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Procédé d’obtention d’une composition de caoutchouc comprenant
une charge thermoplastique

La présente invention se rapporte a un procédé de préparation
d’une composition de caoutchouc utilisable notamment pour la
fabrication de pneumatiques ou de produits semi-finis pour
pneumatiques tels que des bandes de roulement, ladite composition
¢tant a4 base d’un ¢lastomére diénique, d’une charge renforgante, de
particules d’un matériau thermoplastique particulier et d’un systéme
de réticulation.

Dans le domaine de la fabrication des pneumatiques et en
particulier de la formulation des compositions caoutchouteuses en
contact avec le sol, appelées bandes de roulement, on cherche
généralement a trouver le meilleur compromis possible entre des
performances antagonistes telles que le comportement du véhicule, la
résistance au roulement, 1’adhérence sur sols sec et humide et 1’usure.

En particulier, on souhaiterait diminuer le module dynamique
des matériaux constituant les bandes de roulement pour favoriser
1’adhérence et 1’indentation de la bande de roulement dans le sol, mais
en méme temps on préférerait des bandes de roulement de trés forte
rigidité pour améliorer les performances en terme d’usure et de
comportement routier.

Toute modification de la formulation des bandes de roulement
entraine des conséquences sur le compromis entre ces performances.

En particulier, il est connu que le compromis ci-dessus peut
étre amélioré en réalisant des compositions de caoutchouc qui
conduisent a des bandes de roulement dont le module d’¢lasticité
diminue fortement en surface suite a une ¢élévation de température. En
effet, une telle diminution du module, par exemple lors d’un freinage
qui s’accompagne toujours d’une augmentation locale de la
température, permet 1’augmentation du taux de contact effectif de la

bande de roulement avec le sol, notamment rugueux, et par la méme
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des performances liées au contact, notamment 1’adhérence au sol et
donc la capacité de freinage.

Ce résultat peut étre obtenu en introduisant dans une
composition de caoutchouc pour la fabrication de pneumatiques, a base
d’un ou plusieurs ¢élastoméres diéniques, d’une ou plusicurs charges
renforcantes et d’un systéme de réticulation, des particules de
matériaux thermoplastiques.

Il est connu du document WO 2004/039872 un procédé de
préparation d’une composition a base d’¢lastomére diénique et de
polymeére thermoplastique choisi parmi les polyméres amorphes de
température de transition vitreuse supéricure a 80°C et les polymeéres
cristallins de température de fusion supéricure a 190°C. Le procédé
comprend une étape de pré-mélange du polymére thermoplastique avec
une portion de 1’¢lastomere diénique pour obtenir un mélange-maitre,
ce pré-mélange étant effectué a une température égale ou supéricure a
la température de transition vitreuse ou égale ou supéricure a la
température de fusion diminuée de 20°C, puis une étape de mélange du
mélange-maitre avec la portion restante de 1’¢lastomére diénique.

Il existe un besoin de fournir un procédé qui permette d’obtenir
de telles compositions de caoutchouc pour la fabrication de
pneumatiques, comprenant des particules de matériaux
thermoplastiques, dans lesquelles les particules sont convenablement
dispersées, sans qu’il y ait fusion ni coalescence de ces particules. En
particulier, on souhaite disposer d’un procédé qui permette de
contrdler la taille de ces particules.

L’invention a donc pour objet un procédé pour préparer une
composition de caoutchouc, a base d’un ou plusicurs ¢lastomeres
diéniques, d’une ou plusicurs charges renforgantes et d’un systéme de
réticulation, comprenant des particules d’un ou plusicurs matériaux
thermoplastiques choisis parmi les matériaux thermoplastiques
amorphes et les matériaux thermoplastiques semi-cristallins, la
température de transition vitreuse du ou desdits matériaux
thermoplastiques amorphes et la température de fusion du ou des

matériaux thermoplastiques semi-cristallins variant de 80°C a 300°C,



10

15

20

25

30

WO 2011/151228 PCT/EP2011/058486

lesdites particules présentant un diamétre moyen en volume inféricur
ou égal a 200 um, comprenant les étapes suivantes :

