stabilisants, anti-oxydants et chélatantg
peuvent &tre employés dans la polymérisation. Bien connu aussi

est l'emploi de bloqueurs i la fin d'une polymérisation radi-
calaire, agents qui servent non seulement 3 stopper la polyméri-
sation au degré de conversion voulu, mais aussi a 1'empécher
de se poursuivre et 3 empé&cher aussi une réticulation etc...
au cours des purifications, traitements et autres opérations.
Des exemples de certains bloqueurs sont 1'hydroquinone, 1le
sulfure de sodium, 1'hydrogéno-sulfate d'ammonium, le sulfate
d'ammonium, le diéthyl dithiocarbamate de sodium, la diéthyl-
hydroxylamine, les diméthyl dithiocarbamates de sodium, de potas-
sium et de diméthylammonium, le sulfate d'hydroxylamine avec
en plus l'hydrosulfite de sodium, etc...

Les températures appliquées . doivent étre suffi-
santespour que se fasse la polymérisation par activation de
1'inducteur et des doubles liaisons des monoméres, mais elles
ne doivent cependant pas &tre trop &levées au point de provoquer
une réaction différente de la réaction voulue, ni trop basses,
ce qui retarderait la polymérisation. D'une manidre générale,
la température peut &tre de 1l'ordre de 2 3 90°C, ou méme plus
basse mais il peut étre alors bon d'ajouter un antigel inerte
au milieu de polymérisation.

La polymérisation se fera de préférence dans un
réacteur fermé, tel qu'un réacteur pouvant &tre mis sous pres-
sion, équipé d'un agitateur, des systémes de chauffage et de
refroidissement et de moyens de balayage avec un gaz inerte
Ou de pompage d'un gaz inerte tel que l'azote, 1'hé&lium,
l'argon, le néon ou autres, ainsi que de. moyens de chargement
des monoméres, de l'eau,des inducteurs etc..., de moyens
d'évacuation & 1'atmosphére et de récupération du polymére et
autres. Le réacteur doit &tre nettoyé et balayé entre les

Oopérations de polymérisation pour en éliminer des traces de
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bloqueurs, inducteurs, modificateurs et résidus etc..., qui
pourraient géner les polymérisations ultérieures. L'agitation
doit &tre suffisante pour assurer un bon mélange du milieu de
polymérisation, diffusion, contact etc..., et tous les ingré-
dients sauf le bloqueur peuvent &tre mis en méme temps dans le
réacteur, d'une maniére intermittente, progressivement ou en
continu, ou bien séparément ou en mélange.

Les polyméres caoutchouteux sont ainsi formés dans
de l'eau avec des inducteurs radicalaires, agents chélatants,
modificateurs, émulsionnants, surfactifs, stabilisants, agents
de blocage et autres, par des techniques connues, la polymé-
risation pouvant se faire & chaud au a froid et poursuivie
Ou non jusqu'd un taux de conversion d'environ 100 %. Si elle
est effectuée avec des proportions appropriées d'agents de
transfert de chaines ou modificateurs,et arrétée avant une
conversion de 100 %, on peut pratiqueﬁent éviter une gélifica-
tion (réticulation). Les polymérisation radicalaires en émul-
sion aqueuse,ainsi que les matidres qu'elles engagent, sont
bien connues et décrites par exemple dans les publications

suivantes :

(1) Whitby et al, "Synthetic Rubber", John Wiley & Sons, Inc.,
New York, 1954 ;

(2) shildknecht, "Vinyl and Related polymers", John Wiley &
Sons, Inc., New York, 1952 ;

(3) "Encyclopedia of Polymer Science and Technology",
Interscience Publishers, a division of John Wiley & Sons,
Inc., New York, Vol. 2 (1965, Vol. 3 (1965), Vol. 5 (1966),
Vol.7 (1967 et Vol. 9 (1968) ;

(4) "Materials, Compounding Ingredients and Machinery' for
Rubber} Publ. by "Rubber World", Bill Communication Inc.,
New York, 1977; et

(5) Bovey et al, "Emulsion Polymerization", Interscience
Publishers, Inc., New York, 1955,

Pour déterminer la teneur en gel (produit réticulé)
du copolymére de greffage caoutchouteux, on préléve un échantil-
lon du latex dont on coagule le caoutchouc que 1l'on sépare
de 1l'eau, on le broie puis on le dissout dans du'toluéne et

on filtre pour déterminer la teneur en gel. Voir 3 ce sujet
Whitby et al supra.
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Une méthode de polymérisation radicalaire en émul-
sion aqueuse @ des conversions &levées en vue dfobtenir des
polyméres caoutchouteux tels que des copolyméres d'une vinyl-
pyridine, des polybutadiénes ou des copolymé&res du butadidne,
avec peu de ou sans produit gélifié, est décrite en détail
dans le brevet US N° 4 145 494 accordé le 20 mars 1979, intitulé
"Aqueous Free Radical Emulsion Polymerization".

La technique de polymérisation ou de copolyméri-
sation d'un ou de plusieurs monoméres en présence d'un polymére
constituant un substrat, technique de "greffage", est bien connue
et souvent appelée polymérisation ou copolymérisation par greffe,
et & cet égard on peut consulter les ouvrages suivants :
"Proceedings Of The Third Rubber Technology Congress", 1954,

W. Heffer & Sons, Ltd., Cambridge, pages 185-195 ; "Copolyméri-
zation", High Polymers, Vol. XVIII, Ham, Pages 323-324, 335-420
et 573, Interscience Publishers, a division of John Wiley & Sons,
New York, 1964; "Block and Graft Polymers®, Burlant and Hoffman,
Reinhold Publishing Corporation, New York, 1960; "Block and Graft
Copolymers", Ceresa, Butterworth & Co. (Publishers) Ltd., London,
1962 ; et "Graft Copolymers", Polymer Reviews, Vol. 16, Battaerd
and Tregear, Interscience Publishers, a division of John Wiley

& Sons, New York, 1967. L'enveloppe ou gaine du copolymére de
greffage peut &tre constituée en totalité par le copolymére
greffé, mais elle peut &tre aussi un mélange d'homopolyméres,

de copolyméres ainsi que du copolymére greffé lui-méme. Ainsi,

si la conversion pour le coeur n'est pas totale quand on ajoute
le Bd (butadiéne) et la VP (vinylpyridine), 1'enveloppe peut
contenir un peu des homopolyméres de l'acrylate et du Bd, des
copolyméres Bd-acrylate, Bd-VP et Bd-VP-acrylate etc..., avec

le copolymére greffé. Toutefois, on pense généralement que les
parties de vinylpyridine sont 3 1l'extérieur des particules

du .latex ol l'effet adhésif est obtenu, et l'acrylate & 1l'in-
térieur.

