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Description

Titre de I'invention : COMPOSITION DE CAOUTCHOUC A
BASE D’ELASTOMERE DIENIQUE FORTEMENT SATURE
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Le domaine de la présente invention est celui des compositions de caoutchouc
diénique renforcées par une charge inorganique telle que la silice et utilisables
notamment pour la fabrication de pneumatiques pour véhicules. Elle se rapporte plus
particulierement aux bandes de roulement de bandages pneumatiques ou non pneu-
matiques présentant un compromis résistance au roulement/usure amélioré.

Depuis que les économies de carburant et la nécessité de préserver 1'environnement
sont devenues une priorité, il est souhaitable de produire des mélanges possédant de
bonnes propriétés de résistance a l'usure tout en ayant une hystérése aussi faible que
possible afin de pouvoir les mettre en ceuvre sous forme de compositions de ca-
outchouc utilisables pour la fabrication de divers produits semi-finis entrant, par
exemple, dans la composition de bandages pneumatiques ou non-pneumatiques, tels
que par exemple des bandes de roulement.

Pour réduire la résistance au roulement, il est connu d’utiliser des compositions de
caoutchouc diénique renforcées par une charge inorganique, telle que la silice. Les
compositions de caoutchouc diénique renforcées par une charge inorganique com-
prennent généralement un silane a titre d'agent de couplage, tel qu'un polysulfure ou un
mercaptosilane bloqué, silane portant une fonction thiol protégée. Le silane permet de
créer des interactions entre 1'élastomere diénique et la charge inorganique et de
favoriser la dispersion de la charge inorganique dans la composition de caoutchouc.

Par ailleurs, pour obtenir les propriétés de renforcement optimales conférées par une
charge dans une composition de caoutchouc, et ainsi une haute résistance a l'usure, on
sait qu'il convient d'une manicre générale que cette charge soit présente dans la matrice
élastomere sous une forme finale qui soit a la fois la plus finement divisée possible et
répartie de la fagon la plus homogene possible. Or, de telles conditions ne peuvent étre
réalisées que dans la mesure ou cette charge présente une trés bonne aptitude, d'une
part a s'incorporer dans la matrice lors du mélange avec 1'élastomere et a se désag-
glomérer, d'autre part a se disperser de fagcon homogene dans cette matrice. De maniere
connue, le noir de carbone présente de telles aptitudes. En revanche, cela n'est en
général pas le cas des charges inorganiques, en particulier des silices. En effet, pour
des raisons d'affinités réciproques, ces particules de charge inorganique ont tendance a
s'agglomérer entre elles, dans la matrice élastomere. Ces interactions ont pour
conséquence néfaste de limiter la dispersion de la charge et donc les propriétés de ren-

forcement a un niveau sensiblement inférieur a celui qu'il serait théoriquement possible
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d'atteindre si toutes les liaisons (charge inorganique/élastomere) susceptibles d'étre
créées pendant 'opération de mélangeage, étaient effectivement obtenues ; ces in-
teractions tendent d'autre part a augmenter la consistance a 1'état cru des compositions
caoutchouteuses et donc a rendre leur mise en ceuvre ("processability”) plus difficile
qu'en présence de noir de carbone.

Il demeure donc difficile de mettre au point des compositions, chargées avec de la
silice en tant que charge, présentant a la fois une excellente résistance au roulement et
une bonne résistance a I’usure.

Il a été possible d’améliorer ce compromis de performances grace a 1'emploi, dans les
bandes de roulement de pneumatiques, de nouvelles compositions de caoutchouc
renforcées de charges inorganiques, en particulier de silices spécifiques du type
hautement dispersibles, capables de rivaliser du point de vue renforcant avec un noir de
carbone conventionnel de grade pneumatique, tout en offrant a ces compositions une
hystérese plus faible, synonyme d'une plus basse résistance au roulement pour les
pneumatiques les comportant. Des bandes de roulement chargées de telles silices
hautement dispersibles (notées "HD" ou "HDS" pour "highly dispersible" ou "highly
dispersible silica"), utilisables dans les pneumatiques a basse résistance au roulement
parfois qualifi€s de "Pneus Verts" pour 1'économie d'énergie offerte a 'usager ("Green
Tyre concept"), ont été abondamment décrites. On se reportera notamment aux
demandes de brevet EP 501 227, EP 692 492, EP 692 493, EP 735 088, EP 767 206,
EP 786 493, EP 881 252, WO 99/02590, WO 99/02601, WO 99/02602, WO 99/06480,
WO 00/05300, W O00/05301. Ces documents de I'art antérieur enseignent 1'utilisation
de silices du type HD présentant une surface spécifique BET comprise entre 100 et 250
m?/g. En pratique, une silice HD a haute surface spécifique faisant référence dans le
domaine des "Pneus Verts" est en particulier la silice "Zeosil 1165 MP" (surface BET
égale a environ 160 m?/g) commercialisée par la société Solvay. L'utilisation de cette
silice "Zeosil 1165 MP" permet d'obtenir de bons compromis en matiere de per-
formance pneumatique, notamment une résistance a l'usure et une résistance au
roulement satisfaisantes.

Néanmoins, il existe toujours un besoin d’améliorer davantage le compromis de per-
formances que sont la résistance a I’usure et la résistance au roulement.

Poursuivant ses recherches, la Demanderesse a découvert de facon inattendue que
I’ utilisation combinée d’élastomere diénique fortement saturé, d’un composé
1,3-dipolaire spécifique et d’un systeme de réticulation radicalaire spécifique permet
d’améliorer davantage le compromis de performance précité, dans des compositions
chargées avec de la silice.

Ainsi, ’'invention a pour objet une composition de caoutchouc a base d'au moins :

- une matrice élastomere comprenant plus de 50 pce d’un copolymere contenant des
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unités éthylene et des unités 1,3-diene, les unités €thylene dans le copolymere re-
présentant plus de 50% en mole des unités monomeres du copolymere,
- un composé 1,3-dipolaire répondant a la formule (I)
Q-Sp-B (I)
dans laquelle :
O Q comprend un dipdle contenant au moins et de préférence un atome d’azote,
O Sp, de préférence divalent, est un atome ou un groupe d’atomes reliant Q & B,

O B comprend un cycle imidazole répondant a la formule (II) suivante :

P (1D

dans laquelle :

@ 3 des 4 symboles Z, Y, R et R’, identiques ou différents, représentent chacun un
atome ou un groupe d’atomes, Z et Y pouvant former ensemble avec les atomes de
carbone auxquels ils se rattachent un cycle,

@ ct le quatricme symbole Z, Y, R ou R’ désigne un rattachement direct a Sp,

- une charge comprenant majoritairement de la silice,

- un systeme de réticulation comportant au moins un amorceur de polymérisation ra-
dicalaire et un co-agent de réticulation choisi dans le groupe constitué par les
composés (méth)acrylates, les composés maléimides, les composés allyliques, les
composés vinyliques et leurs mélanges.

La présente invention a également pour objet un article en caoutchouc comprenant
une composition selon I’invention, en particulier une bande de roulement de bandage
pneumatique ou non-pneumatique.

I- DEFINITIONS

Par l'expression "composition a base de", il faut entendre une composition
comportant le mélange et/ou le produit de réaction in situ des différents constituants
utilisés, certains de ces constituants pouvant réagir et/ou étant destinés a réagir entre
eux, au moins partiellement, lors des différentes phases de fabrication de la com-
position ; la composition pouvant ainsi &tre a 1’état totalement ou partiellement réticulé
ou a I’état non-réticulé.

Par I’expression "partie en poids pour cent parties en poids d’élastomere” (ou pce), il
faut entendre au sens de la présente invention, la partie, en masse pour cent parties en
masse d’élastomere.

Dans la présente, sauf indication expresse différente, tous les pourcentages (%)
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indiqués sont des pourcentages (%) en masse.

D'autre part, tout intervalle de valeurs désigné par 1'expression "entre a et b" re-
présente le domaine de valeurs allant de plus de a & moins de b (c’est-a-dire bornes a et
b exclues) tandis que tout intervalle de valeurs désigné par I'expression "de a a b"
signifie le domaine de valeurs allant de a jusqu'a b (c’est-a-dire incluant les bornes
strictes a et b). Dans la présente, lorsqu’on désigne un intervalle de valeurs par
I’expression "de a a b", on désigne également et préférentiellement I’intervalle re-
présenté par I’expression "entre aet b".

Lorsqu’on fait référence a un composé "majoritaire”, on entend au sens de la présente
invention, que ce composé est majoritaire parmi les composés du méme type dans la
composition, c’est-a-dire que c’est celui qui représente la plus grande quantité en
masse parmi les composés du méme type. Ainsi, par exemple, un €élastomere ma-
joritaire est I’élastomere représentant la plus grande masse par rapport a la masse totale
des €lastomeres dans la composition. De la méme maniére, une charge dite majoritaire
est celle représentant la plus grande masse parmi les charges de la composition. A titre
d’exemple, dans un systeéme comprenant un seul élastomere, celui-ci est majoritaire au
sens de la présente invention ; et dans un systeéme comprenant deux ¢lastomeres,
I’élastomere majoritaire représente plus de la moitié de la masse des élastomeres. Au
contraire, un composé "minoritaire” est un composé qui ne représente pas la fraction
massique la plus grande parmi les composés du méme type. De préférence par ma-
joritaire, on entend présent a plus de 50%, de préférence plus de 60%, 70%, 80%, 90%,
et plus préférentiellement le composé « majoritaire » représente 100%.

Dans la présente demande, on entend par « I’ensemble des unités monomeres du co-
polymere » ou « la totalité des unités monomeres du copolymere » tous les motifs de
répétitions constitutifs du copolymere qui résultent de 1’insertion des monomeres dans
la chaine élastomere par polymérisation. Sauf indication contraire, les teneurs en une
unité monomere ou motif de répétition dans le copolymere contenant des unités
éthylene et des unités 1,3-diene sont données en pourcentage molaire calculé sur la
base de I’ensemble des unités monomeres du copolymere.

Les composés comprenant du carbone mentionnés dans la description peuvent étre
d'origine fossile ou biosourcés. Dans ce dernier cas, ils peuvent étre, partiellement ou
totalement, issus de la biomasse ou obtenus a partir de maticres premicres renou-
velables issues de la biomasse. Sont concernés notamment les polymeres, les plas-
tifiants, les charges, etc.

Toutes les valeurs de température de transition vitreuse « Tg » décrite dans la
présente sont mesurées de maniére connue par DSC (Differential Scanning Ca-
lorimetry) selon la norme ASTM D3418 (1999).

II- DESCRIPTION DE L’INVENTION



[0019]
[0020]

[0021]

[0022]
[0023]

[0024]

[0025]

[0026]

[0027]

[0028]

II-1 Matrice élastomere

La composition du pneumatique selon 1’invention a comme caractéristique essentielle
de comprendre une matrice élastomere comprenant plus de 50 pce d’un copolymere
contenant des unités éthylene et des unités 1,3-diene, les unités €thylene dans le co-
polymere représentant plus de 50% en mole des unit€s monomeres du copolymere.

Dans la présente, le « copolymere contenant des unités éthylene et des unités
1,3-diene, les unités €thylene dans le copolymere représentant plus de 50% en mole
des unités monomeres du copolymere » pourra étre désigné par « le copolymere » ou
par « le copolymere contenant des unités éthylene et des unités 1,3-diene » pour un
souci de simplification de rédaction.

Par « matrice élastomere », on entend 1’ensemble des €lastomeres de la composition.

Par « copolymere contenant des unités éthyléne et des unités 1,3-diéne », on entend
tout copolymere comprenant, au sein de sa structure, au moins des unités éthylene et
des unités ,3-diene. Le copolymere peut ainsi comprendre des unit€s monomeres dif-
férentes des unités éthylene et des unités ,3-diene. Par exemple, le copolymere peut
comprendre également des unités alpha-oléfine, notamment des unités alpha-oléfine
ayant de 3 a 18 atomes de carbone, avantageusement ayant de 3 a 6 atomes de carbone.
Par exemple, les unités alpha-oléfine peuvent €tre choisies dans le groupe constitué par
le propylene, le buteéne, le pentene, I'hexeéne ou leurs mélanges.

De maniere connue, I’expression « unité éthylene » fait référence au motif -(CH,-CH
»)- résultant de I’insertion de 1’éthylene dans la chaine élastomere.

De maniere connue, I’expression « unité 1,3-diene » fait référence aux unités
résultant de I’insertion du 1,3-di¢ne par une addition 1,4, une addition 1,2 ou une
addition 3,4 dans le cas de I’isoprene. Les unités 1,3-diene sont celles par exemple
d’un 1,3-diene ou d’un mélange de 1,3-dienes, le ou les 1,3-dienes ayant de 4 a 12
atomes de carbone, tels que tout particulierement le 1,3-butadiene et ’isoprene. De
préférence, le 1,3-diene est le 1,3-butadicne.

Avantageusement, les unités éthylene dans le copolymere représentent entre 50% et
95%, de préférence entre 55% et 90%, en mole des unit€s monomeres du copolymere.

Avantageusement, le copolymere contenant des unités éthylene et des unités
1,3-diene est un copolymere d’éthylene et de 1,3-diene, c¢’est-a-dire que le copolymere
ne contient pas d’unités autres que I’éthylene et le 1,3-diene.

Lorsque le copolymere est un copolymere d’éthylene et d’un 1,3-diéne, celui-ci
contient avantageusement des unités de formule (III) et/ou (IV). La présence de motif
cyclique saturé a 6 membres, 1,2-cyclohexanediyle, de formule (III) comme unité
monomere dans le copolymere peut résulter d’une série d’insertions trés particulieres

de I’éthylene et du 1,3-butadiene dans la chaine polymere au cours de sa croissance.
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CH;—CH, (I
*

CHy’ CH,

-CH,-CH(CH=CH,)- (IV)

Par exemple, le copolymere d’éthylene et d’un 1,3-diene peut €tre dépourvu d’unités
de formule (III). Dans ce cas, il contient de préférence des unités de formule (IV).

Lorsque le copolymere d’éthylene et d’un 1,3-diéne comprend des unités de formule
(IIT) ou des unités de formule (IV) ou encore des unités de formule (I1I) et des unités
de formule (IV), les pourcentages molaires des unités de formule (III) et des unités de
formule (IV) dans le copolymere, respectivement o et p, satisfont de préférence a
I’équation suivante (eq. 1), de maniere plus préférentielle a 1I’équation (eq. 2), o et p
étant calculés sur la base de I’ensemble des unités monomeres du copolymere.

O<o+tp<25(eq. D

O<o+p<20(eq.2)

Selon I’invention, le copolymere, de préférence le copolymere d’éthyléne et d’un
1,3-diene (de préférence de 1,3-butadiene), est un copolymere statistique.

Avantageusement, la masse moyenne en nombre (Mn) du copolymere, de préférence
du copolymere d’éthylene et d’un 1,3-diéne (de préférence de 1,3-butadiene) est
comprise dans un domaine allant de 100 000 a 300 000 g/mol, de préférence de
150 000 a 250 000 g/mol.

La Mn du copolymere est déterminée de maniere connue, par chromatographie
d’exclusion stérique (SEC) telle que décrite ci-dessous :

La technique SEC (Size Exclusion Chromatography) permet de séparer les macro-
molécules en solution suivant leur taille a travers des colonnes remplies d’un gel
poreux. Les macromolécules sont s€parées suivant leur volume hydrodynamique, les
plus volumineuses étant €luées en premier. Sans €tre une méthode absolue, la SEC
permet d’appréhender la distribution des masses molaires d’un polymere. A partir de
produits étalons commerciaux, les différentes masses molaires moyennes en nombre
(Mn) et en poids (Mw) peuvent €tre déterminées et I’indice de polymolécularité (Ip =
Mw/Mn) calculé via un étalonnage dit de MOORE. Il n’y a pas de traitement par-
ticulier de 1’échantillon de polymere avant analyse. Celui-ci est simplement solubilisé
dans le solvant d'élution a une concentration d’environ 1 g.L-!. Puis la solution est
filtrée sur filtre de porosité 0,45um avant injection. L’appareillage utilisé est une
chaine chromatographique "WATERS Acquity" ou “WATERS Alliance”. Le solvant
d’¢élution est le tétrahydrofurane avec antioxydant de type BHT (hydroxytoluene
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butylé) de 250 ppm, le débit est de 1 mL.min’!, 1a température des colonnes est de 35°
C et la durée d’analyse de 40 min. Les colonnes utilisées sont un jeu de trois colonnes
Agilent de dénomination commerciale "InfinityLab PolyPore”. Le volume injecté de la
solution de 1’échantillon est 100 uL.. Le détecteur est un réfractometre différentiel "ré-
fractometre Acquity” ou “WATERS 2410” et le logiciel d’exploitation des données
chromatographiques est le systtme "WATERS EMPOWER". Les masses molaires
moyennes calculées sont relatives a une courbe d’étalonnage réalisée a partir de poly-
styrénes €talon.

Le copolymere peut €tre obtenu selon différentes méthodes de synthése connues de
I'homme du métier, notamment en fonction de la microstructure visée du copolymere.
Généralement, il peut €tre préparé par copolymérisation au moins d’un 1,3-diene, de
préférence le 1,3-butadiéne, et d’éthylene et selon des méthodes de synthese connues,
en particulier en présence d’un systéme catalytique comprenant un complexe mé-
tallocene. On peut citer a ce titre les systemes catalytiques a base de complexes mé-
tallocenes, lesquels systemes catalytiques sont décrits dans les documents
EP 1092 731, WO 2004035639, WO 2007054223 et WO 2007054224 au nom de la
Demanderesse. Le copolymere, y compris lorsqu’il est statistique, peut étre préparé
aussi par un procéd¢ utilisant un systeme catalytique de type préformé comme ceux
décrits dans les documents WO 2017093654 A1, WO 2018020122 A1 et
WO 2018020123 Al.

Le copolymere peut €tre constitué d’'un mélange de copolymeres contenant des unités
éthylene et des unités diéniques qui se différencient des uns des autres par leurs micro-
structures et/ou par leurs macrostructures.

Avantageusement, le taux du copolymere contenant des unités éthylene et des unités
1,3-diene dans la composition est compris dans un domaine allant de 60 a 100 pce, de
préférence de 80 a 100 pce.

La matrice élastomere peut avantageusement comprendre uniquement, a titre
d’élastomere, le copolymere contenant des unités €thylene et des unités 1,3-dicne.

Alternativement, la matrice élastomere peut comprendre en outre un élastomere
diénique différent du copolymere contenant des unités éthylene et des unités 1,3-diene
(également appelé dans la présente « 1’autre élastomere »). L’autre élastomere,
lorsqu’il est présent, est minoritaire, ¢’est-a-dire qu’il représente moins 50%, 40%,
30%, 20%, voire moins de 10% en poids de la matrice élastomere. Par exemple, le taux
de I’autre élastomere, dans la composition, peut tre compris dans un domaine allant
de 0 a 40 pce, de préférence de 0 a 20 pce.

L’autre élastomere de la matrice élastomere du pneumatique selon I’invention est
choisi préférentiellement dans le groupe des élastomeres diéniques fortement insaturés

tels que les polybutadienes (en abrégé "BR"), les polyisoprenes (IR) de synthese, le ca-
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outchouc naturel (NR), les copolymeres de butadiene, les copolymeres d'isoprene et les
mélanges de ces €lastomeres. On entend en général par "élastomere diénique fortement
insaturé”, un élastomere diénique issu au moins en partie de monomeres dienes
conjugués, ayant un taux de motifs ou unités d'origine diénique (dicnes conjugués) qui
est supérieur a 50% (% en moles).

II-2 Composé 1. 3-dipolaire

La composition de caoutchouc conforme a l'invention comprend un composé
1,3-dipolaire. Le terme composé 1,3-dipolaire est compris selon la définition donnée
par IUPAC.

Le composé 1,3-dipolaire répond a la formule (I) :

Q-Sp-B (I)

dans laquelle :

- Q comprend un dip6le contenant au moins et de préférence un atome d’azote,

- Sp, de préférence divalent, est un atome ou un groupe d’atomes reliant Q a B,

- B comprend un cycle imidazole répondant a la formule (II) :

R (D

dans laquelle :

O 3 des 4 symboles Z, Y, R et R’ identiques ou différents représentent chacun un
atome ou un groupe d’atomes, Z et Y pouvant former ensemble avec les atomes de
carbone auxquels ils se rattachent un cycle (bien entendu lorsque ni Z, ni Y ne
désignent le 4¢™ symbole),

O et le seul quatrieme symbole désigne un rattachement direct a Sp.

Selon une premiere variante de 1’invention, R désigne un rattachement direct a Sp,
auquel cas R est le 4¢m symbole.

Selon cette variante, R’ peut €tre un atome d’hydrogene ou un groupe carboné
pouvant contenir au moins un hétéroatome.

Selon un mode de réalisation préférentiel de cette variante, R’ représente un groupe
carboné contenant de 1 a 20 atomes de carbone, préférentiellement un groupe ali-
phatique, plus préférentiellement un groupe alkyle qui contient de préférence de 1 a 12
atomes de carbone.

Selon une seconde variante de I’invention, R* désigne un rattachement direct a Sp,

auquel cas R’ est le 4*m symbole.
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Selon la premiere ou la seconde variante, Z et Y peuvent €tre chacun un atome
d’hydrogene.

Selon la premiere variante ou la seconde variante, Z et Y peuvent former ensemble
avec les atomes de carbone auxquels ils se rattachent un cycle. Le cycle formé par Z, Y
et les atomes auxquels Z et Y se rattachent peut étre substitué ou non et peut comporter
au moins un hétéroatome. Z et Y peuvent former avec les deux atomes de carbone
auxquels ils se rattachent un noyau aromatique. Dans ce cas, le cycle imidazole peut
étre un benzimidazole substitué ou non substitué.

Selon une troisiecme variante de 1’invention, bien entendu lorsque Y et Z ne forment
pas ensemble avec les atomes de carbone auxquels ils se rattachent un cycle, Y ouZ
désigne un rattachement direct a Sp, auquel cas Y ou Z est le 4 symbole.

Selon la seconde ou la troisieme variante de 1’invention, R représente avanta-
geusement un atome d’hydrogene ou un groupe carboné pouvant contenir au moins un
hétéroatome. Dans ce cas, R peut étre un groupe de 1 a 20 atomes de carbone, de
préférence un groupe aliphatique, de maniere plus préférentielle un groupe alkyle
contenant de préférence de 1 a 12 atomes de carbone, de manicre encore plus préfé-
rentielle un méthyle.

Avantageusement, Sp est divalent.

Sp peut étre un groupe contenant jusqu’a 20 atomes de carbone, lequel groupe peut
contenir au moins un hétéroatome. Sp peut €tre un groupe aliphatique ou aromatique.

Lorsque Sp est un groupe aliphatique, Sp contient préférentiellement de 1 a 20
atomes de carbone, plus préférentiellement de 1 a 12 atomes de carbone, encore plus
préférentiellement de 1 a 6 atomes de carbone, tout particulierement de 1 a 3 atomes de
carbone. Lorsque Sp est un groupe aromatique, Sp contient préférentiellement de 6 a
20 atomes de carbone, plus préférentiellement de 6 a 12 atomes de carbone.

Avantageusement, Sp est un groupe divalent choisi parmi les groupes alkylenes
contenant de 1 a 20 atomes de carbone, préférentiellement de 1 a 12 atomes de
carbone, plus préférenticllement de 1 a 6 atomes de carbone, encore plus préféren-
tiellement de 1 a 3 atomes de carbone. De préférence encore, Sp O est un groupe
divalent contenant de 1 a 3 atomes de carbone, de préférence le groupe méthylene.

Comme groupe divalent Sp peut aussi convenir un groupe aryléne contenant de
préférence de 6 a 20 atomes de carbone, plus préférentiellement de 6 a 12 atomes de
carbone.

Comme composés 1,3-dipolaires , conviennent tout particulierement les composés
choisis dans le groupe constitué par les oxydes de nitrile, les imines de nitrile et les
nitrones, auquel cas Q contient un motif -C=N—O, -C=N—-N- ou -C=N(—0)-.

Lorsque Q comprend un motif -C=N—O, Q de préférence comporte, de manicre plus

préférentielle représente le motif répondant a la formule (V) :
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V)

X, CNO

X3

dans laquelle quatre des cinq symboles X, a X; identiques ou différents, sont chacun un
atome ou un groupe d’atomes et le cinquicme symbole désigne un rattachement direct
a Sp, sachant que X; et X; sont tous les deux différents de H. Les quatre des cing
symboles X, a X5 peuvent étre des groupes aliphatiques ou aromatiques. Les groupes
aliphatiques peuvent contenir de 1 a 20 atomes de carbone, préférentiellement de 1 a
12 atomes de carbone, plus préférentiellement de 1 a 6 atomes de carbone, encore plus
préférentiellement de 1 a 3 atomes de carbone. Les groupes aromatiques peuvent
contenir de 6 a 20 atomes de carbone, préférentiellement de 6 a 12 atomes de carbone.

X, X; et X5 sont préférentiellement chacun un groupe alkyle de 1 a 6 atomes de
carbone, plus préférenticllement de 1 a 3 atomes de carbone, encore plus préféren-
tiellement un groupe méthyle ou éthyle.

Avantageusement, X;, X; et Xs sont identiques. En outre, X, X; et X5 sont préféren-
tiellement chacun un groupe alkyle de 1 a 6 atomes de carbone, plus préférentiellement
de 1 a 3 atomes de carbone, encore plus préférentiellement un groupe méthyle ou
éthyle.

De maniere particulierement avantageuse, le composé 1,3-dipolaire est le composé
2,4,6-triméthyl-3-((2-méthyl-1H-imidazol-1-yl)méthyl)benzonitrile oxyde répondant a
la formule (Va) ou le composé 2,4,6-triéthyl-3-((2-méthyl-1H -

imidazol-1-yl)méthyl)benzonitrile oxyde répondant a la formule (Vb) :

+ o (Va)
/
N(J
_ (Vb
f{ro( )
\ Z
N\;'/\j

Lorsque Q comprend un motif -C=N(—0)-, Q peut comporter le motif répondant a la
formule (VI) ou (VII) :
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Y.-HC O (VD
1 \\\N/

|
Yo

Y,-HC o (VID
2 §N/

Y4

dans laquelle :
- Y, est un groupe aliphatique, préférentiellement un groupe alkyle contenant de
préférence 1 a 12 atomes de carbone, ou un groupe aromatique contenant de 6 a 20
atomes de carbone, préférentiellement un groupe alkylaryle, plus préférentiellement un
groupe phényle ou tolyle, et
- Y, , comportant un rattachement direct a Sp, est un groupe aliphatique, préféren-
tiellement un groupe alkyleéne contenant de préférence 1 a 12 atomes de carbone, ou un
groupe aromatique contenant préférentiellement de 6 a 20 atomes de carbone et
comportant sur son noyau benzénique le rattachement direct a Sp.

Dans ce cas, le rattachement direct du noyau benzénique de Y, a Sp revient a dire
que Sp est un substituant du noyau benzénique de Y..

Lorsque Q comprend un motif -C=N(—0)-, le composé 1,3-dipolaire peut étre le
composé de formule (VIa), (VIb), (VIIa) ou (VIIb) :

N//\N (VIa)
\9/ +
l}|/
O_

)\ (VIb)
¥ "N
N\;J /\©\ +

N

Des composés 1,3-dipolaire répondant a la formule (I) peuvent aisément étre syn-
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thétisés en suivant un procédé de synthese décrit au paragraphe IV-2 ci-apres.

La quantité du composé 1,3-dipolaire introduite dans la composition de caoutchouc
est exprimée en équivalent molaire de cycle imidazole. Par exemple, si le composé
1,3-dipolaire contient un seul cycle imidazole de formule (II) tel que défini pré-
cédemment, a une mole de composé 1,3-dipolaire correspond une mole de cycle
imidazole. Si le composé 1,3-dipolaire contient deux cycles imidazole de formule (II)
tel que défini précédemment, a une mole de composé 1,3-dipolaire correspond deux
moles de cycle imidazole. Dans ce dernier cas 1’ utilisation du composé 1,3-dipolaire
selon un équivalent molaire de cycle imidazole correspond a une demi-mole de
composé 1,3-dipolaire.

Selon I’invention, la quantit€ du composé 1,3-dipolaire dans la composition peut étre
comprise entre 0 et 50, de préférence entre 0,01 et 15, équivalents molaires pour 100
moles d’unit€s monomeres constituant le copolymere. Par exemple, elle peut étre
comprise entre 4 et 15 équivalents molaires, par exemple entre 5 et 15 équivalents
molaires. Toutefois, de maniere préférentielle, 1a quantité de composé 1,3-dipolaire
dans la composition est préférentiellement comprise entre O et 3 équivalents molaires,
plus préférentiellement entre O et 2 équivalents molaires, encore plus préféren-
tiellement entre O et 1 €quivalent molaire, voire encore plus préférentiellement entre O
et 0,7 équivalent molaire de cycle imidazole pour 100 moles d’unités monomeres
constituant le copolymere. Ces plages préférentielles permettent d’optimiser de fagon
plus fine le compromis entre la rigidité a cuit et I’hystérése de la composition de ca-
outchouc selon son application, notamment dans un pneumatique. De préférence
encore, la quantité de composé 1,3-dipolaire dans la composition est préférentiellement
comprise entre 0,1 et 3 équivalents molaires, plus préférentiellement entre 0,1 et 2
équivalents molaires, encore plus préférenticllement entre 0,1 et 1 équivalent molaire,
voire encore plus préférentiellement entre 0,1 et 0,7 équivalent molaire de cycle
imidazole pour 100 moles d’unités monomeres constituant le copolymere.

II-3 Charge

La composition selon I’invention a également comme caractéristique essentielle
d’étre a base d’une charge comprenant majoritairement de la silice.

La silice utilisée dans la composition selon 1’invention, peut €tre toute silice connue
de I'homme du métier, notamment toute silice précipitée ou pyrogénée présentant une
surface BET ainsi qu'une surface spécifique CTAB toutes deux inférieures a 450 m?/g,
de préférence de 30 a 400 m?/g, notamment de 60 a 300 m2/g. La silice présente avan-
tageusement une surface spécifique BET comprise dans un domaine allant de 125 a
200 m?/g et/ou une surface spécifique CTAB comprise dans un domaine allant de 140
a 170 m%/g.

La surface spécifique BET de la silice est déterminée par adsorption de gaz a I’aide
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de la méthode de Brunauer-Emmett-Teller décrite dans « The Journal of the American
Chemical Society » (Vol. 60, page 309, février 1938), et plus précisément selon une
méthode adaptée de la norme NF ISO 5794-1, annexe E de juin 2010 [méthode volu-
métrique multipoints (5 points) - gaz: azote — dégazage sous vide: une heure a 160°C -
domaine de pression relative p/po : 0,05 a 0,17].

Les valeurs de surface spécifique CTAB de la silice ont ét€ déterminées selon la
norme NF ISO 5794-1, annexe G de juin 2010. Le procédé est basé sur 1'adsorption du
CTAB (bromure de N-hexadécyl-N,N,N-triméthylammonium) sur la surface
« externe » de la charge.

On peut utiliser tout type de silice précipitée, notamment des silices précipitées
hautement dispersibles (dites « HDS » pour « highly dispersible » ou « highly dis-
persible silica »). Ces silices précipitées, hautement dispersibles ou non, sont bien
connues de ’homme du métier. On peut citer, par exemple, les silices décrites dans les
demandes WO03/016215-A1 et WO03/016387-A1. Parmi les silices HDS com-
merciales, on peut notamment utiliser les silices « Ultrasil ® 5000GR », « Ultrasil ®
T000GR » de la société Evonik, les silices « Zeosil ® 1085GR», « Zeosil® 1115 MP »,
« Zeosil® 1165MP », « Zeosil® Premium 200MP », « Zeosil® HRS 1200 MP » de la
Société Solvay. A titre de silice non HDS, les silices commerciales suivantes peuvent
étre utilisées : les silices « Ultrasil ® VN2GR », « Ultrasil ® VN3GR » de la société
Evonik, la silice « Zeosil® 175GR » » de la société Solvay, les silices « Hi-Sil
EZ120G(-D) », « Hi-Sil EZ160G(-D) », « Hi-Sil EZ200G(-D) », « Hi-Sil 243LD »,

« Hi-Sil 210 », « Hi-Sil HDP 320G » de la société PPG.

Avantageusement, la charge comprend plus de 70% en poids, de préférence plus de
80% en poids de silice.

De préférence, le taux de silice est compris dans un domaine allant de 5 a 60 pce, de
préférence de 10 a 55 pce, de préférence encore de 15 a 50 pce.

Pour coupler la silice au copolymere, on peut utiliser de maniére bien connue un
agent de couplage (ou agent de liaison) au moins bifonctionnel destiné a assurer une
connexion suffisante, de nature chimique et/ou physique, entre la silice (surface de ses
particules) et le copolymere (ci-apres simplement dénommé « agent de couplage »).
On utilise en particulier des organosilanes ou des polyorganosiloxanes au moins bi-
fonctionnels. Par « bifonctionnel », on entend un composé possédant un premier
groupe fonctionnel capable d’interagir avec la charge inorganique et un second groupe
fonctionnel capable d’interagir avec le copolymere. Par exemple, un tel composé bi-
fonctionnel peut comprendre un premier groupe fonctionnel comprenant un atome de
silicium, le dit premier groupe fonctionnel étant apte a interagir avec les groupes hy-
droxyles d’une charge inorganique et un second groupe fonctionnel comprenant un

atome de soufre, le dit second groupe fonctionnel étant apte a interagir avec le co-
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polymere.

L’homme du métier peut trouver des exemples d’agent de couplage dans les

documents suivants : WO 02/083782, WO 02/30939, WO 02/31041,

WO 2007/061550, WO 2006/125532, WO 2006/125533, WO 2006/125534,

US 6,849,754, WO 99/09036, WO 2006/023815, WO 2007/098080, WO 2010/072685
et WO 2008/055986.

L’ utilisation d’un agent de couplage n’est pas obligatoire mais est préférable. Si un
agent de couplage est utilisé, la teneur en agent de couplage, dans la composition selon
I’invention, est avantageusement comprise entre 0,5% et 15% en poids par rapport au
poids de silice. La quantité d’agent de couplage peut ais€ément €tre ajustée par 'homme
du métier selon le taux de charge inorganique renforcante utilisé dans la composition
de I’invention.

Avantageusement, I’agent de couplage est un organosilane choisi dans le groupe
constitué par les organosilanes polysulfurés, les polyorganosiloxanes, les mercap-
tosilanes, les acrylosilanes et les méthacrylosilanes.

La composition selon I’invention peut comprendre des charges autres que de la silice
mais cela n’est pas obligatoire. Il peut s’agir notamment de charges organiques telles
que du noir de carbone.

Les noirs utilisables dans le cadre de la présente invention peuvent €tre tout noir
conventionnellement utilisé dans les bandages pneumatiques ou non-pneumatiques ou
leurs bandes de roulement (noirs dits de grade pneumatique). Parmi ces derniers, on
citera plus particulierement les noirs de carbone renforgants des séries 100, 200, 300,
ou les noirs de série 500, 600 ou 700 (grades ASTM), comme par exemple les noirs
NI115, N134, N234, N326, N330, N339, N347, N375, N550, N683, N772). Ces noirs
de carbone peuvent étre utilisés a 1'état isolé, tels que disponibles commercialement, ou
sous tout autre forme, par exemple comme support de certains des additifs de caou-
tchouterie utilisés. Les noirs de carbone pourraient €tre par exemple déja incorporés au
copolymere, notamment isoprénique sous la forme d'un masterbatch (voir par exemple
demandes WO 97/36724 ou WO 99/16600). Des mélanges de plusieurs noirs de
carbone peuvent également €tre utilisés dans les taux prescrits.

Avantageusement, le noir de carbone est utilisé a un taux inférieur ou égal a 20 pce,
plus préférentiellement inférieur ou égal a 10 pce (par exemple le taux de noir de
carbone peut €tre compris dans un domaine allant de 0,5 a 20 pce, notamment allant de
1 a 10 pce). Dans les intervalles indiqués, on bénéficie des propri€tés colorantes (agent
de pigmentation noire) et anti-UV des noirs de carbone, sans pénaliser par ailleurs les
performances typiques apportées par la charge inorganique renforgante.

De préférence, la charge comprend entre 80% et 99% en poids de silice et entre 1%

et 20% en poids de noir de carbone.
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II-4 Systeme de réticulation
La composition selon I’invention comprend également un systéme de réticulation

comportant au moins un amorceur de polymérisation radicalaire et un co-agent de réti-
culation choisi dans le groupe constitué par les composés (méth)acrylates, les
composés maléimides, les composés allyliques, les composés vinyliques et leurs
mélanges.

Amorceur de polymérisation radicalaire

Les amorceurs de polymérisation radicalaire sont une source de radicaux libres né-
cessaires a la polymérisation de la composition selon I'invention. Ces composés sont
bien connus de I’homme du métier et sont décrit notamment dans les documents
WO 2002/22688 Al et FR 2 899 808 Al par exemple, ainsi que dans le document
Denisov et al. (« Handbook of free radical initiators », John Wiley & Sons, 2003).

De préférence, selon I’'invention, 1’au moins amorceur de polymérisation radicalaire
est choisi dans le groupe constitué par les peroxydes, les composés azoiques, les
systemes rédox (oxydo-réduction) et leurs mélanges, de préférence dans le groupe
constitué par les peroxydes, les composés azoiques, et leurs mélanges. De préférence
encore, I’au moins amorceur de polymérisation radicalaire est un peroxyde ou un
mélange de plusieurs peroxydes. Il peut s’agir de tout peroxyde connu de I’homme de
I’art. Parmi les peroxydes, bien connus de ’homme de ’art, il est préférable d’utiliser
dans le cadre de la présente invention un peroxyde organique.

Par « peroxyde organique », on entend un composé organique, c’est-a-dire contenant
du carbone, comportant un groupe -O-O- (deux atomes d’oxygene li€s par une liaison
covalente simple). Durant le procédé€ de réticulation, le peroxyde organique se
décompose au niveau de sa liaison instable O-O en radicaux libres. Ces radicaux libres
permettent la création des liaisons de réticulation.

Le peroxyde organique est de préférence choisi dans le groupe comprenant ou
consistant en les peroxydes de dialkyle, les monoperoxycarbonates, les peroxydes de
diacyle, les peroxycétales ou les peroxyesters.

De préférence, les peroxydes de dialkyle sont choisis dans le groupe comprenant ou
consistant en le peroxyde de dicumyle, le peroxyde de di-t-butyle, peroxyde de t-
butylcumyle, le 2,5-diméthyl-2,5-di(t-butylperoxy)hexane, le
2,5-diméthyl-2,5-di(t-amylperoxy)-hexane, le
2,5-diméthyl-2,5-di(t-butylperoxy)hexyne-3, le
2,5-diméthyl-2,5-di(t-amylperoxy)hexyne-3, a,o'-di-[(t-butyl-peroxy)isopropyl]
benzene, le a,a'-di-[(t-amyl-peroxy)isopropyl] benzene, le peroxyde de di-t-amyle, le
1,3,5-tri-[(t-butylperoxy)isopropyl]benzene, le 1,3-diméthyl-3-(t-butylperoxy)butanol,
et le 1,3-diméthyl-3-(t —amylperoxy) butanol.

Certains monoperoxycarbonates tels que le OO-tert-butyl-O-(2-éthylhexyl) monope-
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roxycarbonate, OO-tert-butyl-O-isopropyl monoperoxycarbonate et OO-
tert-amyl-O-2-éthyl hexyl monoperoxycarbonate, peuvent également étre utilisés.

Parmi les peroxydes de diacyles, le peroxyde préféré est le peroxyde de benzoyle.

Parmi les peroxycétales, les peroxydes préférés sont choisis dans le groupe
comprenant ou consistant en le 1,1-di-(t-butylperoxy)-3,3,5-triméthylcyclohexane, le
4,4-di-(t-butylperoxy)valérate de n-butyle, le 3,3-di-(t—butylperoxy)butyrate d'éthyle,
le 2,2-di-(t-amylperoxy)-propane, le
3,6,9-triethyl-3,6,9-trimethyl-1,4,7-triperoxynonane (ou peroxyde de méthyl éthyl
cétone trimere cyclique), le 3,3,5,7,7-pentamethyl-1,2.4-trioxepane, le
4,4-bis(t-amylperoxy)valérate de n-butyle, le 3,3-di(t-amylperoxy)butyrate d'éthyle, le
1,1-di(t-butylperoxy)cyclohexane, le 1,1-di(t-amylperoxy)cyclohexane et leurs
mélanges. De préférence, les peroxyesters sont choisis dans le groupe consistant en le
tert-butylperoxybenzoate, le tert-butyleperoxy-2-ethylhexanoate et le tert-bu-
tyleperoxy-3,5,5-triméthylehexanoate.

En résumé, le peroxyde organique est, de maniere particulicrement préférée, choisi
dans le groupe constitué par le peroxyde de dicumyle, les peroxydes d'aryle ou de
diaryle, le peroxyde de diacétyle, le peroxyde de benzoyle, le peroxyde de dibenzoyle,
le peroxyde de ditertbutyle, le peroxyde de tertbutylcumyle, le 2,5-bis
(tertbutylperoxy)-2,5-diméthylhexane, le n-butyl-4,4’-di(tert-butylperoxy) valérate, le
OO-(t-butyl)-O-(2-éthylhexyl) monoperoxycarbonate, le tertio-butyl peroxyisopropyl-
carbonate, le tertio-butyl peroxybenzoate, le tert-butyl peroxy-
3,5,5-triméthylhexanoate, le 1,3(4)-bis(tert-butylperoxyisopropyl)benzene et leurs
mélanges. De préférence encore le peroxyde organique est choisi dans le groupe
constitué par dans le groupe consistant en le peroxyde de dicumyle, le n-
butyl-4,4’-di(tert-butylperoxy)-valérate, le OO-(t-butyl) O-(2-éthylhexyl) monoperoxy-
carbonate, le tertio-butyl peroxyisopropylcarbonate, le tertio-butyl peroxybenzoate, le
tert-butyl peroxy-3,5,5-triméthylhexanoate, le
1,3(4)-bis(tert-butylperoxyisopropyl)benzene et leurs mélanges.

A titre d’exemple de peroxyde utilisable dans le cadre de la présente invention et
disponible dans le commerce, on peut citer le « Dicup » de la société Hercules Powder
Co., le « Perkadox Y12 » de la Societe Noury van der Lande, le « Peroximon F40 » de
la société Montecatini Edison S.p.A., le « Trigonox » de la Societe Noury van der
Lande, le « Varox » de la société R.T.Vanderbilt Co., ou encore le « Luperko », de la
société Wallace & Tiernan, Inc.

Par « composé azoique », on entend un composé dont la structure moléculaire
contient au moins une liaison -N=N- (deux atomes d’azote liés par une liaison
covalente double).

De préférence, le composé azoique est choisi dans le groupe constitué par le
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2-2'-azobis(isobutyronitrile), le 2,2'-azobis(2-butanenitrile), le 4,4'-azobis(4-acide
pentanoique), le 1,1'-azobis(cyclohexanecarbonitrile), le
2-(t-butylazo)-2-cyanopropane, le
2,2'-azobis[2-méthyl-N-(1,1)-bis(hydroxyméthyl)-2-hydroxyéthyl] propionamide, le
2,2'-azobis(2-méthyl-N-hydroxyéthyl]-propionamide, le dichlorure de
2,2'-azobis(N,N'-diméthyleneisobutyramidine), le dichlorure de 2,2'-azobis
(2-amidinopropane), le 2,2'-azobis (N,N'-diméthyleneisobutyramide), le
2,2'-azobis(2-méthyl-N-[1,1-bis (hydroxyméthyl)-2-hydroxyéthyl] propionamide), le
2,2'-azobis(2-méthyl-N-[1,1-bis (hydroxyméthyl)éthyl] propionamide), le
2,2'-azobis[2-méthyl-N-(2-hydroxyéthyl) propionamide], le 2,2'-azobis(isobutyramide)
dihydrate et leurs mélanges.

A titre d’exemple de composé azoique utilisable dans le cadre de la présente
invention et disponible commercialement, on peut citer le 2-2'-azobis(isobutyronitrile)
de la société Sigma- Aldrich.

Par « systemes rédox », on entend une combinaison de composés provocant une
réaction d’oxydoréduction qui engendre des radicaux.

Il peut s’agir par exemple des combinaisons de peroxydes avec des amines tertiaires
(par exemple les couples: benzoyl peroxyde plus diméthylaniline); d'hydroperoxydes
avec des métaux de transition (tels que le mélange cumene hydroperoxyde plus cobalt
naphthénate).

Avantageusement, le taux d’amorceur radicalaire, de préférence de peroxyde
organique, dans la composition selon I’invention, est compris dans un domaine allant
de 0,1 a 10 pce, de préférence de 0,1 a 3 pce, de préférence encore de 0,2 a 2,5 pce.

Le taux d’amorceur de polymérisation radicalaire, dans la composition, est de
préférence compris dans un domaine allant de 1 a 10% en poids, de préférence entre
1,25 et 8% en poids, de préférence entre 2 et 5% en poids, de préférence entre 3 et 4%
en poids, par rapport au poids de co-agent de réticulation.

Co-agent de réticulation

Selon I’invention, le co-agent de réticulation est choisi dans le groupe constitué par
les composés (méth)acrylates, les composés maléimides, les composés allyliques, les
composés vinyliques et leurs mélanges.

De préférence, le co-agent comprend un composé (méth)acrylate, sous forme de sel
métallique, ou d’ester ou sous forme polymérique.

De préférence encore, le co-agent de réticulation comprend un dérivé d’acrylate de
formule (VIII) :

[X], A (VIID)

dans laquelle,

- [X]p correspond a un radical de formule (IX) :
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IX)

Ry
Ry \W /*T‘/O .
R (i)

dans laquelle,

° O Ry, R, et R; représentent indépendamment un atome d’hydrogene ou un groupe hy-
drocarboné en C,-C; choisi dans le groupe constitué par les groupes alkyles linéaires,
ramifiés ou cycliques, les groupes alkylaryles, les groupes aryles et les aralkyles, et
éventuellement interrompus par un ou plusieurs hétéroatomes, R, et R; pouvant former
ensemble un cycle non aromatique,

© O (*) représente le point d’attachement du radical de formule (IX) a A,

- A représente un atome appartenant au groupe constitué par les métaux alcalino-
terreux ou les métaux de transition, un atome de carbone, ou un groupement hy-
drocarboné en C;-C;, éventuellement interrompu et/ou substitué par un ou plusieurs
hétéroatomes,

- A comprenant p valences libres, p ayant une valeur allant de 2 a 6,

- étant entendu que les 2 a 6 radicaux X sont identiques ou différents.

Selon I’invention, la liaison entre X et A peut €tre une liaison ionique ou une liaison
covalente. L’homme du métier comprend bien que lorsque A représente un atome ap-
partenant au groupe constitué par les métaux alcalino-terreux ou les métaux de
transition, notamment Zn ou Mg, la liaison entre X et A est une liaison ionique. Par
ailleurs, lorsque A représente un atome de carbone ou un groupement hydrocarboné en
C-Cs0, ’homme du métier comprend bien que la liaison entre X et A est une liaison
covalente.

Par groupe alkyle cyclique, on entend un groupe alkyle comprenant un ou plusieurs
cycles.

Par groupement ou chaine hydrocarboné(e) interrompu(e) par un ou plusieurs hété-
roatomes, on entend un groupe ou chaine comprenant un ou plusieurs hétéroatomes,
chaque hétéroatome étant compris entre deux atomes de carbone dudit groupe ou de
ladite chaine, ou entre un atome de carbone dudit groupe ou de ladite chaine et un autre
hétéroatome dudit groupe ou de ladite chaine ou entre deux autres hétéroatomes dudit
groupe ou de ladite chaine.

Par groupement ou chaine hydrocarboné(e) substitué(e) par un ou plusieurs hété-
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roatomes, on entend un groupe ou chaine comprenant un ou plusieurs hétéroatomes,
chaque hétéroatome étant 1i€ au groupement ou a la chaine hydrocarboné(e) par une
liaison covalente sans interrompre le groupement ou la chaine hydrocarboné(e).

Le ou les hétéroatomes de A peuvent Etre choisis dans le groupe constitué par les
atomes d’oxygene, de soufre, d’azote, de silicium, de phosphore et leurs combinaisons.
De préférence, le ou les hétéroatomes de A sont choisis dans le groupe constitué par
atomes d’oxygene et de soufre. De préférence encore, le ou les hétéroatomes de A sont
des atomes d’oxygene.

En d’autres termes, A représente avantageusement un groupement hydrocarboné en
C,-Cs, linéaire, ramifié ou cyclique, interrompu et/ou substitué par un ou plusieurs hé-
téroatomes choisis parmi les atomes d’oxygene, de soufre, d’azote, de silicium, de
phosphore et leurs combinaisons, de préférence choisis dans le groupe constitué par
atomes d’oxygene et de soufre. De préférence encore A représente avantageusement un
groupement hydrocarboné en C,-Cs, linéaire, ramifi€ ou cyclique, de préférence,
linéaire ou ramifié, interrompu et/ou substitué par un ou plusieurs atomes d’oxygene
et/ou de soufre, de préférence interrompu et/ou substitué par un ou plusieurs atomes
d’oxygene.

De préférence, A représente un groupement hydrocarboné en C,-Cs, linéaire, ramifié
ou cyclique, de préférence linéaire ou ramifié, interrompu par un ou plusieurs atomes
d’oxygene et/ou de soufre, de préférence interrompu par un ou plusieurs atomes
d’oxygene. De préférence encore, A représente un groupement hydrocarboné en C4-Cs,
, lin€aire ou ramifié, interrompu par un ou plusieurs atomes d’oxygene.

Lorsque A représente un groupement hydrocarboné en C,-C,, il peut s’agir par
exemple d’un groupement hydrocarboné en Cs-Cs, de préférence en Cg-Cig.

Lorsque A comprend un groupement hydrocarboné cyclique, il peut s’agir d’un
groupement hydrocarboné cyclique non-aromatique ou aromatique.

Le ou les hétéroatomes des radicaux Ry, Ry, R; et A peuvent €tre, indépendamment
les uns des autres, des atomes d’oxygene, de soufre, d’azote, de phosphore ou de
silicium, de préférence des atomes d’oxygene ou d’azote.

Quelle que soit la nature du radical A, R;, R, et R; peuvent représenter indé-
pendamment les uns des autres un atome d’hydrogene, un groupement méthyle ou un
groupement éthyle, de préférence Ry, R, et R; représentent indépendamment les uns
des autres un atome d’hydrogene ou un groupement méthyle.

Avantageusement, R, peut représenter un groupement méthyle et R, et R; peuvent re-
présenter chacun un atome d’hydrogene. Alternativement, R, R, et R; peuvent re-
présenter chacun un atome d’hydrogene.

Le nombre de valence p dépend de la nature du radical A. Selon I’invention, p peut

valoir 2, 3, 4, 5 ou 6. De préférence, p vaut 2, 3 ou 4, de préférence 2 ou 3, de
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préférence 2.

Avantageusement, quels que soient les groupements Ry, R, et R; :

- A représente un atome appartenant au groupe constitué par les métaux alcalino-
terreux ou les métaux de transition, un atome de carbone ou un groupement hy-
drocarboné en C;-Cy;, de préférence en C;-Cs,

- A comprenant p valences libres, p ayant une valeur allant de 2 a 4,

- étant entendu que les 2 a 4 radicaux X du dérivé d’acrylate de formule (VIII) sont
identiques ou différents, de préférences identiques.

Selon I’invention, lorsque A représente un atome appartenant au groupe constitué par
les métaux alcalino-terreux ou les métaux de transition, il peut s’agir par exemple d’un
atome choisi dans le groupe constitué par Zn et Mg.

Lorsque A représente un groupement hydrocarboné en C,-Cj;, de préférence C;-Cs, il
peut s’agir par exemple d’un groupement hydrocarboné en C;-C,, de préférence en C, -
Ce.

De préférence, A représente un groupement hydrocarboné en C,-C,; choisi dans le

groupe constitué par les radicaux suivants :
H, H, H, H,
C c C c *
*/\g/\c/\c/\c/

* * ! H, H, H,
e
H; /m CH;

CH
CH, gz l 3 gz N .
H, l H */\C/\* \g/
C CH C
x \C‘/ \C/ N l |
H, H, CH, *
*\
: P e 1
% ‘ * */ \C/ \* */ \C/ \*
~¢&" | |
H,C H,C
-.tlc Nk Nk

) et
dans lesquels, m est un nombre entier allant de 1 a 13, et (*) représente le point
d’attachement de A au radical de formule (IX).
Avantageusement, le groupement hydrocarboné en C;-C;; est un radical *—(CH,),—*
dans lequel, m est un nombre entier allant de 1 a 13, de préférence de 1 a 8, de

préférence de 1 a 6, et (*) représente le point d’attachement de A au radical de formule
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(IX).

Ainsi, selon I’invention, le dérivé d’acrylate de formule (VIII) peut étre choisi parmi
le diméthacrylate de zinc (ZDMA), le diméthacrylate de magnésium (MgDMA), le
diacrylate de zinc (ZMA), le diacrylate de magnésium (MgMA), le triméthylopropane
triméthylacrylate (TMPTMA), triméthylolproprane triacrylate (TMPTA), le
1,6-hexanediol diacrylate (HDDA) et leurs mélanges.

A titre d’exemple, on trouve dans le commerce des dérivés de diacrylate tels que le
diacrylate de zinc (ZDA) « DYMALINK 633 » de la société Cray Valley, le dimé-
thacrylate de zinc (ZDMA) « DYMALINK 634 » de la société Cray Valley, le trimé-
thylolpropane triméthacrylate (TMPTMA) « SR351 » de la société Sartomer, ou le
1,6-hexanediol diacrylate (HDDA) de la société Sigma-Aldrich.

Avantageusement, le taux du co-agent de réticulation, et de préférence le taux total
de co-agent de réticulation, dans la composition selon I’invention, est compris dans un
domaine allant de 1 a 20 pce, de préférence de 2 a 10 pce, de préférence entre 2 et 5
pce.

De maniere avantageuse, la quantité d’amorceur de polymérisation radicalaire dans la
composition est comprise dans un domaine allant de 1 a 10% en poids, de préférence
entre 1,25 et 8% en poids, de préférence entre 2 et 5% en poids, de préférence entre 3
et 4% en poids, par rapport au poids de co-agent de réticulation dans la composition.

Avantageusement également, le rapport du taux de silice sur le taux du co-agent de
réticulation est compris dans un domaine allant de 2 a 9, de préférence de 3 a 7.

Soufre

Par ailleurs, la composition selon I’invention est avantageusement exempte de soufre
en tant qu’agent de vulcanisation, ou en contenir moins de 0,5 pce, de préférence
moins de 0,3 pce, de préférence moins de 0,2 pce et de préférence moins de 0,1 pce. Le
soufre peut étre du soufre moléculaire ou provenir d’un agent donneur de soufre, tel
que les alkyl phénol disulfures (APDS).

II-5 Additifs possibles

Les compositions de caoutchouc peuvent comporter optionnellement également tout

ou partie des additifs usuels habituellement utilisés dans les compositions
d'élastomeres pour pneumatique, comme par exemple des plastifiants (tels que des
huiles plastifiantes et/ou des résines plastifiantes), des pigments, des agents de
protection tels que cires anti-ozone, anti-ozonants chimiques, anti-oxydants, des agents
anti-fatigue, des résines renforcantes (telles que décrites par exemple dans la demande
WO 02/10269).

11-6 Préparation des compositions de caoutchouc

Les compositions conformes a I’invention peuvent étre fabriquées dans des mé-

langeurs appropri€s, en utilisant deux phases de préparation successives bien connues
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de 'homme du métier :

- une premicre phase de travail ou malaxage thermomécanique (phase dite

« non-productive »), qui peut &tre conduite en une seule étape thermomécanique au
cours de laquelle on introduit, dans un mélangeur approprié tel qu'un mélangeur
interne usuel (par exemple de type 'Banbury’), tous les constituants nécessaires,
notamment la matrice élastomere, la charge, les éventuels autres additifs divers, a
l'exception de I’amorceur de polymérisation radicalaire. L’ incorporation de la charge
éventuelle a I’élastomere peut Etre réalisée en une ou plusieurs fois en malaxant ther-
momécaniquement. Dans le cas ou la charge est déja incorporée en totalité ou en partie
a I’¢élastomere sous la forme d’un mélange-maitre (« masterbatch » en anglais) comme
cela est décrit par exemple dans les demandes WO 97/36724 ou WO 99/16600, c’est le
mélange-maitre qui est directement malaxé et le cas échéant on incorpore les autres
élastomeres ou charges présents dans la composition qui ne sont pas sous la forme de
mélange-maitre, ainsi que les éventuels autres additifs divers autres que I’amorceur de
polymérisation radicalaire. La phase non-productive peut étre réalisée a haute tem-
pérature, jusqu'a une température maximale comprise entre 110°C et 200°C, de
préférence entre 130°C et 185°C, pendant une durée généralement comprise entre 2 et
10 minutes.

- une seconde phase de travail mécanique (phase dite « productive »), qui est réalisée
dans un mélangeur externe tel qu'un mélangeur a cylindres, apres refroidissement du
mélange obtenu au cours de la premicre phase non-productive jusqu'a une plus basse
température, typiquement inférieure a 120°C, par exemple entre 40°C et 100°C. On
incorpore alors I’amorceur de polymérisation radicalaire, et le tout est alors mélangé
pendant quelques minutes, par exemple entre 5 et 15 min.

De telles phases ont été décrites par exemple dans les demandes EP-A-0501227, EP-
A-0735088, EP-A-0810258, WO00/05300 ou WO00/05301.

La composition finale ainsi obtenue est ensuite calandrée par exemple sous la forme
d'une feuille ou d'une plaque, notamment pour une caractérisation au laboratoire, ou
encore extrudée (ou co-extrudée avec une autre composition de caoutchouc) sous la
forme d'un semi-fini (ou profilé¢) de caoutchouc utilisable par exemple comme bande
de roulement de pneumatique. Ces produits peuvent ensuite étre utilisés pour la fa-
brication de pneumatiques, selon les techniques connues de I’homme du métier.

La réticulation de la composition peut étre conduite de maniere connue de I’homme
du métier, par exemple a une température comprise entre 130°C et 200°C, sous
pression.

Est également décrit dans la présente un procédé pour préparer la composition de ca-
outchouc conforme a I’invention comprenant en outre un systeme de réticulation

comprenant les étapes suivantes :
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- ajouter au cours d’une premicre étape dite non productive au copolymere le composé
1,3-dipolaire, la charge, en malaxant thermomécaniquement jusqu’a atteindre une tem-
pérature maximale comprise entre 130 et 200°C,

- refroidir I’ensemble a une température inférieure a 100°C,

- incorporer ensuite 1I’amorceur de polymérisation radicalaire,

- malaxer le tout jusqu’a une température maximale inférieure a 120°C.

La quantité de compos€ 1,3-dipolaire ajoutée est préférentiellement comprise entre O
et 3 équivalents molaires, plus préférentiellement entre O et 2 équivalents molaires,
encore plus préférentiellement entre O et 1 équivalent molaire, voire encore plus préfé-
rentiellement entre O et 0,7 équivalent molaire de cycle imidazole pour 100 moles
d’unités monomeres constituant le copolymere. Pour chacune de ces plages préfé-
rentielles, la borne inférieure est de préférence d’au moins 0,1 équivalent molaire de
composé 1,3-dipolaire.

Avantageusement, le composé 1,3-dipolaire est mélangé au copolymere avant
I’introduction des autres constituants de la composition de caoutchouc, notamment
avant 1’ajout de la charge. Le temps de contact entre le copolymere et le composé
1,3-dipolaire qui sont mélangés de facon intime, en particulier malaxés thermoméca-
niquement, est ajusté en fonction des conditions du mélangeage, en particulier du
malaxage thermomécanique, notamment en fonction de la température. Plus la tem-
pérature est élevée, plus ce temps de contact est court. Typiquement il estde 1 a 5
minutes pour une température de 100 a 130°C.

De préférence, on ajoute de préférence au moins un antioxydant au copolymere avant
son introduction dans un mélangeur, notamment a la fin de la synthese du copolymere
comme cela se fait conventionnellement.

Apres I’incorporation de tous les ingrédients de la composition de caoutchouc, la
composition finale ainsi obtenue est ensuite calandrée, par exemple sous la forme d'une
feuille ou d'une plaque, notamment pour une caractérisation au laboratoire, ou encore
extrudée, pour former par exemple un profilé de caoutchouc utilisé comme composant
caoutchouteux pour la confection du pneumatique.

11-7 Articles en caoutchouc

La présente invention a également pour objet un article de caoutchouc comprenant au
moins une composition selon I’invention.

Compte tenu du compromis de performances amélioré dans le cadre de la présente
invention, I’article de caoutchouc est avantageusement choisi dans le groupe constitué
par les bandages pneumatiques, les bandages non pneumatiques, les chenilles et les
bandes transporteuses. De préférence, I’article de caoutchouc est un bandage
pneumatique ou non-pneumatique.

Plus particulierement, I’invention a également pour objet un bandage pneumatique
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ou non pneumatique pourvu d’une bande de roulement comprenant au moins une com-
position selon I'invention.

[0149]  L’invention a également pour objet une chenille en caoutchouc comprenant au moins
un élément en caoutchouc comprenant au moins une composition selon I’invention,
I’au moins un élément en caoutchouc étant de préférence une courroie sans fin en ca-
outchouc ou une pluralité de patins en caoutchouc, ainsi qu’une bande transporteuse en
caoutchouc comprenant une composition selon I’invention.

[0150] L'invention concerne les articles en caoutchouc précédemment décrits tant a 1'état cru
(c’est-a-dire, avant cuisson) qu'a 1'état cuit (c’est-a-dire, apres réticulation ou vulca-
nisation).

III- MODES DE REALISATION PREFERES

[0151]  Auvude ce qui précede, les réalisations préférées de I’invention sont décrites ci-
dessous :

[0152] 1. Composition de caoutchouc a base d'au moins :

- une matrice élastomere comprenant plus de 50 pce d’un copolymere contenant des
unités éthylene et des unités 1,3-diene, les unités €thylene dans le copolymere re-
présentant plus de 50% en mole des unités monomeres du copolymere,

- un composé 1,3-dipolaire répondant a la formule (I)

Q-Sp-B (D)

dans laquelle :

O Q comprend un dipdle contenant au moins et de préférence un atome d’azote,
O Sp, de préférence divalent, est un atome ou un groupe d’atomes reliant Q & B,
O B comprend un cycle imidazole répondant a la formule (II) suivante :
N R D
~—I

z
NN
.
Y
dans laquelle :

@ 3 des 4 symboles Z, Y, R et R’, identiques ou différents, représentent chacun un
atome ou un groupe d’atomes, Z et Y pouvant former ensemble avec les atomes de
carbone auxquels ils se rattachent un cycle,

@ ct le quatrieme symbole Z, Y, R ou R’ désigne un rattachement direct a Sp,

- une charge comprenant majoritairement de la silice,
- un systeme de réticulation comportant au moins un amorceur de polymérisation ra-

dicalaire et un co-agent de réticulation choisi dans le groupe constitué par les
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composés (méth)acrylates, les composés maléimides, les composés allyliques, les
composés vinyliques et leurs mélanges.

2. Composition selon la réalisation 1, dans laquelle les unité€s €thyléne dans le co-
polymere représentent entre 50% et 95%, de préférence entre 55% et 90%, en mole des
unités monomeres du copolymere.

3. Composition selon 1’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
copolymere contenant des unités éthylene et des unités 1,3-diene est un copolymere
d’éthylene et de 1,3-diene.

4. Composition selon 1’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
1,3-diéne est le 1,3-butadiéne.

5. Composition selon 1’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
copolymere contient des unités de formule (III) ou des unités de formule (IV) ou
encore des unités de formule (II1) et de formule (IV) :

CH:—CH. (11D

CHy| TH,
5 s
N

CH—CH

\

-CH2-CH(CH=CH2)- (IV)

6. Composition selon 1’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle les
pourcentages molaires des unités de formule (III) et des unités de formule (IV) dans le
copolymere, respectivement o et p, satisfont a I’équation suivante (eq. 1), de manicre
préférentielle a I’équation (eq. 2), o et p €tant calculés sur la base de 1’ensemble des
unités monomeres du copolymere

O<o+tp<25(eq. D

O<o+p<20(eq.2)

7. Composition selon 1’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
copolymere contenant des unités éthylene et des unités 1,3-diene est un copolymere
statistique.

8. Composition selon 1’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
taux du copolymere contenant des unités éthylene et des unités 1,3-diene est compris
dans un domaine allant de 60 a 100 pce, de préférence de 80 a 100 pce.

9. Composition selon 1’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle R’
désigne un rattachement direct a Sp.

10. Composition selon 1’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle Z
et Y sont chacun un atome d’hydrogene.

11. Composition selon 1’une quelconque des réalisations 1 a 9, dans laquelle Z et Y
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forment ensemble avec les atomes de carbone auxquels ils se rattachent un cycle, de
préférence aromatique.

12. Composition selon 1’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle R
représente un atome d'hydrogeéne ou un groupe carboné pouvant contenir au moins un
hétéroatome et contenant de préférence de 1 a 20 atomes de carbone.

13. Composition selon 1’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle R
est un groupe aliphatique, préférentiellement un groupe alkyle qui contient de
préférence de 1 a 12 atomes de carbone.

14. Composition selon 1’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle R
est un méthyle.

15. Composition selon 1’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle
Sp est un groupe contenant jusqu'a 20 atomes de carbone et pouvant contenir au moins
un hétéroatome.

16. Composition selon 1’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle
Sp est un groupe aliphatique contenant préférenticllement de 1 a 20 atomes de carbone,
plus préférentiellement de 1 a 12 atomes de carbone, encore plus préférentiellement de
1 a 6 atomes de carbone, ou un groupe aromatique contenant préférentiellement de 6 a
20 atomes de carbone, plus préférentiellement de 6 a 12 atomes de carbone.

17. Composition selon 1’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle
Sp est un groupe alkyleéne contenant de 1 a 20 atomes de carbone, préférentiellement
de 1 a 12 atomes de carbone, plus préférentiellement de 1 a 6 atomes de carbone,
encore plus préférentiellement de 1 a 3 atomes de carbone, ou un groupe aryléne
contenant préférentiellement de 6 a 20 atomes de carbone, plus préférentiellement de 6
a 12 atomes de carbone.

18. Composition selon 1’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
composé 1,3-dipolaire est choisi dans le groupe constitué par les oxydes de nitrile, les
imines de nitrile et les nitrones.

19. Composition selon 1’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle Q
contient un motif -C=N=>0.

20. Composition selon I’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle Q

comporte, de préférence représente le motif répondant a la formule (V) :

Xe V)
X, ONO
Xy 7 Xy



[0172]
[0173]

[0174]

[0175]

[0176]

[0177]

[0178]

[0179]

[0180]

[0181]

27

dans laquelle :

quatre des cing symboles X; a X5 identiques ou différents, sont chacun un atome ou un
groupe d'atomes, préférentiellement un groupe aliphatique ou un groupe aromatique, et
le cinquieme symbole désigne un rattachement direct a Sp, sachant que X, et X5 ne
sont pas des atomes d’hydrogene.

21. Composition selon la réalisation 20, dans laquelle X, X; et X5 sont identiques.

22. Composition selon la réalisation 20 ou 21 dans laquelle X, X; et X5 sont chacun
un groupe alkyle de 1 a 6 atomes de carbone, préférenticllement de 1 a 3 atomes de
carbone.

23. Composition selon I’une quelconque des réalisations 20 a 22, dans laquelle X, X
3 et X5 sont chacun un méthyle ou éthyle, de préférence un méthyle.

24. Composition selon I’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
composé 1,3-dipolaire est le
2,4,6-triméthyl-3-((2-méthyl-1H-imidazol- 1-yl)méthyl)benzonitrile oxyde ou le
2,4,6-triethyl-3-((2-méthyl-IH-imidazol-1-yl)méthyl)benzonitrile oxyde, de préférence
le 2,4,6-triméthyl-3-((2-méthyl-1H-imidazol- 1-yl)méthyl)benzonitrile oxyde.

25. Composition selon I'une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
taux du composé 1,3-dipolaire est compris entre O et 50, de préférence entre 0,01 et 15,
équivalents molaires, par exemple entre 4 et 15 équivalents molaires, pour 100 moles
d'unités monomeres constituant le copolymere.

26. Composition selon I'une quelconque des réalisations 1 a 24, dans laquelle le taux
du composé 1,3-dipolaire est compris entre 0,1 et 3 équivalents molaires, préféren-
tiellement entre 0,1 et 2 équivalents molaires, encore plus préférentiellement entre 0,1
et 1 équivalent molaire, voire encore plus préférentiellement entre 0,1 et 0,7 équivalent
molaire, de cycle imidazole pour 100 moles d'unités monomeres constituant le co-
polymere.

27. Composition selon I’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle la
charge comprend plus de 70% en poids, de préférence plus de 80% en poids de silice.

28. Composition selon I’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle la
charge comprend entre 80% et 99% en poids de silice et entre 1% et 20% en poids de
noir de carbone.

29. Composition selon I’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
taux de silice est compris dans un domaine allant de 5 a 60 pce, de préférence de 10 a
55 pee, de préférence encore de 15 a 50 pce.

30. Composition selon I’une quelconque des réalisations précédentes, comprenant en
outre un agent de couplage de la silice au copolymere, 1’agent de couplage étant de
préférence un organosilane choisi dans le groupe constitué par les organosilanes poly-

sulfurés, les polyorganosiloxanes, les mercaptosilanes, les acrylosilanes et les métha-
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crylosilanes.

31. Composition selon I’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle
I’amorceur de polymérisation radicalaire est choisi dans le groupe constitué par les
peroxydes, les composés azoiques, les systemes rédox (oxydo-réduction) et leurs
mélanges.

32. Composition selon I’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle
I’amorceur de polymérisation radicalaire est un peroxyde organique choisi dans le
groupe constitué par le peroxyde de dicumyle, les peroxydes d'aryle ou de diaryle, le
peroxyde de diacétyle, le peroxyde de benzoyle, le peroxyde de dibenzoyle, le
peroxyde de ditertbutyle, le peroxyde de tertbutylcumyle, le 2,5-bis
(tertbutylperoxy)-2,5-diméthylhexane, le n-butyl-4,4’-di(tert-butylperoxy) valérate, le
OO-(t-butyl)-O-(2-éthylhexyl) monoperoxycarbonate, le tertio-butyl peroxyisopropyl-
carbonate, le tertio-butyl peroxybenzoate, le tert-butyl peroxy-
3,5,5-triméthylhexanoate, le 1,3(4)-bis(tert-butylperoxyisopropyl)benzene et leurs
mélanges, de préférence dans le groupe consistant en le peroxyde de dicumyle, le n-
butyl-4,4’-di(tert-butylperoxy)-valérate, le OO-(t-butyl) O-(2-éthylhexyl) monoperoxy-
carbonate, le tertio-butyl peroxyisopropylcarbonate, le tertio-butyl peroxybenzoate, le
tert-butyl peroxy-3,5,5-triméthylhexanoate, le
1,3(4)-bis(tert-butylperoxyisopropyl)benzene et leurs mélanges.

33. Composition selon I’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
taux de I’amorceur de polymérisation radicalaire est compris dans un domaine allant de
0,1 a 3 pce, de préférence de 0,2 a 2,5 pce.

34. Composition selon I’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
taux d’amorceur de polymérisation radicalaire est compris dans un domaine allant de 1
a 10% en poids, de préférence entre 1,25 et 8% en poids, de préférence entre 2 et 5%
en poids, de préférence entre 3 et 4% en poids, par rapport au poids de co-agent de réti-
culation.

35. Composition selon I’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
co-agent de réticulation comprend un dérivé d’acrylate de formule (VIII) :

[X], A (VII)

dans laquelle :

O [X]p correspond a un radical de formule (IX) :
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IX)

dans laquelle,

® R, R, et R; représentent indépendamment un atome d’hydrogeéne ou un groupe
hydrocarboné en C;-C; choisi dans le groupe constitué par les groupes alkyles
linéaires, ramifiés ou cycliques, les groupes alkylaryles, les groupes aryles et les
aralkyles, et éventuellement interrompus par un ou plusieurs hétéroatomes, R, et R;
pouvant former ensemble un cycle non aromatique,

® (%) représente le point d’attachement du radical de formule (IX) a A,

O A représente un atome appartenant au groupe constitué par les métaux alcalino-
terreux ou les métaux de transition, un atome de carbone, ou un groupement hy-
drocarboné en C;-C;, éventuellement interrompu et/ou substitué par un ou plusieurs
hétéroatomes,

O A comprenant p valences libres, p ayant une valeur allant de 2 a 6,

O étant entendu que les 2 a 6 radicaux X sont identiques ou différents.

36. Composition selon la réalisation 35, dans laquelle dans le dérivé d’acrylate de
formule (VIII) :

O A représente un atome appartenant au groupe constitué par les métaux alcalino-
terreux ou les métaux de transition, un atome de carbone ou un groupement hy-
drocarboné en C-C,;,

O A comprenant p valences libres, p ayant une valeur allant de 2 a 4,

O étant entendu que les 2 a 4 radicaux X sont identiques ou différents.

37. Composition selon la réalisation 35 ou 36, dans laquelle Ry, R, et R; représentent
indépendamment les uns des autres un atome d’hydrogene, un groupement méthyle ou
un groupement éthyle.

38. Composition selon I’une quelconque des réalisations 35 a 37, dans laquelle R, re-
présente un groupement méthyle et R, et R; représentent chacun un atome
d’hydrogene.

39. Composition selon I’une quelconque des réalisations 35 a 37, dans laquelle R, R,
et R; représentent chacun un atome d’hydrogene.

40. Composition selon I’une quelconque des réalisations 35 a 39, dans laquelle p vaut
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2 ou 3, de préférence 2.

[0192]  41. Composition selon I’une quelconque des réalisations 35 a 39, dans laquelle A re-
présente un atome choisi dans le groupe constitué par Zn et Mg.

[0193]  42. Composition selon I’une quelconque des réalisations 35 a 39, dans laquelle A re-
présente un groupement hydrocarboné en C,-C,; choisi dans le groupe constitué par les

radicaux suivants :
22 2 2 gz %
*/\8/\\0/\(;/\0/
%* *

l H, Hy H;
-
HZ m CH3

> "

H
c

H
c

CH3 gZ THg gz * %
Ho l H, */ \C/ \* \E/
c CH c
v \C/ \C/ N ‘ |
H, H, CH, *
*\\
He (oo, H, T2
* c | c c._| ¢
" ‘ * */ \C/ \* *// \C/ \*
~& | I
H,C H,C
i|e N N

et

dans lesquels, m est un nombre entier allant de 1 a 13, et (*) représente le point
d’attachement de A au radical de formule (IX).

[0194]  43. Composition selon 1’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
taux du co-agent de réticulation est compris dans un domaine allant de 1 a 20 pce, de
préférence de 2 a 10 pce, de préférence entre 2et 5 pce.

[0195]  44. Composition selon 1’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
rapport du taux de silice sur le taux du co-agent de réticulation est compris dans un
domaine allant de 2 2 9, de préférence de 3 a 7.

[0196]  45. Composition selon I’une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle la
composition ne contient pas de soufre moléculaire ou d’agent donneur de soufre en
tant qu’agent de vulcanisation ou en contient moins de 0,5 pce, de préférence moins de
0,3 pce, de préférence encore moins de 0,1 pce.

[0197]  46. Article de caoutchouc comprenant une composition telle que définie a I’une
quelconque des réalisations 1 a 45.

[0198] 47. Article de caoutchouc selon la réalisation 46, ledit article étant choisi dans le
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groupe constitué par les bandages pneumatiques, les bandages non pneumatiques, les
chenilles en caoutchouc et les bandes transporteuses.

48. Bandage pneumatique ou non pneumatique comprenant une composition telle
que définie a I'une quelconque des réalisations 1 a 45.

49. Bandage pneumatique ou non pneumatique selon la réalisation 48, dans lequel la
composition définie dans 1’une quelconque des réalisations 1 a 45 est présente dans la
bande de roulement.

IV- EXEMPLES

1V-1 Mesures et tests utilisés

Détermination des masses molaires : Analvse par Chromatographie d'Exclusion

Stérigue des copolvméres

a) Pour les copolymeres solubles a température ambiante dans le tétrahydrofuranne
(THF), on a déterminé les masses molaires par chromatographie d'exclusion stérique
dans le THF. On a injecté les échantillons a I'aide d'un injecteur « Waters 717 » et
d'une pompe " Waters 515 HPLC " a un débit de 1 ml.min! dans une série de colonnes
" Polymer Laboratories ". Cette série de colonnes, placée dans une enceinte ther-
mostatée a 45°C, est composée de :

- 1 précolonne PL Gel 5 um,

- 2 colonnes PL Gel 5 um Mixte C,

- 1 colonne PL Gel 5 um-500 A.

On a réalis€ la détection a 1'aide d'un réfractometre " Waters 410 ". On a déterminé
les masses molaires par calibration universelle en utilisant des étalons de polystyréne
certifiés par " Polymer Laboratories " et une double détection avec réfractometre et
couplage au viscosimetre.

Sans €tre une méthode absolue, la SEC permet d'appréhender la distribution des
masses moléculaires d'un polymere. A partir de produits €talons commerciaux de type
Polystyrene les différentes masses moyennes en nombre (Mn) et en poids (Mw)
peuvent étre déterminées et l'indice de polymolécularité calculé (Ip = Mw/Mn).

b) Pour les copolymeres insolubles a température ambiante dans le tétrahy-
drofuranne, les masses molaires ont été déterminées dans le 1,2,4- trichlorobenzeéne.
On les a tout d'abord dissous a chaud (4 h 00 a 150°C), puis on les a injectés a 150°C
avec un débit de 1 ml.min'! dans un chromatographe " Waters Alliance GPCV 2000 "
équipé de trois colonnes " Styragel " (2 colonnes " HT6E " et 1 colonne " HT2 "). On a
effectué la détection a l'aide d'un réfractometre " Waters ". On a déterminé les masses
molaires par calibration relative en utilisant des étalons polystyréne certifiés par "
Polymer Laboratories ".

Détermination des fractions molaires

On se reportera a l'article « Investigation of ethylene/butadiene copolymers micro-
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structure by 'H and C NMR, Llauro M. F., Monnet C., Barbotin F., Monteil V., Spitz
R., Boisson C., Macromolecules 2001, 34, 6304-6311 », pour une description détaillée
des techniques de RMN'H et de RMNC qui ont été précisément utilisées dans la
présente demande pour déterminer les fractions molaires des unités éthyléne, unités
diéniques conjuguées et des €éventuelles unités frans-1,2 cyclohexane.

Analyse RMN

L'analyse structurale ainsi que la détermination des puretés molaires des molécules
de syntheses sont réalisées par une analyse RMN. Les spectres sont acquis sur un spec-
trometre Avance 3 400 MHz BRUKER équipé d'une sonde" large bande" BBFO-zgrad
S mm. L'expérience RMN 'H quantitative, utilise une s€quence simple impulsion 30°
et un délai de répétition de 3 secondes entre chacune des 64 acquisitions. Les
échantillons sont solubilisés dans le Diméthylsulfoxide deutéré (DMSO). Ce solvant
est également utilisé pour le signal de Iock. La calibration est réalisée sur le signal des
protons du DMSO deutéré a 2.44ppm par rapport a une référence TMS a Oppm. Le
spectre RMN 'H coupl€ aux expériences 2D HSQC 'H/BC et HMBC 'H/"*C permet la
détermination structurale des molécules (cf tableaux d'attributions). Les quantifications
molaires sont réalisées a partir du spectre RMN 1D 'H quantitatif.

Mooney ML 1+4

La mesure de plasticit¢ Mooney se fait selon le principe suivant et conformément a la

norme ASTM D-1646. Le polymere généralement cru est moulé dans une enceinte cy-
lindrique chauffée a une température donnée, usuellement 100°C. Apres une minute de
préchauffage, un rotor de type L tourne au sein de 1'éprouvette a 2 tours par minute et
on mesure le couple utile pour entretenir ce mouvement apres 4 minutes de rotation. La
plasticité Mooney (ML 144) est exprimée en "unité Mooney" (UM, avec 1 UM = 0,83
Newton.metre).

Propriétés dvnamiques (apreés cuisson): Essai de traction

Ces essais de traction permettent de déterminer les contraintes d'élasticité et les
propriétés a la rupture. Sauf indication différente, ils sont effectués conformément a la
norme francaise NF T 46-002 de septembre 1988. Un traitement des enregistrements
de traction permet également de tracer la courbe de module en fonction de
l'allongement. Le module utilisé ici étant le module sécant nominal (ou apparent)
mesuré en premiere élongation, calculé en se ramenant a la section initiale de
I’éprouvette. On mesure en premiere €longation les modules sécants nominaux (ou
contraintes apparentes, en MPa) a 100% et 300% d'allongement notés respectivement
MSA100 et MSA300. L'indice de renforcement qui est le rapport du module MSA300
sur le module MSA 100, est exprimé en base 100 par rapport a la composition t€émoin
T1. Une valeur supérieure a 100 traduit une amélioration du renforcement de la com-

position considérée par rapport a la composition témoin.
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Les essais d’allongement rupture (AR %) et de contrainte rupture (CR) sont basés sur
la norme NF ISO 37 de Décembre 2005 sur une éprouvette haltere de type H2 et sont
mesurés a une vitesse de traction de 500 mm/min. L’allongement rupture est exprimé
en % d’allongement. La contrainte rupture est exprimée en MPa. Ces valeurs sont
exprimées en base 100 par rapport a la composition témoin T1. Une valeur supérieure
a 100 traduit une amélioration des propriétés mécaniques de la composition considérée
par rapport a la composition témoin.

Toutes ces mesures de traction sont effectuées dans les conditions normales de tem-
pérature (23+2°C) et d'hygrométrie (50+5% d'humidité relative), selon la norme
francaise NF T 40-101 (décembre 1979).

Les propriét€s dynamiques G* et tan(d)max ont €t€ mesurées sur un viscoanalyseur
(Metravib VA4000), selon la norme ASTM D 5992-96. On a enregistré la réponse
d’un échantillon de composition réticulée (€prouvette cylindrique de 4 mm d’épaisseur
et de 400 mm? de section), soumis a une sollicitation sinusoidale en cisaillement
simple alterné, a la fréquence de 10Hz, dans les conditions définies de température par
exemple a 60°C selon la norme ASTM D 1349-99. On a effectué un balayage en
amplitude de déformation de 0,15 a 50% (cycle aller), puis de 50% a 0,15% (cycle
retour). Les résultats exploités sont la non-lin€arité (NL ou AG*) et le facteur de perte
tan(d). Pour le cycle retour, on indique la valeur maximale de tan(d) observée, noté
tan(d)max. La non-linéarité (NL ou AG*) est la différence de module de cisaillement
entre 0,15% et 50% de déformation, exprimée en MPa. La non-linéarité et tan(d)max
sont exprimées en base 100 par rapport a la composition t€émoin T1. Une valeur in-

férieure a 100 traduit une amélioration de I’hystérése et donc de la résistance au

roulement de la composition considérée par rapport a la composition témoin.
IV-2 Synthese du composé 1.3-dipolaire 2.4.6-triméthyl-3-((2-méthyl-1H-imidazol-1-

yhméthyl)benzonitrile oxyde

Ce composé peut étre préparé selon le schéma réactionnel suivant :

HCOH/ HCI i
AcOH / HQO u\ CH2C|2 “

)
\ N7 NH,OH / H,0 } -
Nz'\N/\ L NaOCl/H,0 /I Sy OH T2 2NN YTy o
/ == N~
NN CHoCly TTeon d

IV.2-1-Synthése du 2-(chlorométhyl)-1.3.5-triméthylbenzéne :
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Ce composé peut étre obtenu selon une procédure décrite dans 1’article Zenkevich, I.
G.; Makarov, A. A.; Russian Journal of General Chemistry; vol. 77; nb. 4; (2007); p.
611 -619 (Zhurnal Obshchei Khimii; vol. 77; nb. 4; (2007); p. 653 — 662)

HCOH / HCI
~x

Cl

AcOH/ Hy0 P

~

Un mélange de mésitylene (100,0 g, 0,832 mol), de para-formaldéhyde (26,2 g, 0,874
mol) et d’acide chlorhydrique (240 ml, 37 %, 2,906 mol) dans I’acide acétique (240
ml) est agité et chauffé tres lentement (1,5 heures) jusqu'a 37°C. Apres retour a tem-
pérature ambiante, le mélange est dilué par de I’eau (1,0 1) avec CH,Cl, (200 ml), le
produit est extrait par CH,Cl, (4 fois par 50 mL). Les phases organiques sont ras-
semblées, puis lavées par ’eau (5 fois par 100 ml) et évaporées jusqu'a 11-12 mbar
(Température du bain = 42°C). Une huile incolore (133,52 g, rendement 95 %) est
obtenue. Apreés 15-18 heures a +4°C, I’huile a cristallisé. Les cristaux sont filtrés, lavés
par de I’éther de pétrole refroidi a -18°C (40 ml), puis séchés pendant 3 a 5 heures sous
pression atmosphérique a température ambiante. Un solide blanc (95,9 g, rendement 68

%) de point de fusion 39 °C est obtenu. La pureté€ molaire est supérieure a 96 % (RMN
1H).
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1V.2-2-Svnthese du 3-(chlorométhv)-2.4.6-triméthyvlbenzaldéhvde:

Ce composé peut étre obtenu selon une procédure décrite dans 1’article Yakubov, A.
P.; Tsyganov, D. V.; Belen'kii, L. I.; Krayushkin, M. M.; Bulletin of the Academy of
Sciences of the USSR, Division of Chemical Science (English Translation); vol. 40;
nb. 7.2; (1991); p. 1427 — 1432 (Izvestiya Akademii Nauk SSSR, Seriya Khimi-
cheskaya; nb. 7; (1991); p. 1609 — 1615)
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g

MeOCHChL /TiCla !,\

chJ‘j\
o~ CH,Cl =

A une solution de TiCl, (90,0 g, 0,474 mol) dans le dichlorométhane (200 ml) a 17°C
est ajoutée sous argon pendant 10-12 minutes une solution du
2-(chlorométhyl)-1,3,5-triméthylbenzene (20,0 g, 0,118 mol) et de dichloromé-
thylméthyl éther (27,26 g, 0,237 mol) dans le dichlorométhane (200 ml). Apres
agitation pendant 15-20 minutes a 17-20 °C, de I’eau (1000 ml) et de la glace (500 g)
sont ajoutées au milieu réactionnel. Apres 10-15 minutes d’agitation, la phase
organique est séparée. La phase aqueuse est extraite par CH,Cl, (3 fois par 75 ml). Les
phases organiques rassemblées sont lavées par I’eau (4 fois par 100 ml) et évaporées
sous pression réduite pour conduire a un solide (Température du bain = 28°C). Le
produit cible (22,74 g) est obtenu avec un rendement de 97 %. Son point de fusion est
de 58 °C. La pureté molaire estimée par RMN 'H est de 95%mol.
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1V.2-3-Syntheése du 2.4.6-triméthyl-3-((2-méthvl-1H-imidazol-1-yl)méthyl) ben-
zaldéhyde :

X
N DMF = <

Un mélange de 3-(chlorométhyl)-2,4,6-triméthylbenzaldéhyde (10,0 g, 0,051 mol) et
d’imidazole (10,44 g, 0,127 mol) dans le DMF (10 ml) est agité a 80°C pendant une

heure.

Apres retour a 40-50°C, le mélange est dilué par ’eau (200ml), et agité pendant 10

minutes. Le précipité obtenu est filtré et lavé sur le filtre par ’eau (4 fois par 25 ml)
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puis séché a température ambiante. Un solide blanc (7,92 g, rendement 64 %) de point
de fusion de 161 °C est obtenu. La pureté molaire est 91 % (RMN 'H).
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1V.2-4-Synthése du

2.4.6-triméthyl-3-((2-méthyl-1H-imidazol-1-yDméthyl)benzaldéhyde oxime :

\ NH,OH / H,0 X -
7N "o 2 R N Ve
N EtOH A #

'

A une solution de 2,4,6-triméthyl-3-((2-méthyl-1H-imidazol- 1-yl)méthyl) ben-
zaldéhyde (20.3 g, 0,084mol) dans EtOH (110 ml) a 40°C, est ajoutée une solution
aqueuse d’hydroxylamine (809 g, 0,134 mol, 50 % dans I’eau, Aldrich) dans EtOH (10
ml). Le milieu réactionnel est agit€ pendant 2,5 heures a une température de 50 a 55°C.
Apres retour a 23°C, le précipité obtenu est filtré et lavé deux fois sur le filtre par un
mélange EtOH/H,O (10 ml/15 ml) et séché pendant 15 a 20 heures sous pression atmo-
sphérique a température ambiante. Un solide blanc (19.57 g, rendement 91 %) de point
de fusion de 247°C est obtenu. La pureté molaire est supérieure a 87 % (RMN 'H).
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1V.2-5-Synthése du
2.4.6-triméthyl-3-((2-méthyl-1H-imidazol-1-yl))méthyl)benzonitrile oxvde :

\ w0
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N)/\N/\ \ﬁ/\N AOH 2 >\N EN Z
N N ]
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A un mélange de
2,4,6-triméthyl-3-((2-méthyl-1H-imidazol-1-yl)méthyl)benzaldéhyde oxime (8,80 g,
0,034 mol) dans CH,Cl, (280 ml) a 6°C est ajoutée goutte a goutte une solution
aqueuse de NaOCl (4 % de chlore actif, Aldrich, 49 ml) pendant 5 minutes. La tem-

pérature du milieu réactionnel est maintenue entre 6 et 8°C. Le milieu réactionnel est

ensuite agité pendant 2 heures de 8°C a 21°C. La phase organique est séparée. La
phase organique est lavée par ’eau (3 fois par 50 ml). Aprés concentration sous
pression réduite (température du bain = 22-23°C, 220 mbar), de I’éther de pétrole (10
ml) est ajouté, le solvant est évaporé jusqu'a 8-10 ml, et la solution est maintenue a -
18°C pendant 10-15 heures de facon & obtenir un précipité. Le précipité est filtré et
lavé sur le filtre par le mélange de CH,Cl, / éther de pétrole (2 ml/ 6 ml) puis par
I’éther de pétrole (2 fois 10 ml) et enfin séché pendant 10-15 heures sous pression at-
mosphérique a température ambiante. Un solide blanc (5,31 g, rendement 61 %) de
point de fusion de 139 °C est obtenu.

La pureté molaire est supérieure a 95 % mol (RMN 'H).
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[0246]  IV-3 Préparation des compositions

[0247]  Dans les exemples qui suivent, les compositions caoutchouteuses ont été réalisées
comme décrit au point I1.6 ci-dessus. En particulier, on procede pour la fabrication de
ces compositions de la maniere suivante : on introduit dans un mélangeur interne (taux
de remplissage final : environ 70% en volume), dont la température initiale de cuve est
d'environ 110° C, I'élastomere, le cas €chéant le composé 1,3-dipolaire qui est malaxé
seul avec l'élastomere pendant environ 2 minutes a 110° C, puis la silice, 'agent de
couplage, le co-agent de réticulation, ainsi que les divers autres ingrédients a
l'exception du peroxyde. On conduit alors un travail thermomécanique (phase non-
productive) en une étape, qui dure environ 5 a 6 minutes, jusqu'a atteindre une tem-
pérature maximale de « tombée » de 160° C. On récupere le mélange ainsi obtenu, on
le refroidit puis on incorpore le peroxyde sur un mélangeur (homo-finisseur) a 23° C,
en mélangeant le tout (phase productive) pendant un temps approprié (par exemple
entre 5 et 12 min).

[0248]  Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrées, soit sous forme de plaques
(d'une épaisseur allant de 2 a2 3 mm) ou fines feuilles de caoutchouc, pour la mesure de
leurs propriétés physiques ou mécaniques, soit sous la forme de profilés directement
utilisables, apres découpage et/ou assemblage aux dimensions souhaitées, par exemple

comme produits semi-finis pour pneumatiques, en particulier pour des bandes de
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roulement.

La réticulation est effectuée a 150°C. Le temps de réticulation appliqué, t'.(90), est le
temps nécessaire pour que le couple de la composition atteigne 90% du couple
maximum de la composition. Les couples de la composition sont mesurés a 150°C
avec un théometre a chambre oscillante, selon la norme DIN 53529 - partie 3 (juin
1983). t'.(90), est déterminé selon la norme NF T 43-015 pour chacune des com-
positions. D'une composition a une autre, il varie environ de 20 a 40 minutes.

1V-4 Essais de compositions de caoutchouc

Les exemples présentés ci-dessous ont pour objet de comparer le compromis de per-
formance entre le renforcement, la contrainte rupture et la résistance au roulement,
d’une composition conforme a la présente invention (C1) avec trois compositions
témoin (T1 a T3).

Le Tableau 1 présente les compositions testées (en pce), ainsi que les résultats
obtenus.

Les compositions témoins different de la composition C1 conforme a I’invention en
ce qu’elles ne comprennent pas de composé 1,3-dipolaire et/ou de co-agent de réti-

culation conforme(s) a I’invention.

[Tableaux1]

Composants T1 T2 T3 C1
EBR(1) 100 100 100 100
Composé 1,3-dipolaire(2) - 2.1 - 2.1
Silice(3) 30 30 30 30
Agent de couplage(4) 3 3 3 3
Peroxyde(5) 1.6 1.6 1.6 1.6
Co-agent de réticulation(6) - - 5 5
Propriétés

MSA300/MSA100 100 111 310 (329
CR a23°C 100 |93 176 162
NL a 60°C 100 |41 118 25

(1) Elastomere a 79% en mole d’unité éthylene, 7% en mole d’unité
1,2-cyclohexanediyle, 8% en mole de motif 1,2, 6% en mole de motif 1,4 ; Mooney a
100°C : 60 ; Mn : 156600 g/mol

(2) Composé 1,3-dipolaire dont la synthese est décrite ci-dessus dans le paragraphe
IV.2 (2,4,6-triméthyl-3-((2-méthyl-1H-imidazol-1-yl)méthyl)benzonitrile oxyde)

(3) Silice « Zeosil 1165MP » de la soci€té Solvay
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(4) Silane liquide triethoxysilylpropyltetrasulfure (TESPT) « Si69 » de la société
Evonik

(5) 1,1-bis(tert-butylperoxy)-3,5,5-trimethylcyclohexane « Luperox 231 XL40 » de la
société Arkema

(6) Hexanediol diacrylate (HDDA) « SR238 » de la société Sartomer

Les résultats présentés dans le Tableau 1 ci-dessus montrent que la combinaison
spécifique d’un composé 1,3-dipolaire et d’un co-agent de réticulation conformes a
I’invention dans une composition a base d’un élastomere diénique fortement saturé
réticulé au peroxyde permet d’améliorer fortement le renforcement de la composition
et la résistance au roulement, tout en présentant une contrainte rupture améliorée par
rapport a la composition témoin T1.

Les compositions conformes a 1’invention sont utiles pour de nombreuses ap-
plications dans le domaine des bandages pneumatiques ou non pneumatiques, en par-
ticulier dans des bandes de roulement pour lesquelles un bon compromis entre les per-
formances de renforcement, de contrainte rupture et de résistance au roulement ré-

sistance au roulement est souhaité.
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Revendications

Composition de caoutchouc a base d'au moins :
- une matrice élastomere comprenant plus de 50 pce d’un copolymere
contenant des unités éthylene et des unités 1,3-diene, les unités éthylene
dans le copolymere représentant plus de 50% en mole des unités
monomeres du copolymere,
- un composé 1,3-dipolaire répondant a la formule (I)
Q-Sp-B (I)
dans laquelle :

O Q comprend un dipdle contenant au moins et de préférence un atome
d’azote,

O Sp, de préférence divalent, est un atome ou un groupe d’atomes
reliant Q 4 B,

O B comprend un cycle imidazole répondant a la formule (II) suivante

N R D
~3

Z
N
.
Y
dans laquelle :

@ 3 des 4 symboles Z, Y, R et R’, identiques ou différents, re-
présentent chacun un atome ou un groupe d’atomes, Z et Y pouvant
former ensemble avec les atomes de carbone auxquels ils se rattachent
un cycle,

@ ct le quatricme symbole Z, Y, R ou R’ désigne un rattachement
direct a Sp,

- une charge comprenant majoritairement de la silice,

- un systeme de réticulation comportant au moins un amorceur de poly-
mérisation radicalaire et un co-agent de réticulation choisi dans le
groupe constitué par les composés (méth)acrylates, les composés ma-
léimides, les composés allyliques, les composés vinyliques et leurs
mélanges.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
dans laquelle le copolymere contenant des unités éthyléne et des unités
1,3-diene est un copolymere d’éthylene et de 1,3-diene.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
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dans laquelle R' désigne un rattachement direct a Sp, Z et Y sont chacun
un atome d'’hydrogene, et R représente un atome d’hydrogene ou un
groupe carboné pouvant contenir au moins un hétéroatome et contenant
de préférence de 1 a 20 atomes de carbone.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
dans laquelle Sp est un groupe contenant jusqu'a 20 atomes de carbone
et pouvant contenir au moins un hétéroatome.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
dans laquelle le composé 1,3-dipolaire est choisi dans le groupe
constitué par les oxydes de nitrile, les imines de nitrile et les nitrones.
Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
dans laquelle Q comporte, de préférence représente le motif répondant a
la formule (V) :

Xe V)

Xy _ CNO

dans laquelle :

quatre des cinq symboles X, a X5 identiques ou différents, sont chacun
un atome ou un groupe d'atomes, préférentiellement un groupe ali-
phatique ou un groupe aromatique, et le cinquieme symbole désigne un
rattachement direct a Sp, sachant que X et X5 ne sont pas des atomes
d’hydrogene.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
dans laquelle le composé 1,3-dipolaire est le
2,4.,6-triméthyl-3-((2-méthyl-1H-imidazol- 1-yl)méthyl)benzonitrile
oxyde ou le

2,4,6-triéthyl-3-((2-méthyl-IH-imidazol- 1-yl)méthyl)benzonitrile oxyde,
de préférence le

2,4.,6-triméthyl-3-((2-méthyl-1H-imidazol- 1-yl)méthyl)benzonitrile
oxyde.

Composition selon 1'une quelconque des revendications précédentes,

dans laquelle le taux du composé 1,3-dipolaire est compris entre 0,1 et 3
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équivalents molaires, préférentiellement entre 0,1 et 2 équivalents
molaires, de cycle imidazole pour 100 moles d'unités monomeres
constituant le copolymere.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
dans laquelle 1’amorceur de polymérisation radicalaire est un peroxyde
organique choisi dans le groupe constitué par le peroxyde de dicumyle,
les peroxydes d'aryle ou de diaryle, le peroxyde de diacétyle, le
peroxyde de benzoyle, le peroxyde de dibenzoyle, le peroxyde de di-
tertbutyle, le peroxyde de tertbutylcumyle, le 2,5-bis
(tertbutylperoxy)-2,5-diméthylhexane, le n-
butyl-4,4’-di(tert-butylperoxy) valérate, le OO-
(t-butyl)-O-(2-éthylhexyl) monoperoxycarbonate, le tertio-butyl per-
oxyisopropylcarbonate, le tertio-butyl peroxybenzoate, le tert-butyl
peroxy-3,5,5-triméthylhexanoate, le
1,3(4)-bis(tert-butylperoxyisopropyl)benzene et leurs mélanges, de
préférence dans le groupe consistant en le peroxyde de dicumyle, le n-
butyl-4,4’-di(tert-butylperoxy)-valérate, le OO-(t-butyl) O-
(2-éthylhexyl) monoperoxycarbonate, le tertio-butyl peroxyisopropyl-
carbonate, le tertio-butyl peroxybenzoate, le tert-butyl peroxy-
3,5,5-triméthylhexanoate, le
1,3(4)-bis(tert-butylperoxyisopropyl)benzene et leurs mélanges.
Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
dans laquelle le taux de I’amorceur de polymérisation radicalaire est
compris dans un domaine allant de 0,1 a 3 pce, de préférence de 0,2 a
2,5 pce.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
dans laquelle le co-agent de réticulation comprend un dérivé d’acrylate
de formule (VIII) :

[X], A (VIID

dans laquelle :

O [X]p correspond a un radical de formule (IX) :
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Ix)

Ry o

dans laquelle,

® R, R, et R; représentent indépendamment un atome d’hydrogene
ou un groupe hydrocarboné en C;-Cy choisi dans le groupe constitué par
les groupes alkyles linéaires, ramifi€¢s ou cycliques, les groupes al-
kylaryles, les groupes aryles et les aralkyles, et éventuellement in-
terrompus par un ou plusieurs hétéroatomes, R, et R; pouvant former
ensemble un cycle non aromatique ,

@ (*) représente le point d’attachement du radical de formule (IX) a
A,

O A représente un atome appartenant au groupe constitué par les
métaux alcalino-terreux ou les métaux de transition, un atome de
carbone, ou un groupement hydrocarboné en C;-Cs, éventuellement in-
terrompu et/ou substitué par un ou plusieurs hétéroatomes,

O A comprenant p valences libres, p ayant une valeur allant de 2 a 6,

O étant entendu que les 2 a 6 radicaux X sont identiques ou différents.
Composition selon la revendication 11, dans laquelle dans le dérivé
d’acrylate de formule (VIII) :

O A représente un atome appartenant au groupe constitué par les
métaux alcalino-terreux ou les métaux de transition, un atome de
carbone ou un groupement hydrocarboné en C;-Cy3,

O A comprenant p valences libres, p ayant une valeur allant de 2 a 4,

O étant entendu que les 2 a 4 radicaux X sont identiques ou différents.
Composition selon la revendication 11 ou 12, dans laquelle Ry, R, et R;
représentent indépendamment les uns des autres un atome d’hydrogene,
un groupement méthyle ou un groupement éthyle.

Composition selon 1’'une quelconque des revendications précédentes,
dans laquelle le taux du co-agent de réticulation est compris dans un
domaine allant de 1 a 20 pce, de préférence de 2 a 10 pce, de préférence

entre 2 et 5 pce.
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[Revendication 15] Bandage pneumatique ou non pneumatique comprenant une com-
position telle que définie a I’une quelconque des revendications 1 a 14,

de préférence présente dans la bande de roulement du bandage.



N° d'enregistrement national : FR2009005 N° de publication : FR3113906

RAPPORT DE RECHERCHE

articles L.612-14, L.612-53 a 69 du code de la propriété intellectuelle

OBJET DU RAPPORT DE RECHERCHE

L'.N.P.l. annexe a chaque brevet un "RAPPORT DE RECHERCHE" citant les éléments
de létat de la technique qui peuvent étre pris en considération pour apprécier la
brevetabilité de linvention, au sens des articles L. 611-11 (nouveauté) et L. 611-14
(activité inventive) du code de la propriété intellectuelle. Ce rapport porte sur les
revendications du brevet qui définissent l'objet de linvention et délimitent I'étendue de la
protection.

Aprées délivrance, I'.N.P.l. peut, a la requéte de toute personne intéressée, formuler un
"AVIS DOCUMENTAIRE" sur la base des documents cités dans ce rapport de recherche
et de tout autre document que le requérant souhaite voir prendre en considération.

CONDITIONS D'ETABLISSEMENT DU PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE

'] Le demandeur a présenté des observations en réponse au rapport de recherche
préliminaire.

[X] Le demandeur a maintenu les revendications.
] Le demandeur a modifié les revendications.

[l Le demandeur a modifié la description pour en éliminer les éléments qui n'étaient plus
en concordance avec les nouvelles revendications.

| Les tiers ont présenté des observations aprés publication du rapport de recherche
préliminaire.

1 Un rapport de recherche préliminaire complémentaire a été établi.

DOCUMENTS CITES DANS LE PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE

La répartition des documents entre les rubriques 1, 2 et 3 tient compte, le cas échéant,
des revendications déposées en dernier lieu et/ou des observations présentées.

(] Les documents énumérés a la rubrique 1 ci-aprés sont susceptibles d'étre pris en
considération pour apprécier la brevetabilité de linvention.

[X] Les documents énumérés a la rubrique 2 ci-aprés illustrent l'arriére-plan technologique
général.

| Les documents énumérés a la rubrique 3 ci-aprés ont été cités en cours de procédure,
mais leur pertinence dépend de la validité des priorités revendiquées.

1 Aucun document n'a été cité en cours de procédure.




N° d'enregistrement national : FR2009005 N° de publication : FR3113906

1. ELEMENTS DE L'ETAT DE LA TECHNIQUE SUSCEPTIBLES D'ETRE PRIS EN
CONSIDERATION POUR APPRECIER LA BREVETABILITE DE L'INVENTION

NEANT

2. ELEMENTS DE L'ETAT DE LA TECHNIQUE ILLUSTRANT L'ARRIERE-PLAN
TECHNOLOGIQUE GENERAL

WO 2020/038762 A1 (MICHELIN & CIE [FR])
27 février 2020 (2020-02-27)

WO 2018/162854 A1 (MICHELIN & CIE [FR])
13 septembre 2018 (2018-09-13)

WO 2020/094993 A1 (MICHELIN & CIE [FR])
14 mai 2020 (2020-05-14)

3. ELEMENTS DE L'ETAT DE LA TECHNIQUE DONT LA PERTINENCE DEPEND
DE LA VALIDITE DES PRIORITES

NEANT

2/2



	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Search report