- incorporer a ou aux ¢lastoméres diéniques, au cours d’une
premiére étape dite « non-productive », la ou les charges renforgantes,
en malaxant thermomécaniquement le tout, en une ou plusicurs fois,
jusqu’a atteindre une température maximale comprise entre 130°C et
200°C,

- refroidir ’ensemble & une température inféricure a 60°C,

- incorporer ensuite, au cours d’une seconde ¢étape dite
« productive », le systéme de réticulation, les particules du ou desdits
matériaux thermoplastiques amorphes dont la température de transition
vitreuse est inféricure a 200°C et les particules du ou desdits
matériaux thermoplastiques semi-cristallins dont la température de
fusion est inférieure a 200°C, puis

- malaxer le tout jusqu’a une température maximale inféricure a
80°C,

¢tant entendu que les particules du ou desdits matériaux
thermoplastiques amorphes dont la température de transition vitreuse
est supérieure ou ¢gale a 200°C et les particules du ou desdits
matériaux thermoplastiques semi-cristallins dont la température de
fusion est supérieure ou égale a 200°C sont introduites au cours de la
premiére ¢tape dite « non-productive » ou au cours de la seconde étape
dite « productive » ou au cours des deux étapes.

L’invention ainsi que ses avantages seront aisément compris a
la lumic¢re de la description et de I’exemple de réalisation qui suit,
ainsi que de la figure 1 relative a cet exemple qui représente des
courbes de variation de module ¢lastique en fonction de la température

pour des compositions de caoutchouc.

1. Mesures et tests utilisés

Les caractérisations dynamiques des matériaux ¢&lastoméres

sont réalisées sur un viscoanalyseur (société Métravib VA4000), sclon
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la norme ASTM D5992-96. On enregistre la réponse d’un ¢échantillon
de composition vulcanisée (¢éprouvette cylindrique de 4 mm
d’épaisseur et de 400 mm’® de section), soumis & une sollicitation
sinusoidale en cisaillement simple alterné, a une fréquence de 10 Hz,
lors d’un balayage en température de 0°C a 150°C avec une rampe de
5°/mn, sous une contrainte maximale de 0,7 MPa. Les résultats
exploités sont le module de cisaillement dynamique G* et le facteur de

perte tan & dans la gamme de température donnée. On a :
G*=JG"+G'" et tand =G"/G'

G* : module de cisaillement dynamique en MPa ;

G’ : module réel de cisaillement en MPa ;

G’’ : module de perte en MPa ; et

O : déphasage entre la déformation imposée et la contrainte

mesurée.
I1. Conditions de réalisation de I’invention

Comme expliqué précédemment, la composition obtenue par le
procédé selon 1’invention est a base d’un ou plusieurs ¢lastoméres
diéniques, d’une ou plusieurs charges renforgantes, d’un systéme de
réticulation et de particules particuliéres d’un ou plusieurs matériaux
thermoplastiques.

Par [’expression composition « a base de », il faut entendre une
composition comportant le mélange et/ou le produit de réaction des
différents constituants utilisés, certains de ces constituants de base
¢tant susceptibles de, ou destinés a réagir entre eux, au moins en
partie, lors des différentes phases de fabrication de la composition, en
particulier au cours de sa réticulation.

Dans la présente description, sauf indication expresse
différente, tous les pourcentages (%) sont des % en masse. D'autre

part, tout intervalle de valeurs désigné par l'expression "entre a et b"
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représente 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 l'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).

1I-1. Elastomeére diénique

Par ¢élastomeére ou caoutchouc "diénique", doit étre compris de
mani¢re connue un ¢lastomére issu au moins en partie (i.e., un
homopolymére ou un copolymére) de monomeres di¢nes (monomeéres
porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguées ou
non).

Ces ¢lastoméres diéniques peuvent étre classés dans deux
catégories : "essenticllement insaturés" ou "essentiellement saturés".
On entend en général par "essentiellement insaturé", un élastomére
diénique issu au moins en partic de monoméres diénes conjuguds,
ayant un taux de motifs ou wunités d'origine diénique (diénes
conjugués) qui est supérieur a 15% (% en moles) ; c'est ainsi que des
¢lastoméres diéniques tels que les caoutchoucs butyle ou les
copolyméres de di¢nes et d'alpha-oléfines type EPDM n'entrent pas
dans la définition précédente et peuvent &tre notamment qualifiés
d'¢lastoméres diéniques "essentiellement saturés" (taux de motifs
d'origine di¢nique faible ou trés faible, toujours inférieur a 15%).
Dans la catégorie des <¢lastoméres diéniques "essenticllement
insaturés"”, on entend en particulier par ¢lastomére diénique "fortement
insaturé" un ¢élastomére diénique ayant un taux de motifs d'origine
diénique (di¢nes conjugués) qui est supérieur a 50%.