Le pH du latex et du bain d'immersion doit &tre
alcalin, et celui de tout surfactif et stabilisant éventuels,

y compris les stabilisants congélation-décongélation et
autres additifs, doit &tre aussi alcalin, compatible ou neutre,

pour éviter une coagulation du latex.
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La quantité d'eau de 1l'adhésif doit &tre
suffisante pour assurer la dispersion voulue des particules
du caoutchouc ou latex et la dissolution de la ré&sine phénolique
et de tous autres additifs, pour avoir la viscosité souhaitée
et la teneur en matiéres solides donnant la fixation nécessaire
de ces matiéres sur et entre les fibres de la corde. La quan-
tité d'eau du bain adhésif sera généralement telle que la teneur
en matidres solides du bain soit de 1'ordre de 30 3 50 % en
poids, de préférence d'environ 35 & 45 %. Une quantité excessive
d'eau peut en effet nécessiter plusieurs trempers et une trés
forte quantité de chaleur pour 1'é@vaporer pour sécher le dépdt,
tandis que trop peu d'eau peut entrainer une pénétration irré-
guliére ou une vitesse d'enrobage trop lente.

En plus des surfactifs ou agents mouillants et
des anti-oxydants pouvant déji &tre contenus dans le latex,
on peut encore ajouter au bain d'immérsion de petites pro-
portions d'autres surfactifs et anti-oxydants, ainsi que
d'autres antidégradants et des cires, un exemple d'une cire
utilisable &ant une é&mulsion de cire, un mélange de paraffine
et de cire microcristalline dans de 1l'eau.

En poids a 1'état sec, la proportion de la
résine phénol-aldéhyde dans la composition adhésive sera de
l'ordre de 3 & 15 parties, de préférence d'environ 4 3 10 par-
ties, pour 100 parties du copolymére de greffage caoutchouteux
out e 1l'ensemble de ce copolymére et du polybutadiéne.

Pour appliquer d'une maniére slire 1l'adhésif
aw cordes en fibres de verre, on fait passer celles-ci dans le
bain tout en les maintenant sous une légére tension déterminée,
puis dans une &tuve ou un four oli elles sont séchées, &gale-
ment sous une légére tension déterminée pour éviter leur
affaissement sans étirage notablegt 3 leur sortie du four elles
passent dans une zone de refroidissement oll elles sont refroi-
dies & l'air avant que la tension soit supprimée. Dans tous
les cas le séchage au four ou en &tuve se fait entre 100 et
300°C environ pendant une durée de l'ordre de 300 3 5 secondes,
et le temps pendant lequel les cordes restent dans 1l'adhésif
est de quelques secondes ou plus, et tout au moins suffisant
pour permettre un bon mouillage des fibres et leur imprégnation

pratiquement totale.L'immersion et le séchage ou durcissement
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de l'adhésif peuvent se faire dans un ou plusieurs récipients

et dans un ou plusieurs fours ou étuves,d des températures et
pendant des durées différentes.

On détermine l'adhérence statique au caoutchouc
des cordes en fibres de verre enrobdes de 1'adhésif séché
thermodurci par l'essai de traction H & une seule corde,
essal d'adhérence H. Dans tous les cas les &chantillons de
caoutchouc sont préparés avec une composition de caoutchouc
vulcanisable comprenant le caoutchouc, du noir de carbone de
renforcement et les ingrédients habituels de mélange et de
Vulcanisation, et dans tous les cas aussi les cordes 3 essayer
sont placées en positioms paralléles dans un moule multi-brins
du type décrit dans l'essai d'adhérence par traction H de
1'ASTM D 2138-72, le moule est rempli de la composition de
caoutchouc non vulcaniséd, les cordes &tant maintenues sous une
tension de 50 grammes chacune, et on vulcanise le caoutchouc.
Chague échantillon de caoutchouc a une épaisseur de 6,5 mm et
9,5 mm de corde noyée. Aprés que le caoutchouc a &té& vulcanisé,
on retire du moule le morceau de caoutchouc chaud, on le
refroidit et on y découpe les éprouvettes pour l'essai H,
éprouvettes qui consistent en une seule corde entourée de
caoutchouc et dont chaque extrémité est noyée au centre d'une
patte de caoutchouc d'environ 25 mm de long. Les éprouvettes
sont vieillies pendant au moins 16 heures i la température ordi-
naire puis on détermine, i la température ordinaire ou & 121°C,
la force nécessaire pour séparer la corde du caoutchouc, au
moyen d'un appareil d'essai INSTRON équipé de pinces pour la
fixation des éprouvettes. La force maximale, en Newtons, qui
est nécessaire pour séparer la corde du caoutchouc, représente
la valeur de l'adhérence H. Tous les essais des exemples qui
suivent ont été effectués dans des conditions identiques et
toutes les éprouvettes préparées et essayées de la méme ma-
niére générale, d'aprés la méthode ASTM D 2138~72.

La flexibilité (souplesse) de fils individuels
plongés dans 1l'adh&sif et séchés a &té déterminde par l'essai
MIT (tel qu'il est décrit dans la méthode normalisée TAPPT
T423 m~50 pour l'évaluation de la résistance au pliage de
papier), essai dans lequel 1'échantillon est fléchi trois fois

par seconde d'un arc total de 270° Jusqu'a ce qu'il se rompe,
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le nombre de flexions étant pris comme mesure directe de la
résistance du fil 3 basse température, la température de
flexion pouvant varier d'environ -40°C 3 environ +130°C. Deux
variantes de cet essai sont les suivantes :

Méthode A - on fléchit un fil individuel traité sous une
tension de 500 grammes.

Méthode B - on fléchit un fil individuel traité, enrobé
dans du caoutchouc, sous une tension de 1 kilo-
gramme, les dimensions de 1'échantillon é&tant
d'environ 150 mm de longueur, 4,5 mm de largeur
et 0,75 mm d'épaisseur.

