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step of drying, characterised mn that at least one polycarboxylic acid 1s added to the filtration cake during or after the spalling opera -
tion. It also concerns novel precipitated silicas and the uses of same.

(57) Abrégé : L'invention concerne un nouveau procede de préparation d'une silice precipitée, dans lequel : - on fait réagir un sili -
cate avec un agent acidifiant, de maniere a obtenir une suspension de silice précipitee, - on filtre ladite suspension de silice precipi -
tée, de maniere a obtenir un gateau de filtration, - on soumet ledit gateau de filtration a une operation de delitage, - apres l'opération
de delitage, on procede a une ¢tape de seéchage, caracteris€ en ce qu'on ajoute au gateau de filtration, au cours de ou apres 'opération
de delitage, au moins un acide polycarboxylique. Elle est également relative a de nouvelles silices precipitées et a leurs utilisations.
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NOUVEAU PROCEDE DE PREPARATION DE SILICES PRECIPITEES
NOUVELLES SILICES PRECIPITEES ET LEURS UTILISATIONS
NOTAMMENT POUR LE RENFORCEMENT DE POLYMERES

La presente invention concerne un nouveau procede de preparation de silice
precipitée, de nouvelles silices précipitees et leurs applications, telles que le
renforcement des polymeres.

Il est connu d'employer des charges blanches renforcantes dans les
polymeres, en particulier les elastomeres, comme par exemple de la silice
precipitee.

Le but de la présente invention est de proposer notamment une charge
alternative pour les compositions de polymeres leur procurant de maniere
avantageuse une reduction de leur viscosite et une amelioration de leurs
proprietes dynamigues tout en conservant leurs proprietes mecaniques. Elle
permet ainsi de maniere avantageuse une amelioration du compromis
hysterese/renforcement.

La presente Invention propose tout d'abord un nouveau procede de
preparation de silice precipitee mettant en ceuvre, au cours de ou apres
'operation de delitage, au moins un acide polycarboxylique.

De maniere generale, la preparation de silice precipitee s'effectue par
reaction de precipitation d’'un silicate, tel qu'un silicate de metal alcalin (silicate de
sodium par exemple), avec un agent acidiflant (acide sulfurigue par exemple),
puls separation par filtration, avec obtention d'un gateau de filtration, de la silice
precipitee obtenue, ensuite delitage dudit gateau de filtration et enfin sechage
(genéralement par atomisation). Le mode de précipitation de la silice peut étre
quelconque : notamment, addition d'agent acidiflant sur un pied de cuve de
silicate, addition simultanee totale ou partielle d'agent acidifiant et de silicate sur
un pied de cuve d'eau ou de silicate.

L'un des objets de l'invention est un nouveau procede de preparation d'une
silice precipitee du type comprenant la reaction de precipitation entre un silicate et
un agent acidiflant ce par quol I'on obtient une suspension de silice precipitee,
puls la separation et le sechage de cette suspension, caracterise en ce qu'll
comprend les etapes successives suivantes

- onrealise la reaction de precipitation de la maniere suivante :
(1) on forme un pied de cuve aqueux presentant un pH compris entre 2,0 et

5,0,
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(11) on ajoute audit pied de cuve, simultanement, du silicate et de l'agent
acidifiant, de telle maniere que le pH du milieu reactionnel soit maintenu
entre 20et 50

(111) on arréete 'addition de ['agent acidifiant tout en continuant I'addition de

silicate dans le milieu reactionnel jusqu’a l'obtention d’'une valeur du pH du

milieu réactionnel comprise entre 7,0 et 10,0,

(Iv) on ajoute au milieu reactionnel, simultanement, du silicate et de I'agent

acidifiant, de telle maniere que le pH du milieu reactionnel soit maintenu

entre 7.0 et 10,0,

(v) on arrete laddition du silicate tout en continuant I'addition de l'agent

acidifiant dans le milieu réactionnel jusqu’a I'obtention d’'une valeur du pH du

milieu reactionnel inferieure a 6,0,

- on filtre la suspension de silice obtenue,

-on soumet le gateau de filtration obtenu a lissue de la filtration a une
operation de delitage,
ledit procede etant caracterise en ce qu'on ajoute au gateau de filtration, soit au
cours de l'operation de delitage, soit apres l'operation de delitage et avant
'etape de sechage, au moins un acide polycarboxylique (par exemple un
melange d'acides polycarboxyliques).

Selon l'invention, le gateau de filtration est soumis a une operation de
delitage pendant laguelle ou apres laquelle est Iintroduit au moins un acide
polycarboxyligue. Le mélange alors obtenu (suspension de silice precipitee) est
ensuite seche (generalement par atomisation).

L’opération de délitage est une opeéeration de fluidification ou liquefaction,
dans laquelle le gateau de filtration est rendu liquide, la silice precipitee se
retrouvant en suspension.

Dans une premiere variante de l'invention, cette operation de delitage est
realisee en soumettant le gateau de filtration a une action chimique par addition
d'au moins un acide polycarboxylique, de preference couplee a une action
mecanique (par exemple par passage dans un bac agite en continu ou dans un
broyeur de type colloidal) qui induit habituellement une reduction granulometrique
de la silice en suspension. La suspension (en particulier aqueuse) obtenue apres
délitage presente une viscosite relativement faible.

Dans une seconde variante, cette operation de delitage est realisee en
soumettant le gateau de filtration a une action mecanique (par exemple par
passage dans un bac agite en continu ou dans un broyeur de type colloidal) qui
iInduit habituellement une reduction granulometrique de la silice en suspension.
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Dans cette seconde variante, on gjoute au moins un acide polycarboxyligue
apres l'operation de delitage, c’'est-a-dire au gateau de silice delite.

Le gateau de filtration devant étre soumis a l'operation de delitage peut étre
compose du melange de plusieurs gateaux de filtration, chacun desdits gateaux
etant obtenu par filtration d’'une partie de la suspension de silice obtenue a l'issue
de I'etape (v) (cette suspension etant, prealablement a la filtration, fractionnee en
plusieurs parties).

Selon linvention, on entend par « acide polycarboxyligue » des acides
polycarboxyligues comprenant au moins deux groupes fonctionnels acide
carboxyligue. L'expression « groupe fonctionnel acide carboxyligue » est prise Ici
dans son sens habituel et se réfere au groupe fonctionnel -COOH.

L’acide polycarboxyligue employe selon linvention peut avoir deux, trois,
quatre ou plus de quatre groupes fonctionnels acide carboxylique.

Selon l'invention, I'acide polycarboxylique est de preference choisi parmi les
acides dicarboxyliques et les acides tricarboxyliques.

Selon l'invention, l'acide polycarboxyligue employe peut etre un acide
polycarboxylique lineaire ou ramifie, sature ou insature, aliphatiqgue ayant de 2 a
20 atomes de carbone ou aromatiqgue. L'acide polycarboxyligue peut
eventuellement comprendre des groupes hydroxyles et/ou des atomes
d’halogene. L'acide polycarboxylique aliphatique peut eventuellement comprendre
des heteroatomes sur la chaine principale, par exemple N, S. Géneralement,
'acide polycarboxyliqgue employe selon linvention est choisi dans le groupe
constitué par les acides polycarboxyliques aliphatiques linéaires ou ramifies,
satures ou Insatures ayant de 2 a 16 atomes de carbone et les acides
polycarboxyliques aromatiques.

Parmi les acides polycarboxyliques aliphatiques, on peut mentionner les
acides polycarboxyliques lineaires, satures ou insatures, ayant de 2 a 14 atomes
de carbone, de preference de 2 a 12 atomes de carbone. L'acide
polycarboxylique employe peut avoir 2, 3, 4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 11 ou 12 atomes de
carbone. De maniere avantageuse, |'acide polycarboxyligue employée peut avolir 4,
5 6, 7, 8 9 ou 10 atomes de carbone, de preference 4, 5, 6, 7/ ou 8 atomes de
carbone. Par exemple, l'acide polycarboxyliqgue employe peut avoir 4, 5 ou 6
atomes de carbone.

Notamment, on peut citer comme exemples non I[imitatifs d'acides
polycarboxyliques aliphatiques lineaires utilises dans I'invention les acides choisis
dans le groupe constitue de l|acide oxalique, lacide malonique, ['acide
tricarballylique, l'acide succinique, l'acide glutarique, l'acide adipique, l'acide
pimelique, I'acide suberique, I'acide azelaique, 'acide sebacique.
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Parmi les acides polycarboxyligues ramifies, on peut citer [lacide
methylsuccinique, lacide ethylsuccinique, l'acide oxalosuccinique, l'acide
methyladipique, 'acide meéethylglutarique, I'acide diméthylglutarique. Par acide
methylglutarigue on entend a la fois lacide 2-methylglutariqgue et l'acide 3-
methylglutariqgue ainsi que le melange de ces deux i1someres en toutes
proportions. L'expression « acide 2-methylglutarique » est utilisee pour indiquer
aussi bien les formes (S) et (R) du compose que le melange racemique.

Parmi les acides polycarboxyliques insatures, on peut citer I'acide maleique,
I'acide fumarique, l'acide itaconigque, I'acide muconique, 'acide aconitique, I'acide
traumatique et I'acide glutaconique.

Parmi les acides polycarboxyliques comprenant des groupes hydroxyles, on
peut citer I'acide malique, I'acide citrique, I'acide isocitrique et I'acide tartarique.

Parmi les acides polycarboxyliques aromatiques, on peut mentionner les
acides phtaliques, a savoir l'acide phtaliqgue, l'acide orthophtalique, l'acide
Isophtaliqgue, I'acide trimesique et ['acide trimellitique.

De preference, l'acide polycarboxyligue employe dans le procede selon
'iInvention est choisi dans le groupe constitue par l'acide oxalique, l'acide
malonique, l'acide tricarballylique, I'acide succinique, l'acide glutarique, l'acide
adipique, I'acide pimelique, I'acide suberique, I'acide azelaique, I'acide sebacique,
'acide methylsuccinique, l'acide ethylsuccinique, l'acide methyladipique, l'acide
methylglutarique, l'acide dimethylglutarique, l'acide malique, l'acide citrique,
I'acide Isocitrique, I'acide tartarique.

De preference, les acides dicarboxyliques et tricarboxyliques sont choisis
parmi l'acide adipique, lacide succiniqgue, lacide ethylsuccinique, [acide
glutarique, I'acide methylglutarique, I'acide oxalique, 'acide citrique.

L'acide polycarboxyligue peut egalement éetre choisi dans le groupe
constitue par l'acide oxalique, I'acide malonique, l'acide tricarballylique, l'acide
succinique, l'acide glutariqgue, l'acide adipique, l'acide pimelique, ['acide
suberique, l'acide azelaique, l'acide sebacique, I'acide methylsuccinique, I'acide
ethylsuccinique, [l'acide methyladipique, lacide methylglutarigue, [acide
dimethylglutarigue, l'acide malique, l'acide citrique, l'acide Isocitrique, l'acide
tartarique. De préeference, ['acide polycarboxyligue peut étre choisi dans le groupe
constitue par l'acide oxalique, l'acide malonique, l'acide succinique, l'acide
glutarique, I'acide adipique, I'acide pimelique, I'acide suberique, I'acide azelaique,
'acide sebacique, l'acide methylsuccinique, l'acide ethylsuccinique, l'acide
methyladipique, l'acide methylglutarique, [acide dimethylglutarigue, |'acide
malique, l'acide citrique, l'acide isocitrigue, l'acide tartarigue. De maniere tres
preferee, l'acide polycarboxylique peut étre choisi dans le groupe constitue par
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'acide succinique, l'acide glutarique, I'acide adipique, I'acide pimelique, I'acide
suberique, l'acide azelaique, l'acide sebacique, 'acide methylsuccinique, 'acide
ethylsuccinique, l'acide methyladipique, [l'acide meéthylglutarique, ['acide
dimethylglutarique, 'acide malique, 'acide citrique, 'acide tartarique.

Dans un premier mode de realisation de l'invention, on ajoute un unigque
acide polycarboxyligue au gateau de filtration.

De préference, 'acide polycarboxylique est alors 'acide succinique.

De maniere preferee, lorsque I'acide polycarboxylique est I'acide succinique,
Il est ajoute au gateau de filtration apres I'opération de delitage.

Dans un second mode de realisation preferé de l'invention, on ajoute un
melange d'acides polycarboxyligues au gateau de filtration, ledit melange
comprenant au moins deux acides polycarboxyligues tels que definis ci-dessus.
Le mélange peut comprendre deux, trois, quatre ou plus de quatre acides
polycarboxyligues.

De preference, les acides polycarboxyligues du melange sont alors choisis
parmi l'acide adipique, lacide succiniqgue, lacide ethylsuccinique, [acide
glutarique, I'acide methylglutarique, I'acide oxalique, 'acide citrique.

Selon l'invention, le melange d'acides polycarboxyligues est de preference
un melange d'acides dicarboxyliques et/ou tricarboxyligues, notamment un
melange d'au moins deux, de preference d'au moins trois, acides dicarboxyliques
et/ou tricarboxyliques, en particulier un melange de trois acides dicarboxyligues
et/ou tricarboxyliques.

De maniere preferee, le meélange d’acides polycarboxyliques est un mélange
d'acides dicarboxyligues, notamment un melange dau moins trois acides
dicarboxyliques, en particulier un melange de trois acides dicarboxyliques. En
general le melange consiste en trois acides dicarboxyliques, blen que des
Impuretes puissent etre presentes en une quantite n‘'excedant pas generalement
2.00 % en poids du melange total.

Selon une variante preferee de Ilinvention, le mélange d'acides
polycarboxyliqgues utilise dans l'invention comprend les acides suivants . acide
adipique, acide glutarique et acide succinique. Par exemple, le melange d'acides
polycarboxyliques comprend 15,00 a 35,00 % en poids d'acide adipique, 40,00 a
60,00 % en poids d'acide glutarigue et 15,00 a 25,00 % en poids dacide
succinique.

Le melange d'acides polycarboxyligues selon cette premiere variante
preferee de linvention peut étre issu d'un procede de fabrication de l'acide
adipigue.
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Selon une autre variante preferee de linvention, le melange d'acides
polycarboxyliques utiliseé dans l'invention comprend les acides suivants : acide
methylglutarique, acide ethylsuccinigue et acide adipique. Les trois acides
peuvent etre presents dans le melange en toutes proportions. Par exemple, le
melange d’acides polycarboxyliques comprend 60,00 a 96,00 % en poids d’acide
methylglutarique, 3,90 a 20,00 % en poids d'acide ethylsuccinique et 0,05 a
20,00 % en poids d'acide adipique.

Le melange d’acides polycarboxyligues selon cette seconde variante
preferee de linvention peut étre issu d'un procede de fabrication de l'acide
adipigue.

De maniere avantageuse, le melange d'acides polycarboxyliques selon cette
seconde variante preferee de l'invention peut etre obtenu par hydrolyse acide, de
preference par hydrolyse basique, dun melange de methylglutaronitrile,
d’ethylsuccinonitrile et d’adiponitrile issu du procede de fabrication de 'adiponitrile
par hydrocyanation du butadiene, l'adiponitrile etant un intermediaire important
pour la synthese de 'hnexamethylene diamine.

Une partie ou la totalite de | (des) acide(s) polycarboxylique(s), en particulier
acides dicarboxyligues et/ou tricarboxyliques, employe(s) selon l'invention peut
etre sous forme de derive dacide carboxyligue, a savoir sous la forme
d’'anhydride, d'ester, de sel (carboxylate) de metal alcalin (par exemple de sodium
ou de potassium), de sel (carboxylate) de metal alcalino-terreux (par exemple de
calcium) ou de sel (carboxylate) dammonium. Le terme « carboxylate » sera
utilise cl-apres pour designer les derives des groupes fonctionnels acide
carboxylique tels que déefinis precedemment.

Par exemple, le melange d'acides polycarboxyliques peut etre un melange
comprenant .

- de l'acide methylglutarique (en particulier de 60,00 a 96,00 % en poids,
par exemple de 90,00 a 95,50 % en poids),

- de l'anhydride ethylsuccinique (en particulier de 3,90 a 20,00 % en poids,
par exemple de 3,90 a 9,70 % en poids),

- de l'acide adipique (en particulier de 0,05 a 20,00 % en poids, par
exemple de 0,10 a 0,30 % en poids).

Le melange d'acides polycarboxyliques peut egalement étre un melange
comprenant .

- de l'acide methylglutarique (en particulier de 10,00 a 50,00 % en poids,
par exemple de 25,00 a 40,00 % en poids),

- de l'anhydride methylglutariqgue (en particulier de 40,00 a 80,00 % en
poids, par exemple de 55,00 a 70,00 % en poids),
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- de l'anhydride ethylsuccinique (en particulier de 3,90 a 20,00 % en poids,
par exemple de 3,90 a 9,70 %),

- de lacide adipiqgue (en particulier de 0,05 a 20,00 % en poids, par
exemple de 0,1 a 0,3 % en poids).

Les melanges utilisés selon linvention peuvent eventuellement contenir
des impuretes.

Les acides polycarboxyliqgues utilises dans linvention peuvent
eventuellement etre preneutralises (notamment en les pretraitant avec une base,
par exemple de type soude ou potasse) avant leur gaout au gateau de filtration.
Cela permet notamment de modifier le pH de la silice obtenue.

Les acides polycarboxyliques peuvent éetre employés sous forme de
solution agueuse.

La quantite d’acide(s) polycarboxylique(s) employee est en general telle que
le rapport acide(s) polycarboxyliqgue(s) / quantite de silice exprimee en SiO;
contenue dans le gateau de filtration (au moment de l'ajout d'au moins un acide
polycarboxylique) est compris entre 0,50 et 2,00 % en poids, de preference entre
0,60 et 2,00 % en poids, notamment entre 0,55 et 1,75 % en poids, en particulier
entre 0,60 et 1,50 % en poids, par exemple entre 0,65 et 1,25 % en poids.

Dans I'invention, le gateau de filtration peut eventuellement etre lave.

La mise en ceuvre, au cours de ou apres l'operation de delitage, d'au moins
un acide polycarboxylique et la succession d'etapes particulieres, et en particulier
la presence d’'une premiere addition simultanee d'agent acidiflant et de silicate en
milieu acide a pH entre 2,0 et 5,0 et d'une seconde addition simultanee d'agent
acidifiant et de silicate en milieu basique a pH compris entre 7,0 et 10,0, confere
aux produits obtenus leurs caracteristiques et proprietes particulieres.

Le choix de I'agent acidifiant et du silicate se fait d'une maniere bien connue
en sol.

On utilise géneralement comme agent acidifiant un acide mineral fort tel que
'acide sulfurique, l'acide nitrigue ou l'acide chlorhydrigue ou encore un acide
organique tel que 'acide acetique, I'acide formique, I'acide carbonigque.

L'agent acidiflant peut étre dilue ou concentre ; sa normalite peut étre
comprise entre 0,4 et 36 N, par exemple entre 0,6 et 1,5 N.

En particulier, dans le cas ou l'agent acidiflant est l'acide sulfurique, sa
concentration peut étre comprise entre 40 et 180 g/l, par exemple entre 60 et
130 g/l.

On peut utiliser en tant que silicate toute forme courante de silicates tels que
les metasilicates, disilicates et avantageusement un silicate de metal alcalin
notamment le silicate de sodium ou de potassium.
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Le silicate peut presenter une concentration (exprimee en SiO,) comprise
entre 40 et 330 g/l, par exemple entre 60 et 300 g/l, en particulier entre 60 et
260 g/l.

De maniere preferee, on emploie, comme agent acidifiant, I'acide sulfurique
et, comme silicate, le silicate de sodium.

Dans le cas ou I'on utilise le silicate de sodium, celui-ci présente, en general,
un rapport ponderal Si02/Na>O compris entre 2,0 et 4,0, en particulier entre 2,4 et
3,9, par exemple entre 3,1 et 3,8.

On forme tout d’abord lors de I'etape (1) un pied de cuve aqueux presentant
un pH compris entre 2,0 et 5,0.

De preference, le pied de cuve forme presente un pH compris entre 2,5 et
9,0, notamment entre 3,0 et 4,5 ; ce pH est par exemple compris entre 3,5 et 4,5.

Ce pied de cuve initial peut étre obtenu par ajout d’agent acidifiant a de ['eau
de maniere a obtenir une valeur de pH du pied de cuve entre 2,0 et 5,0, de
preference entre 2,5 et 5,0, notamment entre 3,0 et 4,5 et par exemple entre 3,5
et45.

Il peut etre egalement obtenu par gjout d'agent acidiflant a un melange eau
+ silicate de maniere a obtenir cette valeur de pH.

Il peut aussi etre prepare par ajout d'agent acidiflant a un pied de cuve
contenant des particules de silice prealablement formees a un pH inferieur a 7,0,
de maniere a obtenir une valeur de pH entre 2,0 et 5,0, de preference entre 2,5 et
5,0, notamment entre 3,0 et 4,5 et par exemple entre 3,5 et 4,5.

Le pied de cuve forme dans ['étape (i) peut comprendre un électrolyte.

De preference, le pied de cuve forme dans I'etape (i) contient un electrolyte.

Le terme d'electrolyte s'entend ici dans son acceptation normale, c'est-a-dire
qu'll signifie toute substance Ioniqgue ou moleculaire qui, lorsqu'elle est en
solution, se decompose ou se dissocie pour former des Ions ou des particules
chargees. On peut citer comme electrolyte un sel du groupe des sels des metaux
alcalins et alcalino-terreux, notamment le sel du metal de silicate de depart et de
'agent acidifilant, par exemple le chlorure de sodium dans le cas de la reaction
d'un silicate de sodium avec l'acide chlorhydrique ou, de preference, le sulfate de
sodium dans le cas de la reaction d'un silicate de sodium avec |'acide sulfurique.

De preference, lorsque I'on utilise du sulfate de sodium comme électrolyte
dans l'etape (1), sa concentration dans le pied de cuve Initial est comprise, en
particulier, entre 8 et 40 g/L, notamment entre 10 et 20 g/L, par exemple entre 13
et 18 g/L.

La deuxieme éetape (etape (il)) consiste en une addition simultanée d'agent
acidifiant et de silicate, de telle maniere (en particulier a des debits tels) que le pH



10

15

20

25

30

35

CA 02938865 2016-08-04

WO 2015/121333 PCT/EP2015/052921

9

du milieu reactionnel soit maintenu entre 2,0 et 5,0, de preference entre 2,5 et
0,0, notamment entre 3,0 et 4,5, par exemple entre 3,5 et 4.5.

Cette addition simultanée est avantageusement realisee de maniere telle
que la valeur du pH du milieu reactionnel soit constamment egale (a £ 0,2 pres) a
celle atteinte a l'issue de ['étape initiale (i).

Puis, dans une etape (iil), on arréte l'addition de l'agent acidifiant tout en
continuant l'addition de silicate dans le milieu reactionnel de maniere a obtenir
une valeur du pH du milieu reactionnel comprise entre 7,0 et 10,0, de preference
entre 7/, 5 et 95

Il peut alors étre avantageux d'effectuer juste apres cette etape (i) et donc
juste apres l'arréet de ['addition de silicate, un murissement du milieu reactionnel,
notamment au pH obtenu a l'issue de l'etape (i), et en general sous agitation ; ce
murissement peut par exemple durer de 2 a 45 minutes, en particulier de 5 a
25 minutes et ne comporte préeferentiellement ni addition d’agent acidifiant, ni
addition de silicate.

Apres l'etape (iil) et I'eventuel murissement, on procede a une nouvelle
addition simultanee d'agent acidifiant et de silicate, de telle maniere (en particulier
a des debits tels) que le pH du milieu reactionnel soit maintenu entre 7,0 et 10,0,
de preference entre 7,5 et 9,5.

Cette seconde addition simultanee (etape (lv)) est avantageusement
realisee de maniere telle que la valeur du pH du milieu reactionnel soit
constamment egale (a = 0,2 pres) a celle atteinte a l'issue de ['etape precedente.

Il est a noter que I'on peut, entre 'etape (i) et I'etape (iv), par exemple entre,
d'une part, I'éventuel murissement suivant I'etape (i), et, d'autre part, 'etape (iv),
ajouter au milieu reactionnel de lI'agent acidifiant, le pH du milieu reactionnel a
'issue de cette addition d'acide etant cependant compris entre 7,0 et 9.5, de
preference entre 7,5 et 9.5.

Enfin, dans une etape (v), on arréte ['addition du silicate tout en continuant
'addition d’'agent acidifiant dans le milieu reactionnel de maniere a obtenir une
valeur du pH du milieu reactionnel inferieure a 6,0, de preference comprise entre
3,0 et 5,5, en particulier entre 3,0 et 5,0, par exemple entre 3,0 et 4.5.

Il peut alors etre avantageux d'effectuer apres cette etape (v) et donc juste
apres l'arret de I'addition d'agent acidiflant, un murissement du milieu reactionnel,
notamment au pH obtenu a l'issue de l'etape (v), et en general sous agitation ; ce
murissement peut par exemple durer de 2 a 45 minutes, en particulier de 5 a
20 minutes et ne comporte preferentiellement ni addition d’acide, ni addition de
silicate.
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L'enceinte reactionnelle dans laquelle est mis en ceuvre I'ensemble de la
reaction du silicate avec l'agent acidiflant est habituellement muni d'un
equipement d'agitation et d'un equipement de chauffage adequats.

L'ensemble de |la reaction du silicate avec 'agent acidifiant est generalement
realise entre 70 et 95 °C, en particulier entre 75 et 95 °C.

Selon une variante de l'invention, I'ensemble de la réaction du silicate avec
lagent acidiflant est effectue a une température constante, habituellement
comprise entre 70 et 95 °C, en particulier entre 75 et 95 °C.

Selon une autre variante de l'invention, la temperature de fin de reaction est
plus éelevee que la temperature de debut de reaction: ainsi, on maintient la
température au debut de la reaction (par exemple au cours des étapes (i) a (li))
de preférence entre 70 et 85 °C, puis on augmente |la temperature, de preference
jusqu'a une valeur comprise entre 85 et 95 °C, valeur a laquelle elle est
maintenue (par exemple au cours des etapes (iv) et (v)) jusqu'a la fin de la
reaction.

On obtient, a l'issue des etapes qui viennent d'etre decrites, une boulllie de
silice qui est ensuite separee (separation liquide-solide).

La separation mise en ceuvre dans le procede de preparation selon
'iInvention comprend habituellement une filtration, suivie d'un lavage s
necessaire. La filtration s'effectue selon toute methode convenable, par exemple
au moyen d'un filtre a bande, d'un filtre sous vide ou, de preféerence, d’'un filtre
presse.

Le gateau de filtration est alors soumis a une operation de delitage.
Conformement a [|expose ci-dessus, on agoute au moins un acide
polycarboxylique au cours de ou apres l'operation de delitage.

Le gateau de filtration delite est ensuite seche.

Ce séchage peut se faire selon tout moyen connu en soi. De preference, le
sechage se fait par atomisation. A cet effet, on peut utiliser tout type d'atomiseur
convenable, notamment un atomiseur a turbines, a buses, a pression liquide ou a
deux fluides. En général, lorsque la filtration est effectuee a l'aide d'un filtre
presse, on utilise un atomiseur a buses, et, lorsque la filtration est effectuee a
'aide d’un filtre sous-vide, on utilise un atomiseur a turbines.

Lorsque le séchage est effectue a 'aide d'un atomiseur a buses, |a silice
precipitée susceptible d’etre alors obtenue se presente habituellement sous forme
de Dbilles sensiblement spherigues. A lissue de ce sechage, on peut
eventuellement proceder a une etape de broyage sur le prodult recupere ; la silice
precipitée susceptible d’etre alors obtenue se présente géneralement sous forme
d’'une poudre.
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Lorsque le séchage est effectue a l'aide d'un atomiseur a turbines, la silice
precipitée susceptible d’etre alors obtenue peut se presenter sous la forme d’'une
poudre.

Enfin, le produit seché (notamment par un atomiseur a turbines) ou broye tel
gu’'indique precedemment peut eventuellement étre soumis a une étape
d'agglomeration, qui consiste par exemple en une compression directe, une
granulation voie humide (c'est-a-dire avec utilisation d'un liant tel que eau,
suspension de silice...), une extrusion ou, de preference, un compactage a sec.
Lorsqu’on met en ceuvre cette derniere technique, il peut s’averer opportun, avant
de proceder au compactage, de desaerer (operation appelee egalement pre-
densification ou degazage) les produits pulverulents de maniere a eliminer l'air
Inclus dans ceux-ci et assurer un compactage plus regulier.

La silice precipitee susceptible d'étre alors obtenue par cette etape
d'agglomeration se presente generalement sous la forme de granules.

L'invention est egalement relative aux silices precipitees obtenues ou
susceptibles d'etre obtenues par le procede selon l'invention.

En general ces silices precipitees presentent a leur surface des molecules
de |' (des) acide(s) polycarboxylique(s) employe(s) et/ou du (des) carboxylate(s)
correspondant a I’ (aux) acide(s) polycarboxyliqgue(s) employe(s).

La presente Invention a en outre pour objet une silice precipitee aux
caracteristigues particulieres, notamment utilisable comme charge alternative
pour les compositions de polymeres leur procurant de maniere avantageuse une
reduction de leur viscosite et une amelioration de leurs proprietes dynamiques
tout en conservant leurs proprietes mecaniques.

Dans I'expose qui suit, la surface specifigue BET est déterminée selon la
methode de BRUNAUER — EMMET - TELLER decrite dans « The Journal of the
American Chemical Society », Vol. 60, page 309, fevrier 1938 et correspondant a
la norme NF [SO 5794-1 annexe D (juin 2010). La surface specifigue CTAB est |a
surface externe, pouvant étre determinée selon la norme NF ISO 5794-1 annexe
G (juin 2010).

La teneur en acide polycarboxylique + carboxylate correspondant notee (C),
exprimee en carbone total, peut etre mesuree a l'ailde d'un analyseur carbone
soufre comme I'Horiba EMIA 320 V2. Le principe de ['analyseur carbone soufre
est base sur la combustion d’'un echantillon solide dans un flux d’'oxygene dans un
four a induction (regle a environ 170 mA) et en présence daccelerateurs de
combustion (environ 2 grammes de tungstene (en particulier Lecocel 7/63-266) et
environ 1 gramme de fer). L'analyse dure environ 1 minute.
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Le carbone contenu dans l'echantillon a analyser (masse d’environ
0,2 gramme) se combine avec loxygene pour former CO,, CO. On analyse
ensuite ces gaz de decomposition par un detecteur infrarouge.

L’humidite de I'echantillon et 'eau produite lors de ces réeactions d’oxydation
est éliminée par passage sur une cartouche contenant un agent deshydratant : le
perchlorate de magnesium afin de ne pas interferer sur la mesure infrarouge.

Le resultat est exprimeé en pourcentage massique en element Carbone.

La présence d'acide(s) polycarboxylique(s) sous la forme acide et/ou sous la
forme carboxylate peut étre etablie par Infrarouge de surface ou ATR-diamant
(Attenuated Total Reflection).

L’analyse Infrarouge de surface (par transmission) est realisee sur un
spectrometre Bruker Equinoxe 55 sur une pastille de produit pur. La pastille est
obtenue apres broyage de la silice telle quelle dans un mortier en agate et
pastillage a 2 T/cm” pendant 10 secondes. Le diamétre de la pastille est de
17 mm. Le poids de |la pastille est entre 10 et 20 mg. La pastille ainsi obtenue est
placée dans I'enceinte sous vide secondaire (10" mbar) du spectrométre pendant
une heure a temperature ambiante avant 'analyse par transmission. L'acquisition
a lieu sous vide secondaire (conditions d’acquisition : de 400 cm™ & 6000 cm™ :
nombre de scans : 100 : résolution : 2 cm™).

L'analyse par ATR-diamant, realisee sur un spectrometre Bruker Tensor 27,
consiste a deposer sur le diamant une pointe de spatule de silice prealablement
pbroyée dans un mortier en agate, puis a exercer une pression. Le spectre
Infrarouge est enregistré sur le spectrométre en 20 scans, de 650 cm™ &
4000 cm™. La résolution est de 4 cm™.

La methode d’analyse granulometrigue XDC par sedimentation centrifuge, a
'aide de lagquelle est mesure, d'une part, les largeurs de distribution de tallle
d'objets de |la silice, et, d’autre part, le mode XDC illustrant sa taille d’objets, est
decrite ci-apres :

Materiel necessaire

- granulometre a sédimentation centrifuge BI-XDC (BROOKHAVEN-
INSTRUMENT X DISC CENTRIFUGE) commercialisé par |la société Brookhaven
Instrument Corporation)

- becher forme haute de 50 ml

- eprouvette graduee de 50 m|

- sonde a ultra-sons BRANSON 1500 watts, sans embout, de diametre
de 19 mm

- eau permutee

- cristallisoir rempli de glace
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- agitateur magnetique

Condition de mesure

- version Windows 3.54 du logiciel (fournie par le constructeur du
granulometre)

- mode fixe

- vitesse de rotation : 5000 tr/min

- duree de 'analyse : 120 minutes

- densite (silice) : 2,1

- volume de la suspension a prelever : 15 ml

Preparation de 'echantillon

Ajouter dans le bécher forme haute 3,2 grammes de silice et 40 ml d’eau
permutee.

Mettre le becher contenant la suspension dans le cristallisoir rempli de
glace.

Plonger |la sonde a ultra-sons dans le becher.

Desagglomerer |la suspension pendant 16 minutes a l'aide de la sonde
BRANSON de 1500 watts (utilisee en general a 60 % de la puissance maximale).

Lorsque la desagglomeration est terminee, mettre le becher sur un agitateur
magnetique.

Refroidir la dispersion obtenue a la temperature ambiante (21 °C)

Preparation du granulometre

Allumer ['apparell et laisser chauffer pendant au moins 30 minutes.

Rincer 2 fois le disque a I'eau permutee.

Entrer dans le logiciel les conditions de mesure mentionnees cl-dessus.

Mesure du blanc :

Introduire dans le disque 10 ml deau permutee, mettre en agitation
pbalancier et faire une mesure du signal.

Retirer 'eau permutee.

Mesure des echantillons :

Introduire dans le disque 15 ml de lechantillon a analyser, mettre en
agitation balancier et faire une mesure du signal.

Faire les mesures.

Lorsque les mesures ont ete effectuees

Arréter la rotation du disque.

Rincer plusieurs fois le disque a I'eau permutée.

Arréeter I'apparell.

Resultats
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Dans le registre d’appareil, relever les valeurs des diametres passant a
16 %, 50 % (ou mediane, taille pour laquelle on a 50 % en masse des agregats
de taille inferieure a cette taille) et 84 % (% massique) ainsi que la valeur du
Mode (la derivee de la courbe granulometrigue cumulée donne une courbe de
frequence dont 'abscisse du maximum (abscisse de |la population principale) est
appelee le Mode).

La largeur Ld de distribution de taille d'objets, mesuree par granulometrie
XDC, apres desagglomeration aux ultra-sons (dans I'eau), correspond au rapport
(d84 — d16)/d50 dans lequel dn est |a taille pour lagquelle on a n% de particules
(en masse) de taille inférieure a cette tallle (la largeur Ld de distribution est donc
calculée sur la courbe granulometrigue cumuléee, prise dans sa totalite).

La largeur L’d de distribution de taille d’objets inferieure a 500 nm, mesuree
par granulometrie XDC, apres desagglomération aux ultra-sons (dans leau),
correspond au rapport (d84 — d16)/d50 dans lequel dn est |la taille pour laguelle on
a N% de particules (en masse), par rapport aux particules de taille inferieure a
500 nm, de tallle inferieure a cette taille (la largeur L'd de distribution est donc
calculee sur la courbe granulometrigue cumulee, tronquee au-dessus de 500 nm).

Les volumes poreux et diametres de pores sont mesures par porosimetrie
au mercure (Hg), a I'aide d'un porosimetre MICROMERITICS Autopore 9520, et
sont calcules par la relation de WASHBURN avec un angle de contact theta egal
a 140° et une tension superficielle gamma egale a 484 Dynes/cm (norme DIN
66133). La preparation de chague echantillon se fait comme suit: chaque
echantillon est prealablement seche pendant 2 heures en etuve a 200 °C.

V(45 - gs0) represente le volume poreux constitue par les pores de diametres
compris entre dS et d50, et Vg5 - g4100) represente le volume poreux constitue par
les pores de diametres compris entre dS et d100, dn etant ici le diametre de pores
pour lequel N% de |la surface totale de tous les pores est apporte par les pores de
diametre supeérieur a ce diametre (la surface totale des pores (Sp) peut étre
determinee a partir de la courbe d’intrusion de mercure).

La largeur de distribution poreuse Idp s’'obtient a partir de la courbe de
repartition poreuse, comme Iindique a la figure 1, volume de pores (ml/g) en
fonction du diametre de pores (nm): on releve les coordonnées du point S
correspondant a la population principale, a savoir les valeurs du diametre (nm) Xs
et du volume poreux (ml/g) Ys; on trace une droite d'equation Y = Yg/2 ; cette
droite coupe la courbe de repartition poreuse en deux points A et B ayant pour
abscisse (nm) respectivement Xa et Xg de part et d'autre de Xs:; la largeur de
distribution poreuse Idp est egale au rapport (Xa — Xg) / Xs.
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En fonction de |la source des matieres premieres utilisees pour le silicate, les
silices precipitéees selon [linvention peuvent contenir des elements
supplémentaires, tels que par exemple des metaux. Parmi lesdits élements
supplementaires, on peut citer 'aluminium. Le teneur en aluminium notee (Al) est
en genéral inferieure a 1200 ppm, de preference inferieure a 700 ppm, en
particulier inferieure a 600 ppm, de maniere plus preferee inféerieure a 500 ppm.

La composante dispersive de I'énergie de surface y¢° est déterminée par
chromatographie gazeuse inverse. Un broyage de la silice est en geneéeral
necessaire quand elle se presente sous forme de granules, suivi par un tamisage
par exemple a 106 um - 250 um.

La technique utilisee pour calculer la composante dispersive de I'énergie de
surface v¢° est la Chromatographie Gazeuse Inverse a Dilution Infinie (CGI-DI), &
110°C en utilisant une serie d'alcanes (normaux) allant de 6 a 10 atomes de
carbone, une technique basee sur la chromatographie gazeuse, mais ou le role
de la phase mobile et de |la phase stationnaire (remplissage) sont inverses. Ici, la
phase stationnaire dans la colonne est remplacee par le materiau (solide) a
analyser, Icl la silice precipitee. Quant a la phase mobile, elle est constituee par le
gaz vecteur (helium) et des molecules "sondes” choisies en fonction de leur
capacite d'interaction. Les mesures sont realisees successivement avec chaque
molecule sonde. Pour chague mesure, chague molecule sonde est injectee dans
la colonne, en tres faible quantite (dilution infinie), en melange avec du methane.
Le methane est utilise pour determiner le t0O, le temps mort de la colonne.

La soustraction de ce temps mort t0 au temps de retention de la sonde
Injectée conduit au temps de rétention net (ty) de celle-ci.

Ces conditions operatoires, propres a la dilution infinie, font que ces temps
de rétention refletent uniguement l'interactivité de l'echantillon vis-a-vis de ces
molecules. Physiqguement, {y correspond au temps moyen que la molecule sonde
a passe au contact de la phase stationnaire (le solide analyse). Pour chaque
molecule sonde Injectee, trois temps de retention net {y sont mesures. La valeur
moyenne et |'ecart-type correspondant sont utilises pour determiner les volumes
de retention specifique (Vgo) en s'appuyant sur la relation suivante (formule [1]).

o _ Dty 27315

formule [1
ST [1]

Ce dernier correspond au volume de gaz vecteur (ramene a 0°C) necessaire
pour eluer la molecule sonde pour 1 gramme de phase stationnaire (solide
examine). Cette grandeur standard permet de comparer les resultats quel que soit
le debit de gaz vecteur et la masse de phase stationnaire utilisee. La formule [1]
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fait appel a : Ms, |la masse de solide dans |la colonne, Dc le debit de gaz vecteur
et T la temperature de mesure.

Le volume de retention specifique est ensuite utilisé pour acceder a AGa, la
variation d’'enthalpie libre d’adsorption de la sonde, selon la formule [2], avec R |la
constante universelle des gaz parfaits (R = 8,314 J-K'-mol™), sur le solide contenu

dans la colonne.
AG,=RT Ln(V,)  formule [2]

Cette grandeur AGa est le point de depart pour |la determination de la
composante dispersive de I'énergie de surface (ys®). Celle-ci est obtenue en
tracant la droite représentant la variation d’enthalpie libre d’adsorption (AGa) en
fonction du nombre de carbone n. des sondes n-alcanes tel qu'indique dans le
tableau ci-dessous.

Sondes n-alcanes Nc
n-hexane 6
n-heptane /
n-octane 8
Nn-nonane 9
n-decane 10

On peut alors determiner la composante dispersive de I'energie de surface
vl a partir de la pente AGa(CH2) de la droite des alcanes normaux,
correspondant a I'enthalpie libre d'adsorption du groupe methylene, obtenue pour
une temperature de mesure de 110°C.

La composante dispersive de I'énergie de surface y<® est alors reliée a
'enthalpie libre d’adsorption AGa(CH?2) du groupe méethylene (méethode Dorris et

Gray, J. Colloid Interface Sci., 77 (180), 353-362) par la relation suivante :

(G
> 4Nj .aéHz Yen,

dans laquelle N4 est le nombre d’Avogadro (6,02.10%° mol™), a,, [Iaire occupée
par un groupement méthyléne adsorbée (0,06 nm?) et Yoy, I'€nergie de surface

d'un solide constitue uniguement de groupe methylene et determinee sur le
polyéthyléne (35,6 mJ/m* & 20 °C).

La technique utilisee pour mesurer la reprise en eau consiste generalement
a placer, dans des conditions d’humidite relative données et pendant une durée
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predefinie, I'echantillon de silice prealablement seche ; la silice s’hydrate alors, ce
qui fait passer la masse de I'echantillon d'une valeur Initiale m (a 'etat seche) a
une valeur finale m + dm. On designe specifiguement par « reprise en eau »
d'une silice, en particulier dans toute la suite de I'expose, le rapport dm/m (c’est-
a-dire la masse d’eau integree a I'echantillon rapportee a la masse de I'echantillon
a I'etat sec) exprime en pourcentage calcule pour un échantillon de silice soumis
aux conditions suivantes lors de |la méthode de mesure :
- sechage préeliminaire : 8 heures, a 150 °C ;
- hydratation : 24 heures, a 20 °C, et sous une humidite relative de 70 %.

Le protocole experimental mis en ceuvre consiste a successivement :
- peser exactement environ 2 grammes de la silice a tester ;
- secher pendant 8 heures |a silice ainsi pesee dans une etuve reglee a une
température de 105 °C ;
- determiner la masse m de la silice obtenue a l'issue de ce sechage ;
- disposer pendant 24 heures, a 20 °C, la silice sechee dans un recipient ferme tel
qu'un dessicateur contenant un melange eau / glycerine, de fagcon a ce que
'humidite relative du milieu ferme soit de 70 %
- determiner la masse (m + dm) de la silice obtenue suite a ce traitement de
24 heures a 70 % d’humidite relative, |la mesure de cette masse etant effectuee
Immediatement apres avoir sorti la silice du dessicateur, de maniere a eviter une
variation de la masse de l|a silice sous l'influence du changement d’hygrometrie
entre le milieu a 70 % d’humidité relative et 'atmosphere du laboratoire.

L'aptitude a la dispersion et a la desagglomeration des silices peut étre
quantifiee au moyen du test specifigue de desagglomeration ci-dessous.

La cohesion des agglomerats est appreciee par une mesure
granulometrique (par diffraction laser), effectuee sur une suspension de silice
prealablement desagglomeree par ultra-sonification ; on mesure ainsi l'aptitude a
la desagglomeration de la silice (rupture des objets de 0,1 a quelques dizaines de
microns). La désagglomeération sous ultra-sons est effectuee a laide dun
sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK (600 W), utiliseé a 80 % de la puissance
maximale, equipe d'une sonde de diametre 19 mm. La mesure granulometriqgue
est effectuee par diffraction laser sur un granulometre MALVERN (Mastersizer
2000) en mettant en ceuvre la theorie de Fraunhofer.

On introduit 1 gramme (+/- 0,1 gramme) de silice dans un béecher de 50 ml
(hauteur : 7,5 cm et diametre : 4,5 cm) et 'on complete a 50 grammes par ajout
de 49 grammes (+/- 0,1 gramme) d'eau permutée. On obtient ainsi une
suspension agueuse a 2 % de silice.
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On procede ensuite a la desagglomeération sous ultra-sons pendant
/ minutes.

On realise ensuite la mesure granulometrique en introduisant dans la cuve
du granulometre la totalite de la suspension homogeneisée.

Le diametre median ©Osom (Ou diametre meéedian Malvern), apres
desagglomeration aux ultra-sons, est tel que 50 % des particules en volume ont
une taille inférieure a @som et 50 % ont une taille supérieure a Psom. La valeur du
diametre median @soq que l'on obtient est d'autant plus faible que la silice
presente une aptitude a la déesagglomeration elevee.

Il est egalement possible de determiner de la meéme facon le facteur de
desagglomeration Malvern Fpy par une mesure granulomeétrique (par diffraction
laser), effectuee sur une suspension de silice prealablement desagglomeree par
ultra-sonification ; on mesure ainsi I'aptitude a la déesagglomération de la silice
(rupture des objets de 0,1 a quelques dizaines de microns). La déesagglomeration
sous ultra-sons est effectuee a l'aide d'un sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK
(600 W), utiise a 80 % de la puissance maximale, equipe d'une sonde de
diametre 19 mm. La mesure granulometrique est effectuee par diffraction laser
sur un granulometre MALVERN (Mastersizer 2000) en mettant en ceuvre la
theorie de Fraunhofer.

On Introduit 1 gramme (+/- 0,1 gramme) de silice dans un becher de 50 mi
(hauteur : 7,5 cm et diametre : 4,5 cm) et 'on complete a 50 grammes par ajout
de 49 grammes (+/- 0,1 gramme) d'eau permutée. On obtient ainsi une
suspension agueuse a 2 % de silice.

On procede ensuite a la desagglomération sous ultra-sons pendant
/ minutes.

On realise ensuite la mesure granulométrique en introduisant dans la cuve
du granulometre la totalite de la suspension homogeneisee.

Ce facteur de desagglomeration est determine par le rapport (10 x valeur de
'obscuration du laser bleu / valeur de |'obscuration du laser rouge), cette densite
optique correspondant a la valeur reelle detectee par le granulometre lors de
I'Introduction de la silice.

Ce rapport (facteur de désagglomeration Malvern Fpy) est indicatif du taux
de particules de taille inferieure a 0,1 um qui ne sont pas detectées par le
granulometre. Ce rapport est d'autant plus éleve que la silice présente une
aptitude a la desagglomeration elevee.

Le pH est mesure selon la methode suivante derivant de la norme ISO 787/9
(pH d'une suspension a 5 % dans l'eau) :

Appareillage
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- pHmeétre étalonné (précision de lecture au 1/100%)

- electrode de verre combinee

- becher de 200 ml

- eprouvette de 100 ml

- balance de precision a 0,01 g pres.

Mode operatoire :

5 grammes de silice sont pesées a 0,01 gramme pres dans le becher de
200 ml. 95 ml d’eau mesures a partir de I'eprouvette graduee sont ensuite ajoutes
a la poudre de silice. La suspension ainsi obtenue est agitée energiqguement
(agitation magnéetique) pendant 10 minutes. La mesure du pH est alors effectuee.

Selon une premiere variante de linvention, la silice precipitee selon
'Invention est caracterisee en ce gqu’elle possede :

- une surface spécifique BET comprise entre 45 et 550 m°/g, notamment
entre 70 et 370 m?/g, en particulier entre 80 et 350 m?/g,

- une surface spécifique CTAB comprise entre 40 et 525 m*“/g, notamment
entre 70 et 350 m?/g, en particulier entre 80 et 310 m?/g,

- une teneur (C) en acide polycarboxyligue + carboxylate correspondant
exprimee en carbone total, dau moins 0,15 % en poids, notamment d'au moins
0,20 % en poids,

- une largeur Ld ((d84 — d16)/d50) de distribution de taille d’objets mesuree
par granulometrie XDC apres désagglomeération aux ultra-sons d’au moins 0,91,
en particulier dau moins 0,94 et

- une repartition du volume poreux telle que le rapport V4s — 450/ V(45 - d100)
est d'au moins 0,65, notamment d’'au moins 0,66, en particulier dau moins 0,68

La silice selon cette variante de I'invention possede par exemple

- une largeur Ld ((d84 — d16)/d50) de distribution de taille de distribution de
taille d’'objets mesurée par granuloméetrie XDC apres désagglomeration aux ultra-
sons d'au moins 1,04 et

- une repartition du volume poreux telle que le rapport Vs - 450/V(d5 - d100)
est d'au moins 0,70, notamment dau moins 0,71.

Cette silice peut présenter un rapport Vs - a50)/V(as - g100) d'@au moins 0,73, en
particulier dau moins 0,74. Ce rapport peut etre d'au moins 0,78, notamment d’au
moins 0,80, voire d'au moins 0,84

Selon une seconde variante de linvention, la silice préecipitée selon
'iInvention est caracterisee en ce gqu'elle possede :

- une surface spécifique BET comprise entre 45 et 550 m°/g, notamment
entre 70 et 370 m?%/g, en particulier entre 80 et 350 m?/g,
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- une surface spécifique CTAB comprise entre 40 et 525 m“/g, notamment
entre 70 et 350 m?/g, en particulier entre 80 et 310 m?/g,

- une teneur (C) en acide polycarboxyliqgue + carboxylate correspondant,
exprimee en carbone total, dau moins 0,15 % en poids, notamment d’au moins
0,20 % en poids,

- une largeur de distribution poreuse Idp superieure a 0,65, notamment
superieure a 0,70, en particulier superieure a 0,80.

Cette silice peut presenter une largeur de distribution poreuse |dp supéerieure
a 1,05, par exemple a 1,25, voire 1,40.

La silice selon cette variante de l'invention possede de preference une
largeur Ld ((d84 — d16)/d50) de distribution de taille de distribution de tallle
d'objets mesuree par granulomeéetrie XDC apres desagglomeration aux ultra-sons
d’au moins 0,91, en particulier d'au moins 0,94, par exemple d'au moins 1,0.

Les silices precipitees selon l'invention (c’est-a dire, conformes a I'une des
deux variantes de [linvention) peuvent notamment presenter une surface
spécifique BET comprise entre 100 et 320 m?/g, en particulier entre 120 et
300 m?/g, par exemple entre 130 et 280 m?/g.

Les silices precipitees selon l'invention peuvent notamment presenter une
surface spécifique CTAB comprise entre 100 et 300 m?/g, en particulier entre 120
et 280 m?/g, par exemple entre 130 et 260 m?/g.

En general, les silices precipitees selon l'invention presentent un rapport
surface specifigue BET/surface specifigue CTAB compris entre 0,9 et 1,2, c'est-a-
dire gu’elle presente une faible microporosite.

Les silices precipitees selon l'invention peuvent notamment presenter une
teneur (C) en acide polycarboxyligue + carboxylate correspondant, exprimee en
carbone total, d'au moins 0,24 % en poids, en particulier dau moins 0,30 % en
poids, par exemple d'au moins 0,35 % en poids, voire dau moins 0,45 % en
pOIdS.

Elles presentent generalement une teneur en acide polycarboxylique +
carboxylate (C) d’au plus 10,00 % en poids, en particulier d’'au plus 5,00 % en
poIds.

La presence des acides polycarboxyligues et/ou des carboxylates
correspondants aux acides polycarboxyligues a la surface des silices selon
'Invention peut étre illustree par la presence d'epaulements caracteristiues des
liaisons C-0O et C=0, visibles sur les spectres Infrarouge, obtenus notamment par
Infrarouge de surface (transmission) ou ATR-diamant (en particulier entre 1540 et
1590 cm™' et entre 1380 et 1420 cm™ pour C-0O, et entre 1700 et 1750 cm™ pour
C=0).
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En genéral les silices precipitees selon l'invention presentent a leur surface
des moléecules de | (des) acide(s) polycarboxylique(s) precité(s), en particulier
des acides polycarboxyligues des melanges precites, et/ou du (des)
carboxylate(s) correspondant a I’ (aux) acide(s) polycarboxylique(s) precite(s), en
particulier correspondant aux acides polycarboxyligues des melanges precites.

Par exemple, elles peuvent presenter a leur surface :

- des molecules d'acide adipiqgue sous forme acide et/ou sous forme
carboxylate,

et

- des molecules d'acide glutariqgue sous forme acide et/ou sous forme
carboxylate,

et

- des molecules d'acide succinigue sous forme acide et/ou sous forme
carboxylate.

Par exemple, elles peuvent presenter a leur surface :

- des molecules d'acide methylglutarique sous forme acide et/ou sous
forme carboxylate,

et

- des molecules d'acide ethylsuccinigue sous forme acide et/ou sous forme
carboxylate,

et

- des molecules dacide adipigue sous forme acide et/ou sous forme
carboxylate.

De preference, les silices selon linvention présentent une composante
dispersive de I'énergie de surface v inférieure a 52 mJ/m?* notamment inférieure
a 50 mJ/m?, en particulier d’au plus 45 mJ/m?, par exemple inférieure a 40 mJ/m?,
voire inférieure a 35 mJ/m*

De preference, les silices selon I'invention possedent une largeur L'd ((d84 —
d16)/d50) de distribution de taille d’objets inferieure a 500 nm, mesurée par
granulometrie XDC apres desagglomeration aux ultra-sons, d’au moins 0,95.

Dans les silices selon l'invention, le volume poreux apporte par les pores les
plus gros represente habituellement la plus grande partie de la structure.

Elles peuvent presenter a la fois une largeur Ld de distribution de taille
dobjets d'au moins 1,04 et une largeur L'd de distribution de taille d'objets
(inferieure a 500 nm) d’au moins 0,95.
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La largeur Ld de distribution de tallle d'objets des silices selon l'invention
peut dans certains cas étre d'au moins 1,10, en particulier dau moins 1,20 ; elle
peut etre d'au moins 1,30, par exemple d’au moins 1,50, voire d’au moins 1,60.

De méme la largeur L’d de distribution de taille d'objets (inferieure a 500 nm)
des silices selon l'invention peut etre par exemple d’au moins 1,0, en particulier
d’au moins 1,10, notamment d’au moins 1,20.

Les silices precipitees selon l'invention peuvent presenter une reprise en
eau superieure a 6 %, en particulier superieure a 7 %, notamment superieure a
7,5 %, par exemple superieur a 8 %, voire superieure a 8,5 %.

En general, les silices precipitees selon I'invention presentent une aptitude a
la dispersion (notamment dans les elastomeres) et a la desagglomeration elevee.

Les silices precipitees selon l'invention peuvent présenter un diametre
median Jsom apres desagglomeration aux ultra-sons d’au plus 10,0 um, de
preference d’au plus 9,0 um, notamment compris entre 3,5 et 8,5 um.

Les silices precipitees selon l'invention peuvent presenter un facteur de
desagglomeration aux ultra-sons Fpy superieur a 5,5 ml, en particulier superieur a
7,95 ml, par exemple superieur a 12,0 mi.

Les silices precipitees selon l'invention presentent, de preference, un pH
compris entre 3,5 et 7,5, de maniere encore plus preferee entre 4,0 et 7,0, en
particulier entre 4,5 et 6,5.

L'etat physiqgue dans lequel se presentent les silices precipitees selon
'Invention peut etre quelconque, cest-a-dire qu'elles peuvent se presenter sous
forme de billes sensiblement spheriques (microperles), de poudre ou de granules.

Elles peuvent ainsi se presenter sous forme de Dbilles sensiblement
spheriques de taille moyenne d’au moins 80 um, de preference d’au moins 150
um, en particulier comprise entre 150 et 270 um ; cette taille moyenne est
déeterminée selon la norme NF X 11507 (decembre 1970) par tamisage a sec et
determination du diametre correspondant a un refus cumulé de 50 %.

Elles peuvent egalement se presenter sous forme de poudre de taille
moyenne d’au moins 15 um, en particulier dau moins 20 um, de preference d’'au
moins 30 pm.

Elles peuvent se presenter sous forme de granules (en general de forme
sensiblement parallelepipédique) de taille dau moins 1 mm, par exemple
comprise entre 1 et 10 mm, notamment selon l'axe de leur plus grande
dimension.

Les silices selon l'invention sont de preference obtenues par le procede
decrit precedemment.
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De maniere avantageuse, les silices precipitees selon la préesente invention
ou (susceptibles d’étre) obtenues par le procede selon I'invention precedemment
decrit conferent aux compositions de polymere(s) (elastomere(s)) dans lesquelles
elles sont introduites, un compromis de proprietes tres satisfaisant, notamment
une reduction de leur viscosite et de preference une amelioration de leurs
proprietes dynamiques tout en conservant leurs proprietes mecaniques. Elles
permettent ainsi de maniere avantageuse une amelioration du compromis mise
en ceuvre / renforcement / proprietes hysteretiques. De maniere préeferee, elles
presentent une bonne aptitude a la dispersion et a |la desagglomeration dans les
compositions de polymere(s) (élastomere(s)).

Les silices precipitees selon la presente invention ou (susceptibles d’étre)
obtenues par le procede selon linvention precedemment decrit peuvent étre
utilisées dans de nombreuses applications.

Elles peuvent etre employees par exemple comme support de catalyseur,
comme absorbant de matieres actives (en particulier support de liquides,
notamment utilises dans lalimentation, tels que les vitamines (vitamine E), le
chlorure de choline), dans des compositions de polymere(s), notamment
d'elastomere(s), de silicone(s), comme agent viscosant, texturant ou anti-mottant,
comme element pour separateurs de batteries, comme additif pour dentifrice,
pour beton, pour papier.

Cependant, elles trouvent une application particulierement interessante dans
le renforcement des polymeres, naturels ou synthetiques.

Les compositions de polymere(s) dans lesquelles elles peuvent étre
employees, notamment a titre de charge renforcante, sont en general a base d’'un
ou plusieurs polymeres ou copolymeres (notamment bipolymeres ou
terpolymeres), en particulier dun ou plusieurs elastomeres, presentant, de
preference, au moins une tempeérature de transition vitreuse comprise entre -150
et +300 °C, par exemple entre -150 et + 20 °C.

A titre de polymeres possibles, on peut mentionner notamment les
polymeres dieniques, en particulier les elastomeres dieniques.

Par exemple, on peut utiliser les polymeres ou copolymeres (notamment
bipolymeres ou terpolymeres) derivant de monomeres aliphatiques ou
aromatiqgues, comprenant au moins une Insaturation (tels que, notamment,
'ethylene, le propylene, le butadiene, lisoprene, le styrene, l'acrylonitrile,
'iIsobutylene, 'acétate de vinyle), le polyacrylate de butyle, ou leurs melanges ; on
peut également citer les élastomeres silicones, les élastomeres fonctionnalises,
par exemple par des groupements chimiques disposes tout le long de la chaine
macromoleculaire et/ou en une ou plusieurs de ses extremites (par exemple par
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des fonctions susceptibles de réagir avec la surface de |la silice) et les polymeres
halogenes. On peut mentionner les polyamides et les polymeres fluores (tels que
le polyfluorure de vinylidene).

On peut egalement mentionner les polymeres thermoplastiques tels que le
polyéthylene.

Le polymere (copolymere) peut étre un polymere (copolymere) en masse, un
latex de polymere (copolymere) ou bien une solution de polymere (copolymere)
dans 'eau ou dans tout autre liquide dispersant approprie.

A titre d'elastomeres dieniques, on peut mentionner par exemple les
polybutadienes (BR), les polyisoprenes (IR), les copolymeres de butadiene, les
copolymeres d’isoprene, ou leurs melanges, et en particulier les copolymeres de
styrene-butadiene (SBR, notamment ESBR (émulsion) ou SSBR (solution)), les
copolymeres d'isoprene-butadiene (BIR), les copolymeres d’isoprene-styrene
(SIR), les copolymeres d’isoprene-butadiene-styrene (SBIR), les terpolymeres
ethylene-propylene-diene (EPDM) ainsi que les polymeres fonctionnalises
assocles (presentant par exemple des groupements polaires inclus dans la
chaine, pendant ou en bout de chaine et pouvant interagir avec la silice).

On peut egalement citer le caoutchouc naturel (NR) et le caoutchouc naturel
epoxyde (ENR).

Les compositions de polymere(s) peuvent éetre vulcanisees au soufre (on
obtient alors des vulcanisats) ou reticulees notamment aux peroxydes ou autres
systemes de réticulation (par exemple diamines ou resines phenoligues).

En géneéral, les compositions de polymere(s) comprennent en outre au
moins un agent de couplage (silice/polymere) et/ou au moins un agent de
recouvrement ; elles peuvent egalement comprendre, entre autres, un agent anti-
oxydant.

On peut notamment utiliser comme agents de couplages, a titre d'exemples
non limitatifs, des silanes polysulfures, dits « symetriqgues » ou « asymetriques » ;
on peut citer plus particulierement les polysulfures (notamment disulfures,
trisulfures ou tetrasulfures) de bis-(alkoxyl(C1-Cy4)-alkyl(C1-Cy)silyl-alkyl(C4-Cj4)),
comme par exemple les polysulfures de bis(3-(trimethoxysilyl)propyl) ou les
polysulfures de Dbis(3-(triethoxysilyl)propyl), tels que le tetrasulfure de
triethoxysilylpropyle. On peut egalement citer le tétrasulfure de
monoéethoxydimethylsilylpropyle. On peut egalement citer des silanes a fonction
thiols masqués ou non, a fonction amines.

L’agent de couplage peut étre prealablement greffe sur le polymere.
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Il peut etre egalement employe a l'etat libre (c'est-a-dire non prealablement
greffe) ou greffe a la surface de |la silice. |l en est de méme de 'eventuel agent de
recouvrement.

A l'agent de couplage peut eventuellement etre associe un « activateur de
couplage » approprie, c'est-a-dire un composé qui, melange avec cet agent de
couplage, augmente l'efficacite de ce dernier.

La proportion en poids de silice dans |la composition de polymere(s) peut
varier dans une gamme assez large. Elle represente habituellement 0,1 a 3,0 fois
en poids, en particulier 0,1 a 2,0 fois en poids, notamment 0,2 a 1,5 fois en poids,
par exemple 0,2 a 1,2 fois en poids, voire 0,3 a 0,8 fois en poids, de |la quantite du
(des) polymere(s).

La silice selon I'invention peut avantageusement constituer la totalite de la
charge inorganique renforcante, et meme la totalite de |la charge renforcante, de
la composition de polymere(s).

Cependant, a cette silice selon I'invention peut étre eventuellement associee
au moins une autre charge renforcante, comme en particulier une silice
hautement dispersible commerciale telle que par exemple la Z1165MP, la
Z1115MP, une silice precipitee traitee (par exemple « dopee » a l'aide d'un cation
comme l'aluminium ou traitee avec un agent de couplage tel qu'un silane) ; une
autre charge inorganique renforcante telle que par exemple I'alumine, voire méeme
une charge organique renforcante, notamment du noir de carbone
(eventuellement recouvert d'une couche inorganique, par exemple de silice). La
silice selon l'invention constitue alors de preference au moins 50 %, voire au
moins 80 % en poids de |a totalité de la charge renforcante.

On peut citer, comme exemples non limitatifs d’articles finis comprenant au
moins une (en particulier a base) desdites compositions de polymere(s) decrites
precedemment (notamment a base des vulcanisats mentionnes ci-dessus), les
semelles de chaussures (de preference en presence d'un agent de couplage
(silice/polymere), par exemple le tetrasulfure de triethoxysilylpropyle), les
revetements de sols, les barrieres aux gaz, les materiaux ignifugeants et
egalement les pieces techniques telles que les galets de telepheriques, les joints
d'apparells electromenagers, les joints de conduites de liquides ou de gaz, les
joints de systeme de freinage, les tuyaux (flexibles), les gaines (notamment les
gaines de cables), les cables, les supports de moteur, les séparateurs de batterie,
les bandes de convoyeur, les courroies de transmissions, ou, de preference, les
pneumatiques, en particulier les bandes de roulement de pneumatiques
(notamment pour vehicules legers ou pour vehicules poids lourds (camions par
exemple)).



10

15

20

25

30

35

CA 02938865 2016-08-04

WO 2015/121333 PCT/EP2015/052921

26

Les exemples suivants lllustrent linvention sans toutefois en limiter la
portee.

EXEMPLES

EXEMPLE 1

Dans un réacteur de 2000 litres, on introduit 700 litres d’'eau industrielle.
Cette solution est portee a 80 °C par chauffage par injection directe de vapeur.
Sous agitation (95 tr/min), de l'acide sulfuriqgue, de concentration egale a 80 ¢/l
est introduit jusqu’a ce que le pH atteigne une valeur de 4.

On introduit simultaneément dans le reacteur pendant 35 minutes une
solution de silicate de sodium (de rapport pondéral SiO./Na,O egal a 3,52) ayant
une concentration de 230 g/l a un debit de 190 I/h et de l'acide sulfurique, de
concentration egale a 80 g/l, a un debit regulé de maniere a maintenir le pH du
milieu reactionnel a une valeur de 4.

Au terme des 35 minutes d'addition simultanee, l'introduction d'acide est
arrétee tant que le pH n'a pas atteint une valeur egale a 8. Une nouvelle addition
simultanee est ensuite realisee pendant 40 minutes avec un debit de silicate de
sodium de 190 I/h (méme silicate de sodium que pour la premiere addition
simultanee) et un debit d'acide sulfurigue, de concentration egale a 80 g/l, regule
de maniere a maintenir le pH du milieu reactionnel a une valeur de 8.

A l'iIssue de cette addition simultanee, le milieu reactionnel est amene a un
pH de 5,2 par de l'acide sulfurique de concentration egale a 80 g/l. Le milieu est
muri pendant 5 minutes a pH 5,2.

La boullle est filtree et lavee sous filtre presse et on obtient un gateau de
silice precipitee ayant un extrait sec de 22 %.

EXEMPLE 2

Une partie du gateau de silice obtenu a I'exemple 1 est ensuite soumis a
une etape de delitage.

Lors de l'opération de delitage, on utilise une solution dun meélange MGA a
34 % massique (melange d'acides polycarboxyliques : 94,8 % en poids d'acide
methylglutarique, 4.9 % en poids d'anhydride ethylsuccinique, 0,2 % en poids
d'acide adipique, 0,1 % autres).

On fait subir au gateau obtenu a l'etape de filtration une opération de
delitage dans un reacteur fortement agite continu avec ajout au gateau de 36,8
grammes de la solution de MGA (rapport ponderal melange MGA / Si05 de 1 %).
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Ce gateau deélité (ayant un extrait sec de 22 % en poids) est ensuite seche
au moyen d’'un atomiseur a buses bi-fluide en pulverisant le gateau delite au
travers d'une buse SUS (Spraying System) de 2,54 mm avec une pression de 1
bar sous les conditions moyennes de debit et de temperatures suivantes :

Temperature d’entree moyenne : 250 °C

Température de sortie moyenne : 135 °C

Déebit moyen : 15 |/h.
Les caracteristiques de la silice S1 obtenue (sous forme de billes

sensiblement spheriques) sont alors les suivantes :

BET (m°/g) 217
Teneur en acide polycarboxylique + carboxylate (C) (%) 0,42
Teneur en aluminium (Al) (%) 0 08
CTAB (m“/g) 214
vs® (MJ/m?) 42 8
Largeur Ld (XDC) 1,02
V(d5-d50)/ V (d5-d100) 0,71
Largeur de distribution poreuse |dp 1,07
Largeur L'd (XDC) 0,95
Reprise en eau (%) 8,4
@som (WM) aprés désagglomération aux ultra-sons 41

Fom apres desagglomeration aux ultra-sons 16,1
pH 3,96

EXEMPLE 3 (Comparatif)

Une partie du gateau de silice obtenu a I'exemple 1 est ensuite soumis a
une etape de delitage.

On fait subir au gateau obtenu a l'étape de filtration une opération de
délitage dans un reacteur fortement agité continu avec ajout simultané au gateau
de 27,8 grammes d’'une solution d’aluminate de sodium (rapport ponderal Al/S10-
de 0,3 %) et de 29,8 grammes d'une solution d'acide sulfurique a 7,7 %
massique.

Ce gateau délité (ayant un extrait sec de 22 % en poids) est ensuite seche
au moyen d'un atomiseur a buses bi-fluide en pulverisant le gateau delite au
travers d'une buse SUS (Spraying System) de 2,54 mm avec une pression de 1
bar sous les conditions moyennes de debit et de temperatures suivantes :

Temperature d'entree moyenne : 250 °C
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Température de sortie moyenne : 135 °C

Debit moyen : 15 I/h.

Les caracteristiques de la silice C1 obtenue (sous forme de billes
sensiblement sphéeriques) sont alors les suivantes :

5

BET (m°/g) 221
Teneur en acide polycarboxylique + carboxylate (C) (%) -
Teneur en aluminium (Al) (%) 0,4
CTAB (m?/g) 206

vs® (mJ/m?) 59,6
Largeur Ld (XDC) 1,08
V(d5-d50)/ V(d5-d100) 0,69
Largeur de distribution poreuse Idp 1,06
Largeur L'd (XDC) 0,97
Reprise en eau (%) 8,9
@Dsom (WM) apres désagglomeération aux ultra-sons 0,2
Fowm apres desagglomeration aux ultra-sons 15,3

' pH 6,47

EXEMPLE 4

Dans un melangeur interne de type Brabender (380 ml), on prepare les
10 compositions elastomeriqgues dont la constitution, exprimee en partie en poids
pour 100 parties d'elastomeres (pce), est indiguee dans le tableau | ci-dessous

Tableau |
Composition Temoin 1 Composition 1

SBR (1) 70 70
BR (1) 30 30
Silice C1 (2) /5

Silice S1 (3) /5
Agent de couplage (4) 0,6 6,6
Plastifiant (5) 20 20
Noir de carbone (N330) 0,0 0,0
Zn0O 2,9 2.9
Acide stearique 2.0 20
Antioxydant (6) 1,9 1,9
DPG (7) 2.0 2,0
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CBS (8) 1.7 1.7
Soufre 1.5 1.5

(1) S-SBR (HPR355 de |a societe JSR) fonctionnalisé avec 57 % de motifs
vinyl ; 27 % de motifs styrene ; Tg voisin de -27°C / BR (Buna CB 25 de la
soclete Lanxess)

(2) Silice C1 (delitage avec addition simultanée d’aluminate de sodium et
d'acide sulfurique (exemple 3 — comparatif))

(3) Silice S1 selon la presente Invention (delitage avec addition d'un
melange d’acides MGA (exemple 2 ci-dessus))

(4) Bis-triethoxysilylpropyldisulfidosilane (JH-S75 TESPD de l|la societe
Castle Chemicals)

(5) Huile plastifilante de type TDAE (Vivatec 500 de la societe Hansen &
Rosenthal KG)

(6) N-1,3-dimethylbutyl-N-phenyl-para-phenylenediamine (Santoflex 6-PPD
de |la societe Flexsys)

(/) Diphenylguanidine (Rhenogran DPG-80 de la societe RheinChemie)

(8) N-cyclohexyl-2-benzothiazyl-sulfenamide (Rhenogran CBS-80 de la
societe RheinChemie)

Procede de preparation des compositions elastomeriques :

Le procede de preparation des compositions de caoutchouc est conduit en
deux phases de preparation successives. Une premiere phase consiste dans une
phase de travall thermomecanique a haute temperature. Elle est suivie d'une
seconde phase de travaill mécanique a des tempeératures inferieures a 110°C.
Cette phase permet 'introduction du systeme de vulcanisation.

La premiere phase est realisee au moyen d'un apparell de melangeage,
type mélangeur interne de marque Brabender (capacité de 380 ml). Le coefficient
de remplissage est de 0,6. La temperature initiale et la vitesse des rotors sont
fixees a chaque fois de maniere a atteindre des températures de tombée de
meélange voisines de 115-170°C.

Decomposee Icl en deux passes, la premiere phase permet dincorporer
dans une premiere passe, les elastomeres puis l|la charge renfor¢cante
(Introduction fractionnee) avec 'agent de couplage et I'acide stéarique. Pour cette
passe, la duree est comprise entre 4 et 10 minutes.

Apres refroidissement du melange (temperature inferieure a 100°C), une
seconde passe permet dincorporer loxyde de zinc et les agents
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protecteurs/antioxydants (6-PPD notamment). La duree de cette passe est
comprise entre 2 et 5 minutes.

Apres refroidissement du melange (temperature inferieure a 100°C), la
seconde phase permet lintroduction du systeme de vulcanisation (soufre et
accelerateurs, comme le CBS). Elle est realisee sur un melangeur a cylindres,
prechauffe a 50°C. La duréee de cette phase est comprise entre 2 et 6 minutes.

Chague melange final est ensuite calandré sous la forme de plaques
d'epaisseur 2-3 mm.

Sur ces melanges obtenus dits crus, une evaluation de leurs proprietes
rheologiques permet d’'optimiser la duree et la temperature de vulcanisation.

Ensuite, les proprietes mecaniques et dynamiques des melanges vulcanisés
a 'optimum de cuisson (T98) sont mesurees.

Proprietes rheologiques

- Viscosite des melanges crus

La consistance Mooney est mesuree sur les compositions a l'etat cru a
100°C au moyen d'un rheometre MV 2000 ainsi que la determination du taux de
relaxation de contrainte Mooney selon la norme NF SO 289.

La valeur du couple lue au bout de 4 minutes apres un prechauffage d'une
minute (Mooney Large (1+4) — a 100°C) est Indiquee dans le tableau |l. Le test
est realise apres confection des melanges crus puis apres un vielllissement
durant 3 semaines a une temperature de 23 +/- 3°C.

Tableau I
Réferences Témoin 1 | Composition 1
ML (1+4) — 100°C Initial 166 136
Relaxation Mooney Initial 0,204 0,229
Apres 17 jours
ML (1+4) — 100°C 182 154
(23 +/- 3°C)
| Apres 17 jours
Relaxation Mooney 0,175 0,206
(23 +/- 3°C)
Apres 21 jours (23
ML (1+4) — 100°C 183 155
+/- 3°C)
_ Apres 21 jours (23
Relaxation Mooney 0,183 0.201
+/- 3°C)
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On constate que la silice S1 de la préesente invention (Composition 1)
permet une reduction consequente de la viscosite a cru initiale, par rapport a la
valeur du melange avec la réference (Temoin 1).

On constate egalement que la silice S1 de la presente invention
(Composition 1) permet de conserver 'avantage en viscosité a cru reduite, par
rapport a la valeur du melange avec la reference (Temoin 1), apres 3 semaines
de stockage.

Ce type de comportement dans le temps est tres utile pour 'lhomme de l'art
dans le cas de |la mise en ceuvre de melanges caoutchouc contenant de la silice.

- Rhéeometrie des compositions :

Les mesures sont realisees sur les compositions a l'état cru. On a porte
dans le tableau lll les resultats concernant le test de rheologie qui est conduit a
160°C au moyen d'un rheometre ODR MONSANTO selon la norme NF ISO 3417.

Selon ce test, la composition a tester est placee dans la chambre dessai
regulee a la temperature de 160°C durant 30 minutes, et on mesure le couple
resistant, oppose par la composition, a une oscillation de faible amplitude (3°)
d'un rotor biconigue Inclus dans la chambre d'essai, la composition remplissant
completement la chambre consideree.

A partir de la courbe de variation du couple en fonction du temps, on
determine

- le couple minimum (Cmin) qui reflete la viscosité de la composition a la
temperature consideree |

- le couple maximum (Cmax) ;

- le delta-couple (AC = Cmax — Cmin) qui reflete le taux de réticulation
entraine par l'action du systeme de reticulation et, s'il y a lieu, des agents de
couplage ;

- le temps T98 necessaire pour obtenir un etat de vulcanisation
correspondant a 98 % de la vulcanisation complete (ce temps est pris comme
optimum de vulcanisation) ;

- et le temps de grillage TS2 correspondant au temps necessaire pour avoir
une remontee de 2 points au-dessus du couple minimum a la temperature
consideree (160°C) et qui reflete le temps pendant lequel il est possible de mettre
en ceuvre les melanges crus a cette temperature sans avoir d'initiation de la
vulcanisation (le melange durcit a partir de TS2).

Les resultats obtenus sont indiquées dans le tableau lll.
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Tableau Il

Compositions Témoin 1 Composition 1
Cmin (dN.m) 32,6 28,1
Cmax (dN.m) 73,9 69,3
Delta couple (dN.m) 41,3 41,2
TS2 (min) 3,1 4.6
T98 (min) 27,1 21,2

L’utilisation de la silice S1 de la présente invention (Composition 1) permet
de reduire la viscosite minimale (signe d’'une amelioration de la viscosité a cru)
par rapport au melange téemoin (Temoin 1) sans penaliser le comportement en
vulcanisation.

On constate egalement que lutilisation de la silice S1 de la presente
invention (Composition 1) permet I'amelioration du temps de grillage TS2 par
rapport au melange temoin (Temoin 1) sans penaliser le temps T98.

Proprietes mecaniques des vulcanisats :

Les mesures sont realisees sur les compositions vulcanisees a l'optimum
(T98) pour une temperature de 160°C.

Les essails de traction uni-axiale sont realises conformement aux indications
de la norme NF ISO 37 avec des éprouvettes de type H2 a une vitesse de
500 mm/min sur un appareil INSTRON 5564. Les modules x %, correspondant a
la contrainte mesurée a x % de déeformation en traction, et la résistance a la
rupture sont exprimes en MPa ; ['allongement a la rupture est exprime en %. |l est
possible de determiner un Iindice de renforcement (I.R.) qui est egal au rapport
entre le module a 300 % de deformation et le module a 100% de deformation.

La mesure de dureté Shore A des vulcanisats est realisee selon les
iIndications de la norme ASTM D 2240. La valeur donnée est mesuree a
15 secondes.

Les proprietes mesurees sont rassemblees dans le tableau V.

Tableau IV
Compositions Témoin 1 Composition 1
Module 10 % (Mpa) 0,91 0,93
Module 100 % (Mpa) 3,1 3,1
Module 300 % (Mpa) 12,2 11,9
Résistance rupture (MPa) 16,1 16,7
Allongement a la rupture (%) 3/3 387
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|.R. 3,9 3,8
Dureté Shore A-15s (pts) /3 /0

L’utilisation d’'une silice S1 de la préesente invention (Composition 1) permet
d'obtenir un niveau de renforcement satisfaisant par rapport au melange temoin
(Temoin 1) et en particulier de conserver un niveau important du module 300 %
de deformation.

Proprietés dynamiques des vulcanisats

Les proprietes dynamiques sont mesurees sur un viscoanalyseur (Metravib
VA3000), selon la norme ASTM D5992.

Les valeurs de facteur de perte (tan 0) et de module complexe en
compression dynamique (E*) sont enregistrées sur des echantillons vulcanises
(éprouvette cylindrique de section 95 mm? et de hauteur 14 mm). L'échantillon est
soumis au depart a une pre-deformation de 10 % puis a une deformation
sinusoidale en compression alternee de +/- 2%. Les mesures sont realisees a
60°C et a une frequence de 10 Hz.

Les resultats, presentes dans le tableau V, sont ainsi le module complexe en
compression (E* - 60°C - 10 Hz) et le facteur de perte (tan 0 - 60°C - 10 Hz).

Tableau V
Compositions Témoin 1 Composition 1
E*-60°C - 10 Hz (MPa) 13,6 13,3
Tan & -60°C - 10 Hz 0,164 0,160

L’utilisation d'une silice S1 de la présente invention (Composition 1) permet

de maintenir les proprietes dynamiques au niveau de celle du melange temoin
(Temoin 1).

L'examen des differents tableaux Il a V montre que la composition conforme
a l'invention (Composition 1) permet d’obtenir un bon compromis mise en ceuvre /
renforcement / proprietes hysteretiques par rapport a la composition temoin
(Temoin 1) et notamment un gain conséquent en viscosité a cru qui reste stable
au stockage dans le temps.

EXEMPLE 5

Dans un reacteur de 2500 litres, on Iintroduit 955 litres d'eau industrielle.
Cette solution est portee a 90 °C par chauffage par injection directe de vapeur.
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Sous agitation (95 tr/min), 15 kg de sulfate de sodium solide sont introduits dans
le reacteur. Puis, on ajoute de l'acide sulfurique, presentant une concentration
massique de 7,7 % et une densite de 1050 g/|, jusqu’a ce que le pH atteigne une
valeur de 3,6.

On introduit simultaneément dans le reacteur pendant 35 minutes une
solution de silicate de sodium (de rapport pondéral SiO,/Na,O égal a 3,52 et de
densite egale a 1,237 kg/l) a un debit de 190 I/h et de l'acide sulfurique
(presentant une concentration massique de 7,7 % et une densite de 1050 g/l), a
un debit regule de maniere a maintenir le pH du milieu reactionnel a une valeur de
3,6.

Au terme des 35 minutes d'addition simultanée, l'introduction d'acide est
arretee tant que le pH n’a pas atteint une valeur egale a 8. Une nouvelle addition
simultanee est ensuite realisee pendant 40 minutes avec un debit de silicate de
sodium de 190 I/h (méme silicate de sodium que pour la premiere addition
simultanee) et un debit d'acide sulfuriqgue (presentant une concentration massique
de 7,7 % et une densite de 1050 g/l) regule de maniere a maintenir le pH du
milieu reactionnel a une valeur de 8.

A l'iIssue de cette addition simultanee, le milieu reactionnel est amene a un
pH de 5,6 par l'introduction de l'acide sulfurigue (presentant une concentration
massique de 7,7 % et une densite de 1050 g/l. On obtient 2090 litres de boulllie a
'Issue de cette reaction.

La boullle est filtree et lavee sous filtre presse et on obtient un gateau de
silice precipitee ayant un extrait sec de 20 %.

EXEMPLE 6

Une partie du gateau de silice obtenu a I'exemple 5 est ensuite soumis a
une etape de delitage.

Lors de I'opération de delitage, on utilise une solution dun melange MGA a
34 % massique (melange d’'acides polycarboxyligues : 94,8 % en poids d'acide
methylglutarique, 4.9 % en poids d'anhydride ethylsuccinique, 0,2 % en poids
d'acide adipique, 0,1 % autres).

On fait subir au gateau obtenu a l'étape de filtration une opération de
delitage dans un reacteur fortement agite continu avec ajout au gateau de
15,83 grammes de la solution de MGA (rapport pondéral melange MGA / S10, de
1,0 %).

Ce gateau délité (ayant un extrait sec de 20 % en poids) est ensuite seche
au moyen d'un atomiseur a buses bi-fluide en pulverisant le gateau delite au
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travers d'une buse SUS (Spraying System) de 2,54 mm avec une pression de
1 bar sous les conditions moyennes de debit et de températures suivantes :
Temperature d’entree moyenne : 250 °C
Temperature de sortie moyenne : 140 °C

Déebit moyen : 8,9 I/h.

Les caracteristiques de la silice S2 obtenue (sous forme de billes
sensiblement sphéeriques) sont alors les suivantes :

BET (m°/g) 256
Teneur en acide polycarboxylique + carboxylate (C) (%) 0,40
Teneur en aluminium (Al) (%) 0,06
CTAB (m?/g) 251
vs® (mJ/m?) 39,0
Largeur Ld (XDC) 1,15
V(d5-d50)/ V(d5-d100) 0,70
Largeur de distribution poreuse Idp 0,88
Largeur L'd (XDC) 1,12
Reprise en eau (%) 8,9
@Dsom (WM) apres désagglomeération aux ultra-sons 4.8
Fowm apres desagglomeration aux ultra-sons 13,3
' pH 4.2

EXEMPLE 7 (Comparatif)

Une partie du gateau de silice obtenu a I'exemple 5 est ensuite soumis a
une etape de delitage.

On fait subir au gateau obtenu a I'étape de filtration une opeéeration de
délitage dans un reacteur fortement agité continu avec ajout simultané au gateau
de 15,32 grammes d'une solution daluminate de sodium (rapport ponderal
Al/SIO; de 0,3 %) et de 37,9 grammes d'une solution d’acide sulfuriqgue a 7,7 %
massigque.

Ce gateau délité (ayant un extrait sec de 20 % en poids) est ensuite seche
au moyen d'un atomiseur a buses bi-fluide en pulverisant le gateau delite au
travers d'une buse SUS (Spraying System) de 2,54 mm avec une pression de
1 bar sous les conditions moyennes de debit et de temperatures suivantes :

Temperature d’entree moyenne : 250 °C

Température de sortie moyenne : 140 °C
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Déebit moyen : 9,8 I/h.

Les caracteristiques de la silice C2 obtenue (sous forme de billes
sensiblement sphéeriques) sont alors les suivantes :

5

BET (m°/g) 254
Teneur en acide polycarboxylique + carboxylate (C) (%) -
Teneur en aluminium (Al) (%) 0,42
CTAB (m?/g) 250

vs® (mJ/m?) 65,9
Largeur Ld (XDC) 1,23
V(d5-d50)/ V(d5-d100) 0,68
Largeur de distribution poreuse Idp 0,70
Largeur L'd (XDC) 1,08
Reprise en eau (%) 9.3
@Dsom (WM) apres désagglomeération aux ultra-sons o,/
Fowm apres desagglomeration aux ultra-sons 14.4

' pH 6,2

EXEMPLE 8

Dans un melangeur interne de type Brabender (380 ml), on prepare les
compositions elastomeriques dont la constitution, exprimee en partie en poids
10  pour 100 parties d'elastomeres (pce), est indiquee dans le tableau | ci-dessous

Tableau VI
Composition Temoin 2 Composition 2

SBR (1) 103 103
BR (1) 25 25
Silice C2 (2) 80
Silice S2 (3) 80
Agent de couplage (4) 10 10
Plastifiant (5) 12 12
Noir de carbone (N234) 3 3
Zn0O 2,9 2.5
Acide stearique 2 2
Antioxydant (6) 1,2 1,2
DPG (7) 2,9 2.5
CBS (8) 2,3 2,3
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Soufre 1.6 1.6

(1) SBR solution (Buna VSL4526-2 de |la societe Lanxess) avec 44,5+/-4 %
de motifs vinyl ; 26+/-2 % de motifs styrene ; Tg voisin de -30°C ; 100 phr de
SBR etendu avec 37,5+/-2,8 % en poids d’huile / BR (Buna CB 25 de la
soclete Lanxess)

(2) Silice C2 (delitage avec addition simultanée d’aluminate de sodium et
d'acide sulfurique (exemple 7/ — comparatif))

(3) Silice S2 selon la presente invention (delitage avec addition simultanee
d'aluminate de sodium et d'un meéelange dacides MGA (exemple 6 ci-
dessus))

(4) Bis-triethoxysilylpropyldisulfidosilane (HP 1589 TESPD de la societe
HungPal)

(5) Huile plastifiante de type TDAE (Vivatec 500 de |la societé Hansen &
Rosenthal KG)

(6) N-1,3-dimethylbutyl-N-phenyl-para-phenylenediamine (Santoflex 6-PPD
de |la societe Flexsys)

(7) Diphenylguanidine (Rhenogran DP(G-80 de |la societe RheinChemie)

(8) N-cyclohexyl-2-benzothiazyl-sulfenamide (Rhenogran CBS-80 de la
societé RheinChemie)

Procede de preparation des compositions elastomeriques :

Le procede de preparation des compositions de caoutchouc est conduit en
deux phases de preparation successives en suivant la meme procedure que pour
'exemple 4.

Sur ces melanges obtenus dits crus, une évaluation de leurs proprietes
rneologiques permet d optimiser |la duree et la temperature de vulcanisation.

Ensuite, les proprietes mecaniques et dynamiques des melanges vulcanises
a 'optimum de cuisson (T98) sont mesurées.

Proprietes rheologiques

- Viscosite des melanges crus

La consistance Mooney est mesuree sur les compositions a l'etat cru a
100°C au moyen d'un rhéometre MV 2000 ainsi que la détermination du taux de
relaxation de contrainte Mooney selon la norme NF |SO 289.

La valeur du couple lue au bout de 4 minutes apres un prechauffage d'une
minute (Mooney Large (1+4) — a 100°C) est indiquée dans le tableau VII. Le test



10

15

20

CA 02938865 2016-08-04

WO 2015/121333 PCT/EP2015/052921

38

est realise apres confection des melanges crus puis apres un vielllissement
durant 2 semaines, puis 28 jours a une temperature de 23 +/- 3°C.

Tableau VI
Réferences Temoin 2 | Composition 2
ML (1+4) — 100°C Initial 129 100
Relaxation Mooney Initial 0176 0,228
Apres 14 jours
ML (1+4) — 100°C 144 122
(23 +/- 3°C)
| Apres 14 jours
Relaxation Mooney 0155 0,198
(23 +/- 3°C)
Apres 28 jours (23
ML (1+4) — 100°C 151 130
+/- 3°C)
Apres 28 jours (23
Relaxation Mooney | ' ° jours ( 0,145 0,178
+/- 3°C)

On constate que la silice S2 de la presente invention (Composition 2)
permet une reduction consequente de la viscosite a cru initiale, par rapport a la
valeur du melange avec la reference (ITemoin 2).

On constate egalement que la silice S2 de la presente Invention
(Composition 2) permet de conserver 'avantage en viscosité a cru reduite, par
rapport a la valeur du mélange avec la reference (Temoin 2), apres 28 jours de
stockage.

Ce type de comportement dans le temps est tres utile pour 'homme de l'art
dans le cas de la mise en ceuvre de melanges caoutchouc contenant de la silice.

- Rheometrie des compositions :

Les mesures sont réealisées sur les compositions a l'etat cru. On a porté
dans le tableau VIIl les resultats concernant le test de rheologie qui est conduit a
160°C au moyen d'un rhéometre ODR MONSANTO selon la norme NF ISO 3417

et telle que decrite a 'exemple 4.

Les resultats obtenus sont indiques dans le tableau VIII.
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Tableau VIII

Compositions Témoin 2 Composition 2
Cmin (dN.m) 36,3 27,7
Cmax (dN.m) /6,5 71,1
Delta couple (dN.m) 40,1 43,4
TS2 (min) 3,2 5,5
T98 (min) 27,0 26.0

L’utilisation de l|a silice S2 de la présente invention (Composition 2) permet
de reduire la viscosite minimale (signe d’'une amelioration de la viscosité a cru)
par rapport au melange téemoin (Temoin 2) sans penaliser le comportement en
vulcanisation.

On constate egalement que lutilisation de la silice S2 de la presente
invention (Composition 2) permet I'amelioration du temps de grillage TS2 par
rapport au melange temoin (Temoin 2) sans penaliser le temps 198.

Proprietes mecaniques des vulcanisats :

Les mesures sont realisees sur les compositions vulcanisees a l'optimum
(T98) pour une temperature de 160°C.

Les essails de traction uni-axiale sont realises conformement aux indications
de la norme NF ISO 37 avec des éprouvettes de type H2 a une vitesse de
500 mm/min sur un appareil INSTRON 5564. Les modules x %, correspondant a
la contrainte mesurée a x % de déeformation en traction, et la résistance a la
rupture sont exprimes en MPa ; I'allongement a la rupture est exprime en %. |l est
possible de determiner un indice de renforcement (I.R.) qui est egal au rapport
entre le module a 300 % de deformation et le module a 100% de deformation.

La mesure de dureté Shore A des vulcanisats est realisee selon les
iIndications de la norme ASTM D 2240. La valeur donnée est mesuree a
15 secondes.

Les proprietes mesurees sont rassemblees dans le tableau IX.
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Tableau IX
Compositions Témoin 2 Composition 2

Module 10 % (Mpa) 0,9 0,8
Module 100 % (Mpa) 2,6 2,4
Module 300 % (Mpa) 9,9 9,7
Reésistance rupture (MPa) 16,9 18,5
Allongement a la rupture (%) 450 479
|.R. 3,8 4,0

Dureté Shore A-15s (pts) (2 /0

L’utilisation de l|a silice S2 de la présente invention (Composition 2) permet
d'obtenir un niveau de renforcement satisfaisant par rapport au melange temoin
(Teémoin 2) et en particulier de conserver un niveau important du module 300 %
de deformation et de proprietes ultimes (resistance rupture et allongement).

La composition 2 presente ainsi des modules 10 % et 100 % relativement
faibles et un module 300 % relativement eleve, dou un bon Indice de
renforcement.

Proprietes dynamiques des vulcanisats :

Les proprietes dynamiques sont mesurees sur un viscoanalyseur (Metravib
VA3000), selon la norme ASTM D5992.

Les valeurs de facteur de perte (tan O0) et de module elastique en
cisaillement dynamique (G*1294) sont enregistrées sur des echantillons vulcanises
(éprouvette parallélépipédique de section 8 mm* et de hauteur 7 mm).
L'échantillon est soumis a une déformation sinusoidale en double cisaillement
alternée a une tempeérature de 40°C et a une frequence de 10 Hz. Les processus
de balayage en amplitude de deformations s’effectuent selon un cycle aller-retour,
allant de 0,1 % a 50 % puis retour de 50 % a 0,1 %.

Les resultats, presentes dans le tableau X, sont issus du balayage en
amplitude de deformations au retour et concernent la valeur maximale du facteur
de perte (tan 0 max retour- 40°C - 10 Hz) ainsi que la module élastique G*12.

Tableau X
Compositions Témoin 2 Composition 2
G*129 - 40°C - 10 Hz (MPa) 2.0 1,8
Tan dmax retour- 40°C - 10 Hz 0,282 0.286
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L’utilisation de l|a silice S2 de la présente invention (Composition 2) permet
de maintenir les proprietes dynamiques au niveau de celle du melange temoin
(Temoin 2).

L'examen des differents tableaux VIl a X montre que la composition
conforme a l'invention (Composition 2) permet d’ameliorer le compromis mise en
ceuvre / renforcement / proprietes hysteretiques a 40°C par rapport a la
composition temoin (Temoin 2) et notamment un gain consequent en viscosite a
cru qui reste stable au stockage dans le temps.
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REVENDICATIONS

1- Procede de preparation d'une silice precipitee du type comprenant la réaction
de préecipitation entre un silicate et un agent acidifiant ce par quoi I'on obtient une
suspension de silice precipitée, caractérise en ce quil comprend les étapes
sulvantes :

- on realise la reaction de préecipitation de la maniere suivante

(1) on forme un pied de cuve aqueux presentant un pH compris entre 2,0 et
5,0, de preference entre 2,5 et 5,0,

(11) on ajoute audit pied de cuve, simultanement, du silicate et de I'agent
acidifiant, de telle maniere que le pH du milieu reactionnel soit maintenu entre 2,0
et 50

(1) on arrete l'addition de ['agent acidiflant tout en continuant I'addition de
silicate dans le milieu reactionnel jusqu'a I'obtention d'une valeur du pH du milieu
reactionnel comprise entre 7,0 et 10,0,

(Iv) on ajoute au milieu reactionnel, simultanement, du silicate et de 'agent
acidifiant, de telle maniere que le pH du milieu reactionnel soit maintenu entre 7,0
et 10,0,

(V) on arrete ['addition du silicate tout en continuant 'addition de ['agent
acidiflant dans le milieu reactionnel jusqu'a l'obtention d'une valeur du pH du
milieu réeactionnel inférieure a 6.0,

- on filtre la suspension de silice obtenue,

- on soumet le gateau de filtration obtenu a l'issue de la filtration a une operation
de delitage,

ledit procede etant caracterise en ce quon goute au gateau de filtration, soit au
cours de |'operation de delitage, soit apres l'operation de delitage et avant 'etape
de sechage, au moins un acide polycarboxylique.

2- Procede selon la revendication 1, dans lequel, au cours de |'operation de
délitage, au moins un acide polycarboxyligue est ajouté au gateau de filtration.

3- Procede selon l|la revendication 1, dans lequel au moins un acide
polycarboxyligue est ajouté au gateau de filtration apres I'operation de delitage.
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4- Procede selon lune des revendications 1 a 3, dans lequel ledit acide
polycarboxyligue est choisi parmi les acides dicarboxyligues et les acides
tricarboxyliques.

5- Procede selon l'une des revendications 1 a 4, dans lequel ledit acide
polycarboxyliqgue est choisi parmi les acides polycarboxyliqgues lineaires ou
ramifies, saturés ou insatures, aliphatiques ayant de 2 a 20 atomes de carbone ou
aromatiques.

6- Procede selon la revendication 5, dans lequel ledit acide polycarboxylique est
choisi parmi l'acide adipique, l'acide succinique, l'acide ethylsuccinique, l'acide
glutarique, I'acide methylglutarique, 'acide oxalique, I'acide citrique.

/- Procedée selon l'une des revendications 1 a 6, dans lequel on ajoute un
melange d'acides polycarboxyliques au gateau de filtration.

8- Procede selon la revendication /7, dans lequel le melange d'acides
polycarboxyliques est un melange d'acides dicarboxyliques et/ou tricarboxyliques,
notamment un melange dau moins trois acides dicarboxyliques et/ou
tricarboxyliques, en particulier un melange de trois acides dicarboxyliques et/ou
tricarboxyliques.

9- Procede selon l'une des revendications 7 et 8, dans lequel le melange
d'acides polycarboxyliqgues comprend les acides suivants : acide adipique, acide
glutarique et acide succinique.

10- Procede selon la revendication 9, dans lequel le melange dacides
polycarboxyliques comprend 15,00 a 35,00 % en poids d'acide adipique, 40,00 a
60,00 % en poids d'acide glutariqgue et 15,00 a 25,00 % en poids d'acide
succinique.

11- Procede selon l'une des revendications 7 et 8, dans lequel le melange
d'acides polycarboxyligues comprend Iles acides suivants: acide
methylglutariqgue, acide ethylsuccinigue et acide adipigue.

12- Procede selon la revendication 11, dans lequel le melange dacides
polycarboxyligues comprend 60 a 96 % en poids d’acide methylglutarique, 3,90 a
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20,00 % en poids d’'acide ethylsuccinique et 0,05 a 20,00 % en poids d'acide
adipigue.

13- Procedé selon ['une des revendications 7 a 12, dans lequel une partie ou la
totalite du ou des acides polycarboxyliques employes est sous forme d’anhydride,
d'ester, de sel (carboxylate) de metal alcalin, de sel (carboxylate) de metal
alcalino-terreux ou de sel (carboxylate) dammonium.

14- Procede selon la revendication 13, dans lequel le melange dacides
polycarboxyliques est un melange comprenant

- de l'acide methylglutarique, en particulier dans une proportion de 60,00 a
96,00 % en poids,

- de I'anhydride ethylsuccinique, en particulier dans une proportion de 3,90
a 20,00 % en poids,

- de l'acide adipique, en particulier dans une proportion de 0,05 a 20,00 %
en poids.

15- Procede selon la revendication 13, dans lequel le melange dacides
polycarboxyliques est un melange comprenant :

- de 'acide methylglutarique, en particulier dans une proportion de 10,00 a
50,00 % en poids,

- de l'anhydride methylglutarigue, en particulier dans une proportion de
40,00 a 80,00 % en poids,

- de l'anhydride ethylsuccinique, en particulier dans une proportion de 3,90
a 20,00 % en poids,

- de l'acide adipique, en particulier dans une proportion de 0,05 a 20,00 %
en poids.

16- Silice precipitée, caracterisée en ce qu’elle possede

- une surface spécifique BET comprise entre 45 et 550 m°/g, notamment
entre 70 et 370 m?%/g, en particulier entre 80 et 350 m?/g,

- une surface spécifique CTAB comprise entre 40 et 525 m“/g, notamment
entre 70 et 350 m?/g, en particulier entre 80 et 310 m?/g,

- une teneur (C) en acide polycarboxylique + carboxylate correspondant,
exprimee en carbone total, dau moins 0,15 % en poids, notamment d'au moins
0,20 % en poids,

- une largeur Ld ((d84 — d16)/d50) de distribution de taille d’'objets mesuree
par granulometrie XDC apres desagglomeration aux ultra-sons d’au moins 0,91 et
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- une repartition du volume poreux telle que le rapport Vs - 450)/V(d5 - d100)
est d'au moins 0,65, notamment d’au moins 0,66.

17- Silice precipitee selon la revendication 16, caracterisee en ce gu’elle possede
une largeur Ld de distribution de taille d'objets d'au moins 0,94.

18- Silice precipitee selon 'une des revendications 16 et 17, caractérisee en ce
que son rapport Vgs - gs0/ V(a5 - 4100y €St d’au moins 0,68.

19- Silice precipitee selon 'une des revendications 16 a 18, caracterisee en ce
gu’elle possede :
- une largeur Ld ((d84 — d16)/d50) de distribution de taille d'objets mesuree
par granulometrie XDC apres desagglomeration aux ultra-sons d’au moins 1,04 et
- une repartition du volume poreux telle que le rapport Vs - 450)/V(d5 - d100)
est d'au moins 0,70, notamment d'au moins 0,71.

20- Silice precipitee, caracterisee en ce qu'elle possede

- une surface spécifique BET comprise entre 45 et 550 m°/g, notamment
entre 70 et 370 m?%/g, en particulier entre 80 et 350 m?/g,

- une surface spécifique CTAB comprise entre 40 et 525 m“/g, notamment
entre 70 et 350 m?/g, en particulier entre 80 et 310 m?/g,

- une teneur (C) en acide polycarboxylique + carboxylate correspondant,
exprimee en carbone total, dau moins 0,15 % en poids, notamment d'au moins
0,20 % en poids,

- une largeur de distribution poreuse Idp superieure a 0,65, notamment
superieure a 0,70, en particulier superieure a 0,80.

21- Silice precipitée selon la revendication 20, caractérisee en ce qu’'elle possede
une largeur Ld ((d84 — d16)/d50) de distribution de taille d'objets mesuree par
granulometrie XDC apres désagglomeration aux ultra-sons d'au moins 0,91, en
particulier d'au moins 0,94

22- Silice précipitée selon 'une des revendications 16 a 21, caractérisee en ce
gu’elle posséde une surface spécifique BET comprise entre 100 et 320 m?/g, en
particulier entre 120 et 300 m“/g.
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23- Sllice precipitee selon 'une des revendications 16 a 22, caracterisee en ce
qu’elle posséde une surface spécifigue CTAB comprise entre 100 et 300 m“/g, en
particulier entre 120 et 280 m“/g.

24- Silice precipitee selon l'une des revendications 16 a 23, caracterisee en ce
gu’elle presente une teneur (C) en acide polycarboxyligue + carboxylate
correspondant, exprimee en carbone total, dau moins 0,24 % en poids, en
particulier d'au moins 0,30 % en poids.

25- Silice préecipitee selon 'une des revendications 16 a 24, caracterisee en ce
gu’elle présente une composante dispersive de I'énergie de surface v, inférieure
a 52 mJ/m?, notamment inférieure a 50 mJ/m?, en particulier d’au plus 45 mJ/m?,
par exemple inférieure a 40 mJ/m?.

26- Silice precipitee selon I'une des revendications 16 a 25, caracterisee en ce

qu'elle presente une reprise en eau superieure a 6 %, en particulier superieure a
’ %.

27- Utilisation comme charge renforcante pour polymeres, notamment pour
pneumatiques, d'une silice precipitee selon I'une des revendications 16 a 26 ou
obtenue par le procede selon 'une des revendications 1 a 15.

28- Utilisation d'une silice precipitee selon 'une des revendications 16 a 26 ou
obtenue par le procede selon l'une des revendications 1 a 15 dans une
composition de polymeres, pour diminuer la viscosite de ladite composition.

29- Composition de polymeres comprenant une silice precipitée selon 'une des

revendications 16 a 26 ou obtenue par le procede selon I'une des revendications
1a19.

30- Article comprenant au moins une composition selon la revendication 29, cet
article consistant en une semelle de chaussures, un revetement de sols, une
barriere aux gaz, un materiau ignifugeant, un galet de telepherique, un joint
d'apparells electromenagers, un joint de conduites de liquides ou de gaz, un joint
de systeme de freinage, un tuyau, une gaine, un cable, un support de moteur, un
separateur de batterie, une bande de convoyeur, une courrole de transmissions,
ou, de preference, un pneumatique.
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31- Pneumatique selon la revendication 30.
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