Ces définitions étant données, on entend plus particulié¢rement
par ¢lastomére diénique susceptible d'étre wutilis¢ dans les
compositions obtenues selon l'invention:

(a) - tout homopolymére obtenu par polymérisation d'un

monomeére diéne conjugué ayant de 4 4 12 atomes de carbone;
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(b) - tout copolymére obtenu par copolymérisation d'un ou
plusieurs di¢nes conjugués entre eux ou avec un ou plusieurs composcs
vinyle aromatique ayant de 8 4 20 atomes de carbone;

(¢) - un copolymére ternaire obtenu par copolymérisation
d'éthyléne, d'une a-oléfine ayant 3 & 6 atomes de carbone avec un
monomére diéne non conjugué ayant de 6 a 12 atomes de carbone,
comme par exemple les ¢élastoméres obtenus a partir d'éthyléne, de
propyléne avec un monomére diéne non conjugué¢ du type précité tel
que notamment I'hexadi¢ne-1,4, [1'éthylidéne norbornéne, Ie
dicyclopentadiéne;

(d) - un copolymeére d'isobuténe et d'isopréne (caoutchouc
butyle), ainsi que les versions halogénées, en particulier chlorées ou
bromées, de ce type de copolymére.

Bien qu'elle s'applique a tout type d'é¢lastomere diénique,
I'homme du métier du pneumatique comprendra que la présente
invention est de préférence mise en ceuvre avec des ¢lastoméres
diéniques essenticllement insaturés, en particulier du type (a) ou (b)
ci-dessus.

A titre de diénes conjugués conviennent notamment le
butadi¢ne-1,3, le 2-méthyl-1,3-butadi¢ne, les 2,3-di(alkyle en C;-Cs)-
1,3-butadi¢nes tels que par exemple le 2,3-diméthyl-1,3-butadi¢ne, le
2,3-di¢thyl-1,3-butadi¢ne, le 2-méthyl-3-¢éthyl-1,3-butadi¢ne, le 2-
méthyl-3-isopropyl-1,3-butadi¢ne, un aryl-1,3-butadiéne, le 1,3-
pentadiéne, le 2,4-hexadiéne. A titre de composés vinylaromatique
conviennent par exemple le styréne, [l'ortho-, méta-, para-
méthylstyréne, le mélange commercial "vinyle-toluéne", le para-
tertiobutylstyréne, les méthoxystyrénes, les chlorostyrénes, le
vinylmésityléne, le divinylbenzéne, le vinylnaphtaléne.

Les copolyméres peuvent contenir entre 99% et 20% en poids
d'unités diéniques et entre 1% et 80% en poids d'unités
vinylaromatique. Les ¢lastoméres peuvent avoir toute microstructure
qui est fonction des conditions de polymérisation utilisées, notamment
de la présence ou non d'un agent modifiant et/ou randomisant et des

quantités d'agent modifiant et/ou randomisant employées. Les
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¢lastoméres peuvent étre par exemple a blocs, statistiques, séquencés,
microséquencés, et &tre préparés en dispersion, en ¢émulsion ou en
solution ; ils peuvent ¢&tre couplés et/ou ¢étoilés ou encore
fonctionnalisés avec un agent de couplage ct/ou d'étoilage ou de
fonctionnalisation. Pour un couplage & du noir de carbone, on pecut
citer par exemple des groupes fonctionnels comprenant une liaison
C-Sn ou des groupes fonctionnels aminés tels que aminobenzophénone
par exemple ; pour un couplage a une charge inorganique renforgante
telle que silice, on peut citer par exemple des groupes fonctionnels
silanol ou polysiloxane ayant une extrémité silanol (tels que décrits
par exemple dans FR 2 740 778, US 6 013 718 ou WO 2008/141702),
des groupes alkoxysilane (tels que décrits par exemple dans FR 2 765
882 ou US 5 977 238), des groupes carboxyliques (tels que décrits par
exemple dans WO 01/92402, US 6 815 473, WO 2004/096865 ou
US 2006/0089445) ou encore des groupes polyéthers (tels que décrits
par exemple dans EP 1 127 909, US 6 503 973, WO 2009/000750 ou
WO  2009/000752). Comme  autres exemples  d'¢lastomeres
fonctionnalisés, on peut citer ¢également des ¢lastomeéres (tels que
SBR, BR, NR ou IR) du type ¢poxydés.