Les cordes ou étoffes de verre qui ont été enrobées
de 1'adhésif selon cette invention par une seule immersion dans
un seul bain de l'adh&sif peuvent porter, par rapport au poids
des cordes, de l'ordre de 10 § 40 %, de préférence environ 15 i
25 %, des matidres solides séches du Bain, et elles peuvent
servir & la fabrication de carcasses, ceintures, bandelettes
et autres parties de bandages pneumatiques i structure radiale,
diagonale ou diagonale ceinturée pour véhicules de tourisme,
camions et motocycles, pneus tous-terrains et pneus d'aviation,
ainsi que de courroies de transmission, courroies trapézoidales,
courroies transporteuses, tuyaux souples, joints et raccords,
béches , et autres.

Naturellement, si 1l'on peut faire adhérer 1'&lé-
ment de renforcement en fibres de verre portant l'adhésif 3 du
caoutchouc naturel ou & un copolymére butadiéne-styréne du genre
caoutchouc vulcanisables, ou i un mélange des deux, par durcis-
Sement et vulcanisation conjoints, on peut aussi faire adhérer
1'élément portant 1'adhé&sif thermodurci & d'autres matidres
caoutchouteuses vulcanisables par vulcanisation de celles~-ci
associles a 1'élément, par exemple 3 un ou plusieurs des caout-
choucs précédents ainsi qu'aw caoutchoucs nitrile ou de poly-
diloropréne, polyisoprénes et polybutadiénes, caoutchoucs acry-
liques, caoutchoucs isopréne-acrylonitrile etc... et leurs
mélanges. Tous ces caoutchoucs peuvent &tre mélangés avec les
ingrédients usuels comprenant soufre, acide stéarique, oxyde
de zinc, oxyde de magnésium, silice, noir de carbone, accéléra-

teurs, anti-oxydants et antidégradants et autres agents. de

vulcanisation, ingrédients de mélange etc... tous bien connus
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pour les caoutchoucs particuliers envisagés, et le bain adhé-
sif selon l'invention peut servir aussi pour lier & des compo-
sitions de caoutchoucs des cordes, fils, cablés etc... d'autres
fibres naturelles ou synthétiques.

Les exemples qui suivent sont destinés & illustrer
Plus particuliérement la présente invention, exemples dans
lesquels, 3 moins d'indications contraires, toutes les parties
de matiéres sont des parties pondérales.
EXEMPLE 1 :

Les préparations des latex ci-aprés ont &té pour-

S

suivies jusqu'a leur terme dans des fioles de polymérisation

balayées par uncourant d'azote, dans un bain d'eau et avec
agitation.

1. Préparation d'un latex de poly (BA) (coeur).

Parties en poids

Sec Avec eau
n-Butyl acrylate 200 200
Eau - 280
SIPEX UB (30 % dans de 1l'eau) 9,0 30,0
Persultate de potassium 0,6 0,6
Total 209,6 510,6

Température de polymérisation 50°C, latex
alcalinisé.

2. Préparation de latex de polystyréne (coeur).

Parties en poids

Sec Avec eau
Styréne 200 200
Eau - 256,6
DRESINATE 214 (20 % dans de :
1'eau) 8,0 40,0
Persulfate de potassium 0,5 0,5
SULFOLE 120 0,5 0,5

Total 209,0 497,6
Température de polymérisation 50°C, latex
formé alcalin.
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3. Préparation d'un latex de polymére ternaire Bd/BA/VP.

70/15/15 Parties en poids
Sec Avec eau
Butadiéne-1,3 140 140
n-Butyl acrylate 30 30
2-Vinylpyridine 30 30
Eau - 255
SIPEX UB (30 % dans de 1'eau) 4,0 13,34
Persulfate de potassium 0,6 0,6
SULFOLE 120 0,4 0,4
Total 205,0 469,34

alcalin.

Température de polymérisation 60°C, latex formé

4. Préparation d'un latex d'un copolymére Bd/VP 70/15

alcalin.

Parties en poids

Sec Avec eau

Butadiéne~-1,3 140 140
2-Vinylpyridine 30 30
Eau - 231,4
SIPEX UB (30 % dans de 1'eau) 5,1 17,0
Persulfate de potassium 0,51 0,51
Carbonate de sodium 0,26 0,26
SULFOLE 120 0,34 0,34
Total 176,21 419,51

Température de polymérisation 50°C, latex formé

5. Préparation d'un latex de greffage B4/VP/BA 70/15/15
avec 15 parties de coeur de poly (BA).

alcalin.

Parties en poids

Sec Avec eau
Butadiéne-1,3 140 140
2-Vinylpyridine 30 30
Latex de poly(BA) de 1'essai 1
précédent 30 74,81
Eau - 210,74
SIPEX UB (30% dans de 1'eau) 6 20,00
Persulfate de potassium 0,6 0,6
SULFOLE 120 variaple® -

X entre 0,4 et 1,6 partie -
Température de polymérisation 60°C, latex formé
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6. Préparation d'un

17
latex de greffage B4/VP/St 70/15/15

avec 15 partiés de coeur de polystyréne.

Parties en poids

Sec Avec eau

Butadiéne-1,3 140 140
2-Vinylpyridine 30 30
Latex de polystyréne de
l'essai 2 précédent 30 71,94
Eau - 203,96
DRESINATE 214 (20 % dans de l'eau) 6,0 30,0
Persulfate de potassium 0,6 0,6
SULFOLE 120 1,2 1,2

Total 207,8 477,7

Température
alcalin,

EXEMPLE 2
' Préparation

des cordes.

de polymérisation 50°C, latex formé

de bains adhésifs pour le traitement

On prépare les bains adhésifs aqueux en mélan-

geant une résine résorcinol-

choisi de manidre i avoir 7,

formaldéhyde (RF) avec le latex

-

5 parties,d l'état sec, de résine

RF pour 100 parties en poids de matidres solides du latex,

avec une teneur totale en matiéres solides de 40 %. Les 7,5 par-

ties (sec) de résine RF se composent de 6,82 parties (sec) de
PENACOLITE R-2170 neutralisée (résine RF) et 0,68 partie Isec)

de formaldéhyde. Un exemple

est le suivant

Parties
Sec Avec eau

Latex aqueux 3 41 % de matidre solide 59,53 145,19
PENACOLITE R-2170 (40 % de matiére
solide dans de l'eau‘neutralisée) 4,06 10,15
Formaldéhyde aqueux a 37 0,41 1,11
Eau - 3,55

Total 64,00 160,00

On plonge dans le bain la corde de verre
(il de verre apprété 1/0 ECH 15 de Owens-Corning Fiberglas

Corporation) pour 1'imprégner et 1'enrober puis on la fait

passer dans une étuye chaude, la température 3 1'entrée de

~

1'étuve étant de 163°C, 3 la sortie de 219°c, et la durée du

passage de 45 secondes. Le dépdt d'adhdsif sur la corde est
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ainsi d'environ 20 % en poids.
La formule de la composition de caoutchouc pour
la mesure de l'adhérence H des fils de verre -est indiquée ci-
aprés. Cette composition contenant les fils de verre enduits de

1'adhésif séché est vulcanisée 8 152°C pendant 20 minutes.

Composition de caoutchouc.
Ingrédients Parties en poids

Feuille fumée de caoutchouec naturel 50
SBR-1502 50
ENDOR 0,15

Noir de carbone HAF (noir de four i 35

haute résistance & l'abrasion)
Oxyde de zinc
Acide stéarique
PICCO 100
Styréno-phénol (anti-oxydant)
Huile ASTM 103 (plastifiant)

Diphénylguanidine

-
=
8]

NOBS 1 (accélérateur de vulcanisation)
Soufre

N O O N = N = W

~

~
[=) BN

EXEMPLE 3 :

Dans le tableau I ci-apré&s sont comparées les
adhérences H de fils de verre enrobés d'adhésif séché dans le
caoutchouc vulcanisé, avec des compositions globales 70/15/15
de Bd/VP/BA et Bd/VP/St, chacune faite de trois maniéres
différentes : a) latex de greffage, b) mélangeset c) polymére
ternaire.

(voir tableau I page suivante)
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TABLEAU I
Adhérence H des fils de verre avec des compositions globales
70/15/15 de bains de latex Bd/VP/BA et Bd/VP/St préparés de

trois maniéresdifférentesl
Adhérence H (ASTM-

5 Monomére Type de latex D-2138~72) dans la
composition de caoutchouc
(Newtons)
~ 25°C 121°C
10 n-butyl Greffage (poly (BA) + Bd et
acrylate VP, essail 5 précédent) 147 93

Mélange (15 poly (BA) et
copolymére B4A/VP 70/15,
essais 1 et 4 précédents) 151 93

15 Polymére ternaire
' (les trois monom&res ajou-

tés ensemble, essai 3
précédent)

styrene Greffage (polystyré&ne + Bd et
20 VP, essai 6 précédent) 182 116
Mélange (15 polystyréne + copo-
lymére Bd/VP 70/15,
essais 2 et 4 précédents) 44 18
Polymére ternaire2

138 98

25 (les trois monoméres ajou-
tés ensemble) 156 102

1 . . . o .
Tous les bains contiennent 7,5 parties de la résine RF pour
100 parties en poids de matiéres solides du latex.

2Latex aqueux BA/VP/St 70/15/15 formé par polymérisation radi-
30  calaire en émulsion, ayant les caractéristiques suivantes :

viscosité Brookfield : 30 mPa.S ; pH : 10,7 ; viscosité

Mooney : ML-4 & 100°C : 40 ; tension superficielle

48 dvnes/cm.

Le mélange avec le polystyréne, qui donne la
35 plus mauvaise adhérence, donne aussi un fil treés fragile et
cassant a la température ambiante, alors que les deux autres
fils avec le styréne sont souples. Les trois fils avec l'acry-
late de butyle (BA) sont tous souples. Le latex préparé avec
du polystyr&ne comme coeur donne la plus forte adhérence,
40 Plus forte qu'avec le polymére ternaire de styréne. Le fil

portant le polymére ternaire de styréne peut 8tre considéré
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comme un f£fil témoin du fait que ce polymére ressemble au latex
normal de vinylpyridine (VP) qui est employé dans des adhésifs
pour cordes de pneumatiques. Les trois fils avec BA donnent
des résultats €quivalents, et ils peuvent &tre considérés

comme étant aussi bons que le fil portant le polymére ternaire
de styréne.

EXEMPLE 4

Dans le tableau II ci-aprés sont comparées les
Propriétés a la flexion des fils de verre avec les compositions
globales 70/15/15 de BAd/VP/BA et Bd/VP/St, chacune faite de
trois maniéres différentes comme dans 1l'exemple 3 précédent.
Les fils portent l'adhésif séché seulement, c'est-i-dire
qu'ile ne sont bPas enrobés dans la composition de caoutchouc
(m&thode A).

TABLEAU II

Propriétés 3 1a flexion de fils de verre traités dans des

compositions globales 70/15/15 de latex Bd/VP/BA et Bd/VP/St
préparés de trois manidres différentesl

R Nombre de flexiors dans
Monomére Type de latex 1'essai MIT, méthode A2

-30°cC 25°C 120°cC

n-butyl Greffage (poly (BA) + B4 et
acrylate VP, essai 5 précédent)3 8683 2341 2973

Mélange (15 poly(BA) et copo-

lymére Bd/vp 70/15,

essais 1 et 4 précédents) 2365 1271 1560
Polymére ternaire

(les trois monoméres

ajoutés ensemble, es-

sai 3 précédent) 4883 1071 1178

styréne Greffage (polystyréne + Bd et
VP, essai 6 précédent) 5197 950 1579
Mélange (15 polystyréne + copo-
lymére B4d/VP 70/15 essais 388 202 1273
2 et 4 précédents)

Polymére ternaire4
(les trois monoméres
ajoutés ensemble) 1385 995 1237

1Tous les bains contiennent 7,5 parties de la résine RF pour
100 parties en poids de matiéres solides du latex.

2Fil traité non enboré dans le catouchouc.

30,2 partie de Sulfole 120 pour 100 parties des monomé&res du
latex.
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4Latex aqueux Bd/St/VP 70/15/15 formé par polumérisation radi-
calaire en émulsion, ayant les caractéristiques suivantes
Viscosité Brookfield : 30 mPa.s ; pH : 10,7 ; viscosité
Mooney, ML-4 a 100°C : 40 ; tension surperficielle :

48 dynes/cm.

C'est le latex Préparé avec le poly (BA) comme

Coeur qui supporte le mieux les flexions 3 toutes les tempé-
ratures. Le latex qui a &té pféparé avec du polystyréne comme
coeur donne un bien meilleur résultat i -30°C que le latex
du polymére ternaire contenant du styréne, mais il n'est cepen-
dant pas aussi bon que le latex de poly(BA). La fragilité du
fil obtenu avec 1le mélange de polystyréne est reflétée par
Sa mauvaise résistance 3 1a flexion 3 -30°C.
EXEMPLE 5

Le tableau III montre les caractéristiques de
flexion et les adhérences H des fils de verre recouverts de
l'adh@sif séché, avec les latex de copolyméres de greffage selon
cette invention qui ont été préparés en quantités de 20 litres.
On a fait aussi des mélanges de ces latex avec 60 parties d'un
latex ge polybutadiéne (Bd), et on a comparé ces latex et ces
mélanges avec un témoin B4/VP/St.

Les deux mélanges 60/40 de latex poly Bd/copoly-
mére de greffage contenant le poly (BA) comme coeur donnent
de meilleures résistances 3 la flexion a -30°C que le mélange
avec le latex Bd/VP/St 70/15/15, ce latex de polymére ternaire
seul donnant une mauvaise résistance 3 la flexion 3 basse
température. Avec les compositions de greffage 80/10/10,

l'adhérence est un peu plus faible qu'avec les compositions
70/15/15.

(voir tableau IIT page suivante)
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TABLEAU IIT

Propriétés a4 la flexion et adhérences H de fils de verre traités
dans 1'adhésif contenant du poly (BA) comme coeur, préparé a
l'échelle de 20 litres.

Composition du latex Nombre de  Adhérance H
de greffage Latex du flexions a (ASTM D-2138-72)
B4d/VP/BA falt avec bain £inal2 —30°C.dans dang %a com~
du poly (Ba)i l'essai MIT position de
(méthode B)3 caoutchouc
(Newtons)

M25°C  121°C

70/15/15X Copolymére de greffage
seul 12.724 151 93
70/15/15% liélange 60/40 poly

Bd4 /copolymere de
greffage ci-dessus™,en

poids secs 40.814 116 80
80/10/10 Copolymére de greffage
ﬁg# seul 42.128 125 85
80/10/10 #=# Melange 60/40 poly
Bd4/copolymére de s
greffage ci-dessus’’,
en poids secs 55.811 89 58
70/15/15
polymeére ter- 5
Naire Bd/St/VP
(témoin) Tout du type VP (témoin) 1.359 238 85
70/15/15
polymere ternaire
Bd/St/VPd M&lange 60/40
(témoin) 21.416 111 80

polde4/VP (témoin)

lLes monoméres Bd et VP sont polymérisés en présence du latex
de poly(BA) comme coeur, avec 0,6 partie de Sulfole 120 pour
100 parties des monoméres.

2Tous les bains finals contiennent 7,5 parties de la résine RF
pour 100 parties en poids de matiéres solides du latex.

3Les échantillons de fils sont noyés a la surface du caoutchouc
et on vulcanise.

4Latex aqueux de poly(Bd) formé par polymérisation radicalaire
en émulsion, ayant les caractéristiques suivantes : viscosité
Brookfield : 100-250 mPa.s ; pH : 10-11 ; tension superficielle:
53-62 dynes/cm ; dimension des particules : 1500 R ; teneur
totale en matiéres solides : 51-53 %.
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5Latex aqueux Bd4/St/VP 70/15/15 formé par polymérisation radi-
calaire en émulsion, ayant les caractéristiques suivantes :
viscosité Brookfield : 44,5 mwPa.s, pH : 10,3 ; viscosité
Mooney, ML~-4 3 100°C : 66 ; tension superficielle : 40 dynes/au.

xTg d'environ -70°C et ##Tg d'environ -75°C, toutes les deux
déterminées par analyse thermique différentielle.

.

EXEMPLE 6 :
On a préparé d'autres latex avec coeur pour
les évaluer dans des adhésifs pour cordes en verre de pneuma-

tiques. Les variables de ces latex comprennent le type coeur,

la proportion d'agent réticulant dans la préparation du coeur
et la proportion de mercaptan dans le stade de greffage final.
Les latex de coeur sont préparés d'une manidre semblable i
l'article 1 de l'exemple 1 précédent, sauf en ce qui concerne
1'addition de DVB (divinyl-benzéne) dans les cas qui sont
ihdiqués, et les latex de greffage finals sont préparés d'une
maniére semblable & l'article 5 de l'exemple 1, sauf pour ce
qui concerne l'addition de 0,4 partie de carbonate de potas-
sium pour accroitre la vitesse de polymérisation de la vinyl-
pyridine. La composition du latex de greffage d'ensemble
Bd/VP/EHA ou Ba (2-é&thyl hexyl acrylate ou n-butyl acrylate)
est dans chaque cas 70/15/15. Ces latex sont comparés avec

un polymére ternaire Bd/VP/St servant de témoin dans des mé-
langes avec 60 parties d'un latex de poly(Bd).

L'échantillon pour l'essai de rupture est un
composite simulant une section de pneumatique, ~comprenant
deux nappes de polyester (couches de cordes en polyester déja
calandrées avec le caoutchouc), deux ceintures de verre et
une couche de caoutchouc, ce composite ayant une épaisseur
d'environ 1 cm. Pour faire les ceintures de verre, on éommence
par retordre les fils de verre traités avec 1'adhésif (les
mémes que dans 1'exemple 2 précédent) en cordes 3/0 (3 0,6
t/cm), puis on enroule les cordes sur un tambour par-
dessus une feuille de caoutchouc de 0,6 mm d'épaisseur &

6,4 finSpar centimétre pour former les ceintures. On réunit
les couches polyester caoutchouc, les couches verre caoutchouc
et la couche de caoutchouc par-dessus et on vulcanise. On
soumet les &prouvettes de 5 x 18 cm i des oscillations de

18 mm de compression et 5 mm de tension i raison de deux cycles
par seconde et au total 30.000 cycles, i la température
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ambiante (20-25°C), puis on enléve le caoutchouc par abrasion
pour pouvoir examiner la ceinture en verre en vue de déter-
miner les ruptures.

La formule de la composition de caoutchouc pour
cet essali de rupture est indiquée ci-dessous. Le composite
de caoutchouc est vulcanisé a 149°C pendant 45 minutes.

La composition decaoutchouc pour l'essai d'adhé-

rence H est celle de l'exemple 2 précédent.

Composition de caoutchouc pour l'essail de
rupture du verre.

Ingrédients Parties en poids
Caoutchouc naturel 46,50
PEPTON 76 {peptisant) 0,13
SBR~1551 38,50
Cis-polybutadiéne 15,00
Noir de carbone (noir de four - 45,00
pour extrusion rapide)

Hi-Sil 210 15,00
AGERITE SUPERFLEX 2,67
Huile aromatique 5,00
Oxyde de zinc 3,00
Acide stéarique 1,50
COHEDUR RL 4,70
TBBS 1,20
CRYSTEX ) 3,00

Série A

Le tableau IV ci-aprés donne les caractéristiques
de rupture et les adhérencesH des cordes de verre enrobées
d'adhésif, avec les latex de copolyméres de greffage de cette
invention dont le polymé&re-coeur a &té formé avec l'acrylate
de 2-éthylhexyle. Sauf dans un cas (plus forte teneur en DVB
du coeur et plus faible proportion du mercaptan dans le
copolymére de greffage), les nombres de rupturessont faibles
et ils ne sont pas modifiés d'une manidre significative
par les variations des teneurs en DVB et mercaptan. D'une
maniére générale, les latex essayés donnent des nombres de
rupturesbeaucoup plus bas que le latex connu du polymére
ternaire B4d/VP/St.



10

15

20

25

30

35

40

25

Série B

Le tableau V donne les caractéristiques de
rupture et les adhérences H des cordes de verre enrobées
d'adhésif, avec les latex descompolyméres de greffage de
Cette invention dont le polymére-coeur a &té formé avec
l'acrylate de n-butyle (BA). Avec ce polymére, le nombre
de ruptures est faible dans tous les cas, la teneur en DVB
du coeur et la proportion du mercaptan dans la préparation du
copolymére de greffage ayant peu d'effet sur les ruptures.
Dans tous les cas les latex avec coeur donnent des
nombres de ruptures beaucoup plus bas que le latex connu du
polymére ternaire Bd/VP/St.

Les caractéristiques de rupture de cordes de
vVerre qui ont é&té traitées avec les latex de cette invention
sont trés favorables par rapport a celles des cordes que
1'on trouve dans le commerce, pour iesquelles 6 échantillons
témoins essayés i la température ambiante (20-25°C) sur une
période de plusieurs mois, ont donné une moyenne de 8,7
ruptures.

TABLEAU IV

Caractéristiques de rupture et adhérences H de cordes! de

verre qui ont été traitées dans des bains adhésifs2 contenant
du poly(EHA) comme coeur ; mélange de latex 60/40 poly(Bd)/
compolymére de greffage (série A).

Parties en Parties en Adhérence H Nombre de
poids® de DVB poids6 de (ASTM D-2138-72)  ruptures
dans la prépa- mercaptan dans la composi- dans le
ration du dans la pré- tion de caoutchouc Composite 3
latex de coeur paration du (Newtons) la tempéra-

éateg de gref- . .. 121°c ture ambiante8
age

94 68 2,25
97 71 1,25
120 81 2,00
96 80 1,75
93 77 2,75
94 68 1,00
86 59 7,00
96 62 1,50
0,2 77 71 0,75
Latex de polymére ternaire témoin 116 89 4,00
avec du styrened

~ ~ -~ =~
=~ ~J -~ —
OO OO0 KK
NN N N N N s~
MDA e

~ ~

ceNoNoJoYoRoRoXo)

lLes adhérences H ont &té mesurées sur des fils.

2Tous les bains contiennent 7,5 parties de résine RF7 pour
100 parties en poids de matiéres solides du latex.
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3La composition globale des polyméres des latex de greffage est

70/15/15 en poids de B4/VP/EHA.

4Latex aqueux 70/15/15 Bd/VP/St formé par polymérisation radi-

calaire en émulsion, ayant les caractéristiques suivantes
viscosité Brookfield, mPa.s : 30 ; nH : 10,7 ; viscosité
Mooney, ML-4 a 100°C : 40 ; tension superficielle, dynes/cm :48.

5Pour 100 parties en poids de EHA.
Pour 100 parties en poids des monoméres de 1'enveloppe.

7Méme résine RF que dans les exemplks précédentsg

8Environ 20-25°C,

Le poly(Bd) des mélanges est le méme polybutadidne en émulsion
que dans les exemples précédents.

TABLEAU V
Caractéristiques de rupture et adhérences H de cordesl de verre
qui ont &té traitées dans des bains adhésifs4 contenant du

poly (BA) comme coeur ; mélange de latex 60/40 poly(Bd)/compoly~
mére de greffage (série B). '

Parties en Parties en Adhérence H Nombre de
poids® de DVB  poids® de (ASTM D-2138-72) ruptures
dans la prépa- mercaptan dans la composi- dans le
ration du dans la pré- tion de caoutchouc composite 3
latex de coeur paration du (Newtons) la tempéra-
latex ge ~ o o ture
greffage3 23°¢C ta17c ambiante8
0,7 1,1 94 74 1,75
0,1 1,1 103 78 2,75
0 1,1 114 77 1,75
0,7 0,6 100 71 2,25
0,1 0,6 102 73 1,00
0 0,6 92 67 1,75
0,7 0,2 94 76 0,50
0,1 0,2 78 64 1,00
0 0,2 90 73 0,50
Latex de polymére ternaire 116 89 4,00

témoin avec du styréne4

lLes adhérences H ont &té mesurées sur des fils.

2

Tous les bains contiennent 7,5 parties de résine RF/ pour
100 parties en poids de matidres solides du latex.

La composition globale des polyméres des latex de greffage est
70/15/15 en poids de Bd/VP/BA.

4Latex aqueux 70/15/15 BA/VP/St formé par polymérisation radi-
calaire en émulsion, ayant les caractéristiques suivantes :
viscosité Brookfield, mPa.s : 30 ; PH : 10,7, viscosité

Mooney, ML-4 & 100°C : 40 ; tension superficielle,dynes/cm : 48.
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5Pour 100 parties en poids de BA.

6Pour 100 parties en poids des monoméres de 1l'enveloppe.

7M‘.éme résine RF que dans les exemples précédents.

8EnvirOn 30-25°C.

Le poly(Bd) des mélanges est le méme polybutadiéne en &mulsion
que dans les exemples précédents.

Notes
SIPEX UB - Lauryl sulfate de sodium, American Alcolac.
DRESINATE 214 - Savon de potassium de colophane dismutée,
Hercules, Inc.

SULFOLE 120 - t-Dodécyl mercaptan, PHillips Petroleum,

TAMOL N - Sel sodique d'acide naphtal@&ne-sulfonique condensé,
Rohm and Haas Co.

SBR-1502 - Copolymére de butadiéne-1,3 et de styréne formé
par polymérisation radicalaire en émulsion aqueuse

(& 23,5.% de styréne 1ié théorique), viscosité

Mooney nominale ML 1+4 (100°C) : 52.
ENDOR - Sel de zinc de pentachlorothiophénol activé,
peptisant pour améliorer les traitements, du Pont.
PICCO - Résine épaississante, Hercules, Process Chemicals
Div.

NOBS 1 - 90 % de N-oxydiéthyléne benzothiazyl-2-sulfénamide
et 10 g de disulfure de 2,2'-di-benzothiazyle,
American Cyanamid Co.

PENACOLITE R-2170 - Solution aqueuse de résine résorcinol-
formaldéhyde ou d'un produit de condensation formé
avec un excés de résorcinol (nécessitant du formal-
déhyde pour le convertir en une résine infusible),
% de résine solide 75+2; pH 0,5-2,0; viscosité i
23°C (Brookfield) 3,5-8,5 Pa.,s ; densitsd (23/23°C)
1,23-1,26 ; Koppers Company, Inc.

PEPTON 67 -Dithio-bis-benzanilide activé sur un support inerte,
American Cynamid Co.

SBR-1551 - Copolymére de butadiéne-1,3 et de styréne formé
par polymérisation radicalaire en émulsion aqueuse
(styréne 1lié théorique 23,5 %), viscosité Mooney
nominale ML 1+4 (100°C) 52.
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Cis-polybutadi&ne stéréospécifique formé par polymérisation
en solution, a 92-93 % de cis, viscosité Mooney
nominale ML 144 & 100°C : 45-47.

Hi-8il 210 - Silice amorphe hydratée précitée, PPG Industries.

Age Rite Superflex - Produit de réaction diphénylamine-
acétone, R. T. Vanderbilt.

COHEDUR RL - Mélange de récorcinol et de COHEDUR A, qui est
l'&ther hexa- ou penta-méthylique d'hexaméthylol-
mélamine, avec une petite proportion de phtalate
de dibutyle comme plastifiant pour régler la
viscqsité, Naftone, Inc.

TBBS - N-tert—Butylbenzothiazole—2—sulfénamide, American
Cyanamid Co.
CRYSTEX - Soufre insoluble 3 20 2 d'huile, Stauffer Chemical.

BA - Acrylate de n-butyle.

Bd - Butadiéne-1,3.

VP - 2-Vinylpyridine.

St - Styréne.

EHA - Acrylate de 2-&thyl-hexyle.

DVB - Divinyl-benzéne (le DVB du commerce est a environ 55 %
de pureté, les parties pondérales qui sont indiquées
dans les exemples sont rapportées & qu DVB i 100 &,

le produit commercial &tant ajusté pour tenir
compte des impuretés).
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REVENDICATIONS

1.~ Copolymére de greffage caoutchouteux formé
(1) d&'un coeur ou substrat d'un polymére d'acrylate, ce poly-
mére ayant une température de transition vitreuse qui ne dé-
passe pas -20°C environ et pouvant contenir éventuellement en
plus, copolymérisée avec l'acrylate, une trés faible proportion
pondérale d'un monomére polyinsaturé réticulant, et (2) d'une
gaine ou enveloppe d'un copolymére d'une vinylpyridine en
C; & Cq et d'un digne conjugué en Cy a Cg, les proportions
pondérales totales des mouoméres constituant ce copolymére de
greffage étant d'environ 8 & 20 % de l'acrylate, 3 a 20 % de
la vinylpyridine et 60 & 89 % du diéne conjugué.

2.- Copolymére selon la revendication 1 dans
lequel les proportions pondérales totales des monoméres sont
d'environ 10 & 15 % de l'acrylate, 7 & 15 % de la vinyl-
Pyridine et 70 & 83

o0

du diéne conjuéué, le monomére poly-
insaturé réticulant étant employé dans une proportion d'en-
viron 0,05 a 1,5 partie en poids pour 100 parties de l'acry-
late monomére.

3.~ Copolymére selon la revendication 2 dans
lequel l'acrylate est choisi parmi l'acrylate de n-butyle et
l'acrylate de 2-&thyl-hexyle et un mélange des deux, la vinyl-
pyridine est la 2-vinylpyridine, le diéne conjuqué est le
butadiéne-1,3 et le monomére polyinsaturé le divinyl-benzéne.

4.- Copolymére selon la revendication 1 conte-
nant en plus, en mélange, un polybutadi®ne du genre caoutchouc
ayant une température de transition vitreuse (Tg) qui ne
dépasse pas -70°C environ, le rapport pondéral (%) du copo-
lymére de greffage au polybutadiéne &tant compris entre 20:80
et 60:40 environ.

5.~ Copolymére selon la revendication 2 conte-
nant en plus, en mélange, un polybutadiéne caoutchouteux ayant
une Tg non sup@rieure & -70°C environ, le rapport pondéral
du copolymére de greffage au polybutadiéne étant compris
entre 20:80 et 60:40 environ.

6.- Copolymére selon la revendication 3 conte-

nant en plus, en mélange, un polybutadiéne caoutchouteux ayant

une Tg non supérieure & -70°C environ, les proportions pon-
dérales du copolymére de greffage et du polybutadidne &tant
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7.- Latex alcalin 3 environ 25 & 60 % en poids
de matidre solide, d'un copolymére de greffage caoutchouteux
selon 1l'une quelconque des revendications 1 3 6.

8.~ Composition comprenant une dispersion aqueuse
alcaline @ environ 30 & 50 % en poids de matidres solides,
comprenant en poids secs, 100 parties d'un copolymére de
greffage caoutchouteux selon la revendication 1, et environ
3 & 15 parties d'une résine phénolique-aldéhyde thermodurcis-
sable soluble dans 1l'eau.

9.~ Composition selon la revendication 8 dans
lagquelle la teneur en matidres solides est d'environ 35 & 45 %
eén poids, les proportions pondérales totales des monomé&res
constituant le copolypére de greffage sont d'environ 10 i 15 %
de l'acrylate, 7 & 15 % de la vinylpyridine et 70 a 83 % du
diéne conjugué, le monomére polyinsafuré réticulant étant
employé dans une proportion d'environ 0,05 i 1,5 partie en
poids pour 100 parties de l'acrylate, et la proportion de la
résine phénol-aldéhyde est de l'ordre de 4 3 10 parties en
poids.

10.- Composition selon la revendication 9 dans
laquelle l'acrylate est choisi parmi les acrylates de n-butyle
et de 2-&thyl-hexyle et un mélange des deux, la vinylpyridine
est la 2-vinylpyridine, le di&ne conjugué est le butadiéne-1,3
et le monomére polyinsaturé le divinyl-benz&ne, et la résine
phénol-aldéhyde est une résine résorcinol-formaldéhyde.

11.- Composition selon la revendication 8 conte-
nant en plus, en mélange avec le copolymére de greffage et la
résine, un polybutadiéne caoutchouteux ayant une Tg non supé-
rieure a -70°C environ, le rapport pondéral, en poids secs,
du copolymére de greffage au polybutadidne &tant compris
entre 20:80 et 60:40 environ, la quantité totale de ces deux
polyméres représentant 100 parties en poids.

12.- Composition selon la revendication9 conte-
nant en plus, en mélange avec le copolymére de greffage et la
résine, un polybutadidne caoutchouteux ayant une Tg non supé-
rieure a -70°C environ, le rapport pondéral du copolymére au
polybutadiéne &tant compris entre 20:80 et 60:40 environ,

la quantité totale des deux polyméres représentant 100 parties
en poids.
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13.~ Composition selon la revendication 10 conte-
hant en plus,en mélange,un polybutadidne caoutchouteux ayant

une Tg non supérieure & -70°C environ, les proportions pondé-

rales du copolymére et du polybutadiéne étant respectivement

oo

d'environ 40 % et 60 et la quantité totale de ces deux
polyméres représentant 100 parties en poids.

14.- Elément de renforcement en fibres de verre
portant environ 10 3 40 % (& l'état sec) de son poids d'une
composition adhésive thermodurcie destinée 3 faire adhérer
Cet €lément & une composition de caoutchouc, composition adhé-
sive qui comprend (a) 100 parties en poids d'un copolymére de
greffage caoutchouteux selon la revendication 1 et (b) environ
3 a 15 parties en poids d'une résine phénolique-aldéhyde
thermodurcissable soluble dans l'eau.

15.- Elément selon la revendication 14 portant
environ 15 & 25 % de son poids de la composition adhésive,
dans laquelle les proportions pondérales totales des monomdres
constituant le copolymére de greffage sontd'enwiron 10 3 15 %
de l'acrylate, 7 & 15 % de la vinylpyridine et 70 & 83 % du
diéne conjugué, la proportion du monomére polyinsaturé réti-
culant étant d'environ 0,05 & 1,5 partie pour 100 parties en
poids de l'acrylate monomére, et la proportion de la résine
pPhénol-aldéhyde est de l'ordre de 4 3 10 parties en poids.

16.- Elément selon la revendication 15 dans
lequel l'acrylate est choisi parmi les acrylates de n-butyle
et de 2-&thyl-hexyle et un mélange des deux, la vinylpyridine
est la 2-vinylpyridine, le diéne conjugqué est le butadiéne~1,3
et le monomére polyinsaturé le divinyl-benzéne, et la résine
phénol-aldéhyde est une résine résorcinol-formaldéhyde.

17.- Elément selon la revendication 14 carac-
térisé en ce que dans la composition adhésive une partie
du copolymére de greffage a été remplacée par un polybutadié&ne
caoutchouteux ayant une Tg non supérieure a -70°C environ,
dans unrapport pondéral (%) du copolymdre au polybutadiéne
compris entre 20:80 et 60:40.

18.- Elément selon la revendication 15 carac-
térisé en ce que dans la composition. adhésive une partie du
copolymére de greffage a &té remplacée par un polybutadiéne
caoutchouteux ayant une Tg non supérieure i -70°C environ,

dans un rapport pondéral du copolymére au polybutadiéne
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compris entre 20:80 et 60:40 environ.

19.- Elément selon la revendication 1§ carac-
térisé en ce que dans la composition adhésive une partie du
copolymére de greffage est remplacée par un polybutadiéne
Caoutchouteux ayant une Tg non supérieure 3 -70°C environ,
les proportions pondérales du copolymére de greffage et du
pPolybutadi&ne étant respectivement d'environ 40 % et 60

oo

20.- Matériau. composite. 1ié comprenant un
€lément de renforcement en fibres de verre selon 1'une quel-
conque des revendications 14 3 19 enrobé dans un caoutchouc
vulcanisé, la composition adhésive portée par cet €lément
formant une liaison entre celui-ci et le caoutchouc.

21.- Procédé pour faire adhérer un élément de
renforcement en fibres de verre 3 une composition de caoutchouc,
selon lequel on traite 1'élément avec une composition selon
1'une quelconque des revendications 8.5 13, puis on le chauffe
d une température et pendant un temps suffisants pour éliminer
la quasi totalité de l'eau. de la composition et obtenir un
€lément portant environ 10& 40 % (4 l'état sec) de son poids
d'un adhésif thermodurci, et on associe l1'élément séché et
portant l'adhésif avec une composition de caoutchouc vulcani-
Sable non vulcanisg, que 1l'on vulcanise.

22.- Procé&dé selon la revendication 21, dans
lequel la proportion de 1'adhésif déposé sur 1'élément est
d'environ 15 3 25 ¢ du poids de celui-ci.

23.- Procédé de polymérisation radicalaire en
émulsion aqueuse d'un acrylate en vue d'obtenir un poly-
acrylate ayant une température de transition vitreuse non
Supérieure § -20°C environ, l'acrylate monomdre pouvant éven-
tuellement contenir en plus une trés petite proportion
pondérale d'un monomére polyinsaturé réticulant 3 copolymériser
avec lui, procédé dans lequel on ajoute au milieu de polymé-
risation un agent surfactif, un inducteur radicalaire, de
l'eau, éventuellement un agent modificateur, une vinylpyridine
en C; 3 Cg et un didne conjugué en Cy a& C¢, pour former un
Copolymére de greffage du diéne conjugué et de la vinyl-
Pyridine avec le polyacrylate, les proportions pondérales
totales des monoméres constituant le copolymére de greffage
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étant a'environ 8 & 20 % de l'acrylate, 3 3 20 % de la vinyl-
pyridine et 60 & 89 % du didne conjugué.
24.- Procédé selon la revendication 23 dans
lequel les proportions pondérales totales des monoméres cons-

de

[

tituant le copolymére de greffage sont d'environ 10 & 15
l'acrylate, 7 & 15 % de la vinylpyridine et 70 3 83 % du
diéne conjugué, le monomére polyinsaturé réticulant étant
émployé dans une proportion de l'ordre de 0,05 i 1,5 partie
eén poids poyr 100 parties de l'acrylate monomére.

25.~ Procédé selon la revendication 24 dans
lequel 1'acrylate est choisi parmi les acrylates de n-butyle
et de 2-&thyl-hexyle et un mélange des deux, la vinylpyridine
est la 2-vinylpyridine, le di&ne conjugué est le butadidne-1,3

et le monomére polyinsaturé est le divinyl-benzéne.
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