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@ Caoutchouc sificone vulcanisable au soufre.

Les caoutchoucs silicones ne peuvent normalement pas
8tre vuicanisés avec du soufre. Pour cette raison, il a été
jusqu'd présent difficile de co-vulcaniser des mélanges de
caoutchoucs silicones et caoutchoucs diéne en utilisant les
agents de vulcanisation traditionnels & base soufre. Ce pro-
bléme a fortement limité l'utilisation de mélanges de caout-
chouc silicone et de caoutchouc didne dans de nombreuses
applications. Cependant, cette difficulté peut &tre aisément
surmontée en utilisant dans de tels mélanges les caoutchoucs
silicones vulcanisables au soufre de la présente invention. On
prépare ces caoutchoucs silicones vulcanisables au soufre en
modifiant avec des N-chlorothiosulfonamides des caoutchoucs
silicones contenant des restes de groupes vinyle.
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Les caoutchoucs siliconescffrent un ensemble unique
de propriétés physiques souhaitables, telles gu'excellehte :
résistance aux agents atmosphériques et 3 1'ozone, excel-
lente stabilité thermique, trés bon pouvoir glissant et
résistance aux basses températures.Tdutefois, en raison de
leurs propriétés mécaniques non satisfaisantes, les caout-
choucs siliconesn'ont été jusqu'd présent utilisés que dans
un nombre limité d'applications. On a pu préparer des mélanges
de caoutchoucs siliconeset de'caoutchoucs diéne qui mani-
festent de bonnes propriétés mécaniques ainsi que les pro-
priétés hautement souhaitablés de caoutchoucs siliconeset
qui seraient intéressants dans de nombreuses applications,
si les caoutchoucs présents dans de tels mélanges pouvaient
&tre co-vulcanisés avec des agents de vulcanisation 3 base
de soufre. Toutefois, les caoutchoucs silicones classiques
ne peuvent pas étre vulcanisés avec des agents de vulcanisa-
tion 3 base de soufre et, pour cette raison, la possibilité
de fabrication et de co-vulcanisation de tels mélanges a
été jusqu'a présent exclue.

En utilisant le procédé de la présente invention, il
est possible de préparer un caoutchouc silicone vulcanisable
au soufre. On peut par conséquent l'utiliser dans des_mélanges
avec des caoutchoucs diéne et on peut le co-vulcaniser avec
ceux-ci en utilisant des agents de vulcanisation courants a
base de soufre. Les vulcanisats constitués de tels mélanges

-
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ont une combinaison de propriétés remarquablement adaptée
pour l'utilisation dans divers produits, y compris bandes
transporteuses et pneumatiques.
Plus précisément, la présente invention décrit un
caoutchouc silicone vulcanisable au soufre, qui comprend
le produit de réaction de (1) un caoutchouc silicone conte-
nant des restes de groupes vinyle et (2) un N-chlorothio-
sulfonamide possédant la formule développée
R2

1 [
R SOZN-SCI
dans laquelle R1 et R2 sont choisis parmi des groupes alkyle
ayant de 1 & 20 atomes de carbone, des groupes aralkyle
ayant de 7 & 20 atomes de carbone, des groupes alkaryle
ayant de 7 & 20 atomes de carbone, et des groupes halogéno-

aryle ayant de 6 & 10 atomes de carbone, et dans laquelle

R1 est également choisi parmi des radicaux de formule

20

30

35

e R3

N-
/
dans laquelle R” et r? sont choisis, indépendamment 1l'un
de 1l'autre, parmi lesdits groupes alkyle, aralkyle et

halogéno-aryle, et dans laquelle R3 et Y peuvent étre

3

réunis pour représenter des radicaux choisis parmi —(CHZ)n-,
n &tant un nombre entier allant de 4 & 7, et
—(CHZ)X-O-(CHz)x-, % &tant un nombre entier allant de 2 & 6.

La présente invention décrit également un mélange élas-
tomére comprenant (1) un caoutchouc silicone vulcanisable
au soufre, qui comprend le produit de réaction de (a) un
caoutchouc silicone contenant des restes de groupes vinvle
et (b) un N-chlorothiosulfonamide possédant la formule déve-
loppée

r2
1 |

R SOZN-SCl

L sont choisis parmi des groupes alkyle

2

dans laquelle R’ et R

ayant de 1 3 20 atomes de carbone, des groupes aralkyle
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ayant de 7 3 20 atomes de carbone, des groupes alkaryle
ayant de 7 & 20 atomes de carbone, et des groupes halogéno-
aryle ayant de 6 3 10 atomes de carbone, et dans laquelle
R1 est également choisi parmi des radicaux de formule

R3

R4/N

3 et rR? sont choisis, indépendamment 1'un

dans laquelle R
de l'autre, parmi lesdits groupes alkyle, aralkyle et
halogéno-aryle, et dans laquelle R” et r? peuvent étre
réunis pour représenter des radicaux choisis parmi —(CHz)nf,
n étant un nombre entier allant de 4 a7, et

~(CH,) ,-0-(CH,) -/ X &tant un nombre entier allant de 2 d 6j
et (2) un ou plu51eurs caoutchoucs diéne.

En particulier, la présente invention décrit egalement
une bande transporteuse qui comprend un mélange vulcanisé
au soufre de (1) un caoutchouc silicone vulcanisable au
soufre, qui comprend le produit de réaction de (a) un caout-
chouc silicone contenant des restes de groupes vinyleet
(b) un N-chlorothiosulfonamide possédant la formule déve-
loppée

r2
R1502&-SC1

1 2 sont choisis parmi des gréupes alkyle

dans laquelle R et R
ayant de 1 3 20 atomes de carbone, des groupes aralkyle
ayant de 7 3 20 atomes de carbone, des groupes alkaryle
ayant de 7 & 20 atomes de carbone, et des groupes halogéno-
aryle ayant de 6 aio atomesrde carbone, et dans laquelle
R! est également choisi parmi des radicaux de formule

R3

R4/N
dans laguelle R et rR? sont choisis, indépendamment 1'un
de l'autre, parmi lesdits groupes alkyle, aralkyle et
halogéno-aryle, et dans laquelle R3S et r* peuvent étre
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réunis pour représenter des radicaux choisis parmi ~(CH2)n~,
n &tant un nombre entier allant de 4 & 7, et
-(CHZ)X-O-(CHZ)x-, x étant un nombre entier allant de 2 a6;
et (2) un caoutchouc nitrile.

Les coutchoucs silicones ,contenant des restes de grapes viryle
accrochés, qui peuvent &tre utilisés dans la fabrication
des caoutchoucs silicones vulcanisables au soufre de la
présente invention, possédent généralement la formule déve--

loppée

> —ta=pe

dans laquelle A1, a2 et a3 peuvent étre identiques ou diffé-
rents et sont choisis parmi des groupes alkyle contenant
de 1 3 20 atomes de carbone, des groupes alkaryle contenant
de 7 & 20 atomes de carbone, des groupes aralkyle contenant
de 7 & 20 atomes de carbone, des groupes halogéno-aryle
contenant de 6 & 10 atomes de carbone, et des groupes
phényle; 2z représente un groupe alkyldne contenant de 0 &
6 atomes de carbone; n et m représentent des nombres entiers
et JWJ- indique que la distribution des motifs répétitifs
peut étre aléatoire . Z peut représenter soit un groupe
alkyléne a chaine droite, soit un groupe alkyléne & chaine
ramifidée. Au cas ol Z représente un groupe alkyléne contenant
0 atome de carbone, le groupe vinyle est fixé directement

3 1'atome de silicium (il n'y a en fait pas de groupe alkylene)
Des exemples représentatifs de tels groupes alkyléne
comprennent les groupes méthyléne, éthyléne et propyléne.
Normalement, A’, A2 et A3 representent des groupes alkyle

contenant de 1 & 8 atomes de carbone, ou des groupes phényle.
1

| A, Az et A3 sont de préférence des groupes méthyle ou des

groupes phényle, les groupes méthyle étant particuliérement
préférés. Ainsi, un caoutchouc silicone contenant des groupeg
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vinyle accrochés qui est particulidrement préféré pour étre
utilisé dans la présente invention, posséde la formule déve-

loppée
s | s
§1————o §i 0

dans lagquelle n et m représenteht des nombres entiers et
-Jﬁ\J- indique que la distribution des motifs répétitifs
peut &tre aléatoire. /
Les N-chlorothio-sulfonamides que l'on utilise dans
la présente invention pour modifier des caoutchoucs silicone
contenant des restes de groupes vinylg de maniére i les
rendre vulcanisables au soufre, possédent la formule déve-
loppée
, r2
1 i
R SOZN-SCl .
dans laquelle R1 et R2 sont choisis parmi des groupes alkyle
ayant de 1 d 20 atomes de carbone, des groupes arélkyle
ayant de 7 & 20 atomes de carbone, des groupes alkaryle
ayant de 7 3 20 atomes de carbone, et des groupes halogéno-
aryle ayant de 6 3 10 atomes de carbone, et dans laquelle
R1 est également choisi parmi des radicaux de formule
r3
N

4/

N-

R
dans laquelle R3 et R4 sont choisis, indépendamment 1'un
de l'autre, parmi lesdits groupes alkyle, aralkyle et
halogéno-aryle, et dans laquelle R3 et r? peuvent étre
réunis pour représenter des radicaux choisis parmi —(Cﬂz)n—,
n étant un nombre entier allant de 4 & 7, et
'(Cné)x'°°(CH2)x" x étant un nombre entier allant de 2 a 6.

2

Dans ces N-chlorothio-sulfonamides, R1 et R“ sont choisis
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de préférence parmi des groupes alkyle ayant de 1 4 6 atomes
de carbone, des groupes phényle, des groupes phényle mono-

~

alkyle-substitués ayant de 7 a 10 atomes de carbone, et des

~

groupes phényle dialkyle-substitués ayant de 8 a4 11 atomes

2 sont des groupes choisis

de carbone. Encore mieux, R1 et R
parmi les groupes méthyle, &thyle, propyle, butyle, phényle
et p-chlorophényle. Dans les cas oi R! et R? sont relids

par un radical de formule -(CHZ)X-O-(CHZ)X-, x est de préfé-
rence égal 3 2. :

Des exemples de radicaux appropriés pour R1 sont ceux
choisis parmi les groupes méthyle, tert-butyle, cyclohexyle,
2-eicosyle, benzyle, 2-(p-n-undécylphényl)-2-propyle, phényle,
1-naphtyle, p-tolyle, 3—éthy1—4-(n-dodééyl)phényle, p-chloro-.
phényle et 3-chloro-4-(n-butyl)phényle.

On peut citer comme exemples de radicaux appropriés
pour R2 les groupes méthyle, tert-butyle, 1-eicosyle, cyclo-
hexyle, benzyle, 1-(p-n-dodécylphényl)-1-éthyle, phényle,

1-naphtyle, m-tolyle, 3,4-di-(n-heptyl)phényle, p-bromophényle

. et 3-chloro-4-(n-butyl)phényle.

On peut citer comme exemples representatlfs de N-chloro-
thio-sulfonamides qui peuvent &tre utilisés dans la présente
invention:
le N-chlorothio-N-méthyl-méthanesulfonamide,
le N-chlorothio—N-méthyl—benzénesulfonamide,
le N-chlorothio-N-méthyl-p-toluénesulfonamide,
le N-chlorothio-N-éthyl-p-toluénesulfonamide,
le N-chlorothio-N-méthyl-éthanesulfonamide,
le N-chlorothio-N-phényl-p-toluénesulfonamide,
le N-chlorothio-N-{(2-propyl)-méthanesulfonamide,
le N-chlorothio-N-(1-propyl)-p~chlorobenzénesulfonamide,
le N-chlorothio-N-phényl-méthanesulfonamide,
le N-chlorothio-N,N',N'-triméthylsulfamide,
le N-chlorothio-N-méthyl-N',N-(pentaméthyléne)sulfamide,
le N-chlorothio-N-méthyl-N',N-diéthylsulfamide et
le N-chlorothio-N-phényl-benzénesulfonamide.



10

15

20

25

39

35

2587032

Les chlorothlosulfonamldes gui sont approprles pour étre
utilisés dans la présente 1nventlon ont été décrits en détail,
ainsi que leur preparatlon, dans la littérature des brevets.
pPar exemple, le brevet allemand 1 156 403, qui est
incorporé ici en totalité par référence, montre la prépa-
ration de chlorothiosulfonamides par réaction d'un sulfonamide
avec 82C12 en présence d'un accepteur d'acide organique. .

Le brevet ouest-allemand 1 101 407 montre la préparation

de chlorothiosulfonamides a partlr de N, N'-dithiobis{sulfo-
namides) et de chlore ou de chlorure de sulfuryle. Les chloro-
thiosulfonamides ‘de la présente invention peuvent 8tre pré-
parés par des techniques analogues.

Plusieurs techniques permettent de modlfler avec un
N-chlorothiosulfonamide le caoutchouc silicone contenant
des restes de groupes vinyle.Une de celles-ci fait intervenir
l1?addition du N- chlorothiosulfonamide & une solution du caout-

- chouc silicone contenant des restes de groupes vinyle dans

un solvant organique inerte, tel que le chloroforme, l'hexane,
le benzéne ou le toluéne. On préfére les solvants fortement
polaires, car ils augmentent la vitesse de formation du pro-
duit d'addition polymére. Par exemple, la formation du produit
d'addition a lieu beaucoup plus rapidement lorsque l'on uti-
jise comme solvant le chloroforme,; que lorsque l'on utilise
comme solvant 1'hexane. On peut utiliser de facon avantageuse
un mélange d'un solvant non polaire avec un solvant fortement
polaire. Par exemple, un mélange de 40 volumes d'hexane et
1 volume d'acide acétigque peut conduire 3 une formation de
produit d'addition nettement plus rapide que lorsque l'on
utilise de 1l'hexane seul. En outre, la vitesse de formation
du produit d'addition peut apparemment &tre nettement amélio-
rée par contact ou catalyse avec du chlorure de zinc anhydre.
Une deuxiéme technlque comprend ie gonflement d'une
soluticn du chlorothicsulfonamide dans le polymére, en utili-
sant le méme type de solvants. On. choisit de préférence la
prupcertion solvant/polymére de telle maniére que pratiquement
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tout le solvant soit absorbé par le polymére. Pour cette
opération, il est préférable de préparer d'abord le polymére
en petits morceaux et d'ajouter ensuite le solvant.

Une troisiéme technique comprend 1l'incorporation par
malaxage direct du chlorothiosulfonamide dans le polymére,
au moyen d'un mélangeur interne (de type Banbury ou & extru-
sion) ou d'un mélangeur 3 rouleaux ouvert. Pour 1'opération
de mélange direct, il est avantageux de mettre en suspension
ou en solution le chlorothiosulfonamide dans un milieu rela-
tivement inerte tel gu'une huile minérale ou une paraffine
chlorée, afin d'améliorer la dispersion et réduire au minimum
1'hydrolyse due & 1'humidité de 1'atmosphére.

On peut généralement effectuer l'addition du N-chloro-
thiosulfonamide, en solution ou par gonflement, 3 une tempé-
rature allant d'environ 10°C & environ 125°C, mais allant
de préférence d'environ 20°C & environ 80°C, la température
ambiante étant la plus commode et la plus pratique a utiliser
dans la plupart des cas. L'opération de mélange direct est
effectude de préférence 3 la plus basse température qui est
compatible avec de bonnes caractéristiques de traitement
du polymére, allant normalement d'environ 60 & environ 130° C.

La quantité préférée de ‘chlorothiosulfonamide qui est
ajoutée dépend de la nature particuliére du caoutchouc sili-
cone i modifier, de la nature particuliére des caoutchoucs
didne qui peuvent &ventuellement &tre mélangés avec le caout-
chouc silicone modifié, du systéme particulier de vulcanisa-
tion qui doit étre ultérieurement utilisé, et des caractéris-
tiques souhaitées du vulcanisat final. Le rapport molaire
du chlorothiosulfonamide utilisé aux groupesrvinyle dans
le caoutchouc silicone qui est traité va généralement d'envi-
ron 0,1:1 3 environ 1,2:1. On préfére en général que ce rap-
port aille d'environ 0,9:1 3 environ 1,1:1. Normalement,
on préfdre en particulier utiliser un rapport molaire 2gal

a1:1.
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On peut mélanger les caoutchoucs siliconesvulcanisables
au soufre de la présente invention avec un ou plusieurs
caoutchoucs diéne, et les co-vulcaniser avec ceux-ci en uti-
lisant un agent de vulcanisation 3 base de soufre. De tels
mélanges peuvent &tre congus de maniére a fournir une combi-
naison désirée de propriétés, qui ne pourrait pas &tre obte-
nue autrement. Cela est di & ce que de tels mélanges peuvent
mettre 3 profit les remarquables propriétés qui sont associées
aux caoutchoucs silicones La prbpriété la plus remarquable
qui est associée au caoutchouc silicone est peut-&tre sa
grande résistance aux températures extrémes. En fait, dans
des conditions de fortiarement normale, des températures aussi
élevées que 316°C (600°F) et aussi basses que -101°C (-150°F)
ont peu d'effet sur les propriétés physiques et électriques
de caoutchoucs silicones A ces températures extrémes, la
résistance 3 la traction, la résistance & 1l'allongement et
1a résistance 3 1'abrasion des caoutchoucs siliconessont de
loin supérieures 3 celles de la plupart des caoutchoucs a
base organique. En outre, les caoutchodcs siliconesont une
remarquable capacité d'absorption d'énergie dans une large
gamme de fréquences et de températures, qui leur confére
une excellente capacité d'amortissement des vibrations.

Cete propriété des caoutchoucs siliconesles rend idéalement
appropriés pour &tre utilisés dans des dispositifs d'amor-
tissement des vibrations. Les caoutchoucs silicone ont égale-
ment d'excellentes résistances aux agents chimiques, aux moi-
sissures, aux agents atmosphériques, et un remarquable pouvoir
glissant. ’

La quantité de caoutchouc silicone vulcanisable au soufre
qui est utilisée dans de tels mélanges doit naturellement
varier en fonction du type de caoutchouc diéne qui est utilisé
dans le mélange, et des propriétés désirées du caoutchouc
vulcanisd au soufre qui est fabrigué. Cependant, ces mélanges
doivent contenir normalement d'environ 2 a environ 98% en

poids de caoutchouc silicone, par rapport au poids total
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des caoutchoucs utilisés dans le mélange (de tels mélanges
contiennent d'environ 2 3 environ 98% en poids de caoutchoucs
didne). Les caoutchoucs didne qui peuvent &étre utilisés dans
de tels mélanges contiennent des motifs répétitifs qui
dérivent d'un ou plusieurs monoméres didne conjugués ou non
conjugués. Ces polyméres diéne peuvent également contenir
des motifs répdtitifs qui dérivent d'autres monoméres non
saturds copolymérisables, tels que l'éthyléne et le propyléne.
De méme, ces caoutchoucs diéne contiennent couramment des
motifs répétitifs qui dérivent d'un ou plusieurs monoméres
vinyliques aromatiques, tels que le styréne ou l'alpha-
méthylstyréne. Dans la plupart des cas, les caoutchoucs diéne
qui sont utilisés dans les mélanges de la présente invention
contiennent environ 50 4 100% en poids de monoméres diéne
et 0 3 environ 50% en poids de monoméres copolymérisables.
Des exemples représentatifs de caoutchoucs diéne qui peuvent
8tre utilisés dans de tels mélanges comprennent le caout-
chouc naturel, le polyisopréne synthétique, le caoutchouc
nitrile, le polybutadiéne et le caoutchouc styréne-butadiéne.
Un mélange contenant environ 2 & environ 8% de caout-
chouc silicone vulcanisable au soufre et environ 92 a 98%
en poids de caoutchouc nitrile peut &tre utilisé avantageu-
sement dans la fabrication de bandes transporteuses gqui sont
utilisdes pour transporter du goudron de houille. On fabrique
normalement de telles bandes en n'utilisant que du caoutchouc
nitrile, en raison de sa bonne résistance 3 1l'abrasion.
Cependant, le goudron de houille a tendance 3 adhérer a de
telles bandes faites de caoutchouc nitrile. L'imoortance de
ce probléme particulier peut &étre diminuée dans une large
mesure par utilisation d'un mélange de caoutchouc silicone
vulcanisable au soufre et de caoutchouc nitrile dans la fabri-
cation de bandes pour le transport de goudron de houille.
Cela est dfi au fait que'le caoutchouc silicone vulcanisable
au soufre qui est utilisé dans le mélange donne d la bande
transporteuse un meilleur pouvoir glissant et réduit ainsi



10

20

30

s
G

2587032

-11-

dans une large mesure la tendance du goudron de houille &
adhérer & la bande. De telles bandes transporteuses qui sont
particuliérement congues pour le transport du goudron de
houille sont par ailleurs fabriquées essentiellement de la
méme fagon que les bandes transporteuses classiques qui sont
_destlnées au transport du goudron de houille. Naturellement,
ces bandes qui sont constitudes d'un caoutchouc nitrile et
d'un caoutchouc silicone vulcanisable au soufre peuvent é&ga-
lement contenir des éléments de renforcement, des ‘agents

" anti-dégradation et d'autres agents chimiques désirés qui

sont bien connus du spe01allste. De telles bandes transpor-
teuses pour goudron de houille comprennent de préférence

94 3 96% en poids de caoutchouc nitrile et 4 3 6% en poids

de caoutchouc silicone vulcanisable au soufre, par rapport

i la quantité totale des,caoutchoucs utilisés dans la bande
transporteuse.

La présente invention est illustrée par les exemples
descriptifs et non limitatifs ci-aprés. A moinsrdFindication
contraire, les parties et les pourcentages sont donnés en
poids.

Exemple 1

On a fait la synthése du N-chlorothio-N-méthyl-p-toluéne-
sulfonamide dans un ballon de 100 ml, muni d'un réfrigérant
de 15 cm de longueur. Un tube de verre pour 1'arrivée d'azote
dtait disposé au-dessous du centre du réfrigérant, de telle
maniére que la hauteur pouvait 8tre réglée pour l'addition
au-dessus ou au-dessous de la surface. On a introduit dans
le ballon une perle pour régulariser l'ébullition, 22 g de
N,N'-diméthyl-N,N'-dithio-bis(p-toluéne—sulfonamide), 60 ml
de dichlorométhane et 6,75 g de chlorure de sulfuryle.

La solution jaune résultante a 8td doucement chauffée au
reflux pendant 3 heures, sous azote qui était introduit
lentement au-dessus de la surface du mélange. On a ensuite
arrdté 1'arrivée d'eau du réfrigérant, ce qui a conduit a

une augmentation de la température, puis on a fait barboter
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1'azote au-dessous de la surface du mélange pour faire évapo-
rer une partie du dichlorométhane, afin d'assurer 1'élimina-
tion de l'anhydride sulfureux formé en tant que sous-produit.
On a ensuite refroidi la solution a la température ambiante,
on 1l'a transférée dans une éprouvette graduée en verre, qui
dtait munie d'un bouchon, pour réduire au minimum 1'exposi-
tion 4 l'air, et on a déterminé que.le volume total de la
solution recueillie éfait de 52 ml. L'analyse chimique a
permis en outre de déterminer que la solution formée était
une solution 1,9 M de N-chlorothio-N-méthyl-p-toluéne-
sulfonamide.

Exemple 2 7
On a modifié un caoutchouc silicone, contenant des

reates de groupes vinyle , en utilisant le N-chlorothio-N-
méthyl-p-toluéne-sulfonamide préparé dans l'exemple 1.
L'appareil utilisé dans cette opération était un ballon de

1 litre 3 3 tubulures, muni d'un agitateur a pale droite,
d'un thermométre et d'une entrée et d'une sortie pour l'azote.
On a introduit dans le ballon 100 g du caoutchouc silicone
contenant des restes de groupes vinyle {W-9605 fourni par
Union Carbide) avec 150 ml de dichlorométhane. On a agité

le mélange résultant, jusqu'd ce que le caoutchouc silicone
soit dissous en donnant une solution facile a agiter. Afin
de neutraliser toute trace d'acide chlorhydrique gqui aurait
pu résulter de l'hydrolyse de l'agent modificateur, on a
ajouté 3 la solution 0,04 g de carbonate de calcium de qualité
pigment (Multiflex MM, fourni par Pfizer). On a ensuite
ajouté 3 la solution 32 ml de l'agent modificateur N-chloro- -
thio-N-méthyl-p-toludne-sulfonamide préparé dans 1l'exemple 1,
sous forme d'une solution 1,9 M. On a agité vigoureusement

le mélange résultant, puis on 1'a laissé reposer pendant

20 heures a la température ambiante, sous azote. On a alors
ajouté 0,5 ml de cyclohexane, puis on a mis la solution sous
agitation pendant 1,5 heure pour éliminer par réaction tout
excés d'agent modificateur. On a fait coaguler le caoutchouc
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silicone modifié en mélangeant la solution obtenue avec 500 ml
de méthanol. On a ensuite éliminé les solvants par décanta-
tion, puis on a lavé 2 fois le produit coagulé avec 100 ml
de méthanol. On a placé le caoutchouc silicone modifié dans
un récipient en polyéthyléne, puis on 1'a séché pendant
20 heures dans une étuve & vide, & 60°C, avec aspiration
de vide. Il n'y a pas eu de probléme de formation de mousse.
L'analyse par spectrométrie RMN a montré la présence de toutes
les résonances attendues du produit d'addition, et pratique-
ment 1'absence de groupes vinyle n'ayant pas réagi. Le mode
opératoire utilisé a donc eu pour résultat la synthése d'un
caoutchouc silicone vulcanisable au soufre.
Exemple 3

On a ensuite combiné le caoutchouc silicone vulcani-
sable au soufre synthétisé dans l'exemple 2 avec du caout-
chouc diéne, afin de déterminer les caractéristiques de vul-
canisation d'un tel mélange. Dans cette opération, on a
combiné 10 parties du caouﬁchouc silicone vulcanisable au
soufre qui avait &té obtenu dans 1l'exemple 2 avec 50 parties
de caoutchouc naturel, 50 parties de cis-1,4- polybutadlene
a poids moléculaire élevé, 1 partie d'acide ‘stéarique,

1 partie d'un anti-oxydant, 3,5 parties d'oxyde de zinc,

1,7 partie de soufre, 1 partie d'un accélérateur sulfénamide
et 0,1 partie de disulfure de tétraméthylthiurame (un accélé-
rateur secondaire). Les caractéristiques de vulcanisation
de ce mélange sont indiquées dans le tableau I.

Exemple comparatif 1

Dans cette expérience, on a répété le mode opératoire
utilisé dans 1l'exemple 1, exepté gue l'on a remplacé
le caoutchouc silicone vulcanisable au soufre utilisé dans
l'exemple 3 par un caoutchouc silicone courant. Les carac-
téristiques de vulcanisation de ce mélange sont indiquées

dans le tableau I.
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Tableau T
Caractéristiques Exemple 3 Exemple comparatif 1
de vulcanisation
My, dN.m 64 43
M, dN.m 11,25 8
MH-ML, dN.m 52,75 35
90, minutes 14,0 4
25, minutes 10,75 3,25
2, minutes 8 3

Les propriétés rhéométriques indiquées dans le tableau I
ont été détermindes a 150°C en utilisant un rhéométre 3 disque
oscillant Monsanto. On peut trouver une decription de rhéo-
mdtres 3 disque oscillant dans 'Vanderbilt Rubber Handbook'
édité par Robert O. Babbit (Norwalk, Conn., USA, R.T. Vander-
bilt Company Inc., 1978), p 583-591. L'utilisation de cet
appareil & mesurer la vulcanisation et les valeurs normali-

sdes obtenues d'aprés la courbe sont spécifiées dans ASTM D-2084.

Une courbe de vulcanisation caractéristique, obtenue avec
un rhéométre i disque oscillant, est représentée d la page
588 de cette édition du manuel 'Vanderbilt Rubber Handbook'.

Dans un tel rhéométre & disque oscillant, on soumet
des &chantillons de caoutchouc composite & une action de
cisaillement oscillante, d'amplitude constante. On mesure
le moment de torsion du disque oscillant noyé dans 1'échan-
tillon examind, qui est requis pour faire osciller le rotor
3 la température de vulcanisation. Les valeurs obtenues en
utilisant ce test de vulcanisation sont trés significatives,
car des variations de la nature du caoutchouc ou de la compo-
sition du mélange sont trés facilement décelées.

On a utilisé les courbes de vulcanisation obtenues pour
déterminer un minimum de moment de torsion (M ), un maximum
de moment de torsion (M ), le temps, en mlnutes, nécessaire
pour aboutir 3d une augmentatlon de 90% du moment de torsion

(T le temps, en minutes, pour aboutir 3 une augmentation

90)'
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de 25% du moment de torsion (Tzs), et le temps, en minutes,
nécessaire pour aboutir 3 une augmentation du moment de tor-
sion égale a 2 points (T,). '

L'utilisation d'un caoutchouc silicone non modifié a
donné une valeur rhéométrique trés basse, indiquant un effet
plastifiant, tandis gue le caoutchouc silicone modifié préparé
dans l'exemple 3 a montré une valeur beaucoup plus élevée,
indiquant un &tat de vulcanisation plus élevé. Cet exemple
comparatif montre clairement que le mélange préparé dans
1'exemple 3 a étd co-vulcanisé. Le caoutchouc silicone modifié
qui avait été préparé dans l'exemple 3 avait un effet retar-

~ dateur sur le grillage du caoutchouc dans le mélange préparé, .

par comparaison avec le caoutchouc silicone non modifié uti-
lisé dans l'exemple comparatif 1.

Le mélange vulcanisé préparé dans l'exemple 3 n'a pas
montré de problémes d'efflorescence de silicone, & l'opﬁosé
du mélange préparé dans l'exemple comparatif 1, qui présen-
tait des gouttelettes de silicone 3 la surface du caoutchouc,
aprés vulcanisation. ]

11 doit &tre bien entendu que la description qui précéde
n'a été donnde qu'd titre illustratif et non limitatif et
que toutes variantes ou modifications peuvént y étre appor-
tées sans sortir pour aﬁtant du cadre général de la présente
invention, tel que d&fini dans les revendications ci-annexées.
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REVENDICATIONS
1. Caoutchouc silicone vulcanisable au soufre, carac-
térisé en ce qu'il est le produit de réaction de (1) un caout-
chouc silicone contenant des festes de groupes vinyle et

_(2) un N-chlorothio-sulfonamide de formule

R2

) R 5021{1-501
dans laquelle R1 et R2 sont choisis parmi des groupes alkyle
ayant de 1 & 20 atomes de carbone, des groupes aralkyle
ayant de 7 & 20 atomes de carbone, des groupes alkaryle
ayant de 7 & 20 atomes de carbone, et des groupes halogéno-
aryle ayant de 6 4 10 atomes de carbone, et dans laquelle

R1 est également choisi parmi des radicaux de formule

1

3 et R4 sont choisis, indépendamment 1l'un

dans laquelle R
de l'autre, parmi lesdits groupes alkyle, aralkyle et

halogéno-aryle, et dans laquelle R3 et R4 peuvent étre

réunis pour représenter des radicaux choisis parmi —(CH2 0=

n étant un nombre entier allant de 4 & 7, et
-(CHZ)X—O-(CHZ)X-, x étant un nombre entier allant de 2 & 6.

Z. Mélange élastomére caractérisé en ce qu'il contient
(1) un caoutchouc silicone vulcanisable au soufre, qui -
comprend le produit de réaction de (a) un caoutchouc sili-
cone contenant des restes de aroupes vinyle et (b) un

30

35

N-chlorothiosulfonamide possédant la formule développée
1 |
R SOZN—SCI
dans laquelle R1 et R2 sont choisis parmi des groupes alkyle
ayant de 1 & 20 atomes de carbone, des groupes aralkyle
ayant de 7 & 20 atomes de carbone, des groupes alkaryle
ayant de 7 & 20 atomes de carbone, et des groupes halogéno-

aryle ayant de 6 3 10 atomes de carbone, et dans laquelle
R1 est également choisi parmi des radicaux de formule
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dans laquelle R3 et R4 sont choisis, indépendamment 1'un
de l'autre, parmi lesdits groupes alkyle, aralkyle et

4 peuvent étre

halogéno-aryle, et dans laquelle r3 et R
réunis pour représenter des radicaux choisis parmi -(CHz)n—,
n étant un nombre entier allant de 4 a7, et
-(CHz)x-o-(CHz)x-, x étant un nombre entier allant de 2 a 6;
et (2) un ou plusieurs caoutchoucs diéne.

3. Mélange élastomére selon la revendication 2, carac-
térisé en ce que ledit mélange est sous forme d'un caoutchouc
vulcanisé au soufre. '

4. Bande transporteuse qui peut 8tre utilisée en parti-
culier pour le transport de goudron de houille, caractérisée
en ce gu'elle est constituée d'un mélange vulcanisé au soufre
de (1) un caoutchouc silicone vulcanisable au soufre, qui
comprend le produit de réaction de (a) un caoutchouc sili-
cone contenant des restes de groupes vinyle et (b) un
N-chlorothiosulfonamide possédant la formule développée

RZ

1 i
R SOZN-SCl :
dans laquelle R1 et R2 sont choisis parmi des groupes alkyle
ayant de 1 a4 20 atomes de carbone, des groupes aralkyle;
ayant de 7 & 20 atomes de carbone, des groupes alkaryle
ayant de 7 4 20 atomes de carbone, et des groupes halogéno-
aryle ayant de 6 3 10 atomes de carbone, et dans lagquelle

R1 est également choisi parmi des radicaux de formule
3

3 ot r? sont choisis, indépendamment 1'un

dans laquelle R
de l'autre, parmi lesdits groupes alkyle, aralkyle et
3 4

et R

halogéno-aryle, et dans laquelle R peuvent &tre

réunis pour représenter des radicaux choisis parmi -(CH,) -
2'n !
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n étant un nombre entier allant de 4 & 7, et
-(CH ) -0- (CH ) <! ¥ étant un nombre entier allant de 2 d 6;
et (2) un caoutchouc nitrile.

5. Bande transporteuse selon la revendication 4, carac-
térisée en ce que R! et R? dans ledit N-chlorothio-sulfonamide
sont choisis parmi les groupes méthyle, éthyle, propyle,
butyle, phenyle et p-chlorophényle.

6. Caoutchouc silicone vulcanisable au soufre selon
la revendication 1, caractérisé en ce que ledit caoutchouc
silicone contenant des groupes vinyle accrochés posséde la
formule développée

dans laquelle A1,‘A2 et a3 peuvent &tre identiques ou diffé-

rents et sont choisis parmi des groupes alkyle contenant
de 1 4 20 atomes de carbone, des groupes alkaryle contenant
de 7 & 20 atomes de carbone, des groupes aralkyle contenant -

_de 7-& 20 atomes de carbone, des groupes halogéno-aryle

contenant de 6 & 10 atomes de carbone, et des groupes
phényle; Z représente un groupe alkyléne contenant de 0 &

6 atomes de carbone; n et m représentent des nombres entiers
et <\, indique que la distribution des motifs répétitifs
peut étre aléatoire .

7. Caoutchouc silicone vulcanisable au soufre selon '
la revendication 6, caractérisé en ce que R1 et R2 sont
choisis parmi des groupes alkyle contenant de 1 & 6 atomes
de carbone, des groupes phényle, des groupes phényle mono-
alkyle-substitués contenant de 7 3 10 atomes de carbone,
et des groupes phényle dialkyle-substitués contenant de 8

i 11 atomes de carbone.



10

20

25

30

35

2587032
-19-
8. Caoutchouc silicone vulcanisable aursoufre selon

2 et A3
choisis parmi des groupes alkyle contenant de 1 a 8 atomes

la revendication 7, caractérisé en ce que A1, A sont
de carbone et des groupes phényle.

9. Caoutchouc silicone vulcanisable aﬁ soufre selon
la revendication 8, caractérisé en ce que Z représente un
groupe alkyléne contenant 0 atome de carbone.

10. Caoutchouc silicone vulcanisable au soufre selon
1, A2 et A3

choisis parmi des groupes méthyle et des groupes phényle.

la revendication 9, caractérisé en ce que A sont

11. Caoutchouc silicone vulcanisable au soufre selon

1 est choisi parmi

la revendication 6, caractérisé en ce que R
les groupes méthyle, tert-butyle, cyclohexyle, 2-eicosyle,
benzyle, 2-(p-n-undécylphényl)-2-propyle, phényle, 1-naphtyle,
p-tolyle, 3- ethyl -4-(n-dodécyl)phényle, p- chlorophenyle et
3-chloro-4-(n-butyl)phényle, et dans lequel R est choisi
parmi les groupes methyle, tert-butyle, 1-eicosyle, cyclo-
hexyle, benzyle, 1-(p—n-dodécylphényl)-1-éthyle, phényle,
1-naphtyle, m-tolyle, 3,4-di-(n-heptyl)phényle, p-bromophényle
et 3-chloro-4-(n-butyl)phényle.

12. Caoutchouc silicone vulcanisable au soufre selon
la revendication 10, caractérisé en ce gue ledit N-chlorothio-~
sulfonamide est choisi parmi
le N-chlorothio-N-méthyl-méthanesulfonamide,
le N-chlorothio-N-méthyl-benzénesulfonamide,
le N-chlorothio-N-méthyl-p-toluénesulfonamide,
le N-chlorothio-N-éthyl-p-toluénesulfonamide,
le N-chlorothio-N-méthyl-é&thanesulfonamide,
le N-chlorothio-N-phényl-p-toluénesulfonanide,
le N-chlerothio-N-(2-propyl)-méthanesulfonamide,
le N-chlorothio-N—(1-propyl)-p—chlorqbenzénesulfonamide,
le N-chlorothio-N-phényl-méthanesulfonamide,
e N-chlorothio-N,N',N'-triméthylsulfamide,
e N-chlorothio-N-méthyl-N',N- (pentamethylene)sulfamldey
e N-chlorothio-N-méthyl-Nf,N-diéthylsulfamide et
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le N-chlorothio-N-phényl- -benzénesulfonamide.

13. Caoutchouc silicone vulcanisable au soufre selon
la revendication 12, caractédrisé en ce que ledit caoutchouc
silicone contenant des restes de groupes vinyle posséde la
formule développée

CHy
Si————O i-——-O
CReCH, | m

dans laquelle n et m représentent des nombres entiers et
dans laquelle -f\J- indique que la distribution des motifs-
répétitifs peut étre faite au hasard.

14. Mélange élastomére selon la revendication 3, carac-
térisé en ce que ledit mélange comprend de 2 3 98% en poids '
dudit caoutchouc silicone vulcanisable au soufre et de 2
3 98% en poids d'un ou plusieurs caoutchoucs diéne.

15, Mélange élastomére selon la revendication 14, carac-

,terise en ce que lesdits caoutchoucs diéne sont choisis parmi

le caoutchouc naturel, 1le polyisopréne synthet;que, le caout~
chouc nitrile, le polybutadiéne et le caoutchouc styréne-
butadiéne.

'16. Caoutchouc silicone vulcanisable au soufre selon
la revendication 13, caractérisé en ce que ledit N-chloro-
thio-sulfonamide est le N-chlorothioTN—méthyl-p—toluéne-
sulfonamide.

17. Bande transporteuse selon la revendication 5, carac-
térisée en ce gu'elle contient de 92 i 98% en poids de cacut-~
chouc nitrile et de 2 & 8% en poids de caoutchouc silicone
vulcanisable au soufre.

i8. Bande transporteuse qui peut 8tre utilisée en par-
ticulier pour le transport de goudron de houille, caractéri-
sée en ce gu'elle contient un mélange vulcanisé au soufre
de (1) le caoutchouc silicone vulcanisable au soufre selon
la revendication 13, et (2) un caoutchouc nitrile.