Conviennent les polybutadi¢nes et en particulier ceux ayant une
teneur (% molaire) en unités -1,2 comprise entre 4% et 80% ou ceux
ayant une teneur (% molaire) en cis-1,4 supéricure a 80%, les
polyisoprénes, les copolyméres de butadi¢ne-styréne et en particulier
ceux ayant une Tg (température de transition vitreuse (Tg, mesurée
selon ASTM D3418) comprise entre 0°C et - 70°C et plus
particuli¢rement entre - 10°C et - 60°C, une teneur en styréne
comprise entre 5% et 60% en poids et plus particulicrement entre 20%
et 50%, une teneur (% molaire) en liaisons -1,2 de la partie
butadiénique comprise entre 4% et 75%, une teneur (% molaire) en
liaisons trans-1,4 comprise entre 10% et 80%, les copolyméres de
butadi¢ne-isopréne et notamment ceux ayant une teneur en isopréne
comprise entre 5% et 90% en poids et une Tg de - 40°C a - 80°C, les
copolyméres isopréne-styréne et notamment ceux ayant une teneur en

styréne comprise entre 5% et 50% en poids et une Tg comprise entre
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5°C et -50°C. Dans le cas des copolyméres de butadiéne-styréne-
isopréne conviennent notamment ceux ayant une teneur en styréne
comprise entre 5% et 50% en poids et plus particuliérement comprise
entre 10% et 40%, une teneur en isopréne comprise entre 15% et 60%
en poids et plus particulierement entre 20% et 50%, une teneur en
butadiéne comprise entre 5% et 50% en poids et plus particuli¢rement
comprise entre 20% et 40%, une teneur (% molaire) en unités -1,2 de
la partie butadiénique comprise entre 4% et 85%, une tenecur (%
molaire) en unités trans -1,4 de la partie butadiénique comprise entre
6% ct 80%, une teneur (% molaire) en unités -1,2 plus -3,4 de la partie
isoprénique comprise entre 5% et 70% et une teneur (% molaire) en
unités trans -1,4 de la partie isoprénique comprise entre 10% et 50%,
et plus généralement tout copolymére butadi¢ne-styréne-isopréne ayant
une Tg comprise entre - 5°C et - 70°C.

En résumé, le ou les ¢élastoméres diéniques de la composition
obtenue selon l'invention sont choisis préférenticllement dans le
groupe des ¢élastoméres diéniques fortement insaturés constitué par les
polybutadiénes (en abrégé "BR"), les polyisoprénes (IR) de synthése,
le caoutchouc naturel (NR), les copolyméres de butadi¢ne, les
copolymeéres d'isopréne et les mélanges de ces ¢lastoméres. De tels
copolyméres sont plus préférentiellement choisis dans le groupe
constitu¢ par les copolyméres de butadiéne-styréne (SBR), les
copolymeéres d’isopréne-butadiéne (BIR), les copolyméres d'isopréne-
styréne (SIR) et les copolyméres d’isopréne-butadi¢ne-styréne (SBIR),
de préférence les copolyméres de butadi¢ne-styréne.

Selon un mode de réalisation particulier, 1'¢lastomére diénique
est majoritairement (i.e., pour plus de 50 pce) un SBR, qu'il s'agisse
d'un SBR préparé en émulsion ("ESBR") ou d'un SBR préparé¢ en
solution ("SSBR"), ou un coupage (mé¢lange) SBR/BR, SBR/NR (ou
SBR/IR), BR/NR (ou BR/IR), ou encore SBR/BR/NR (ou SBR/BR/IR).
Dans le cas d'un <¢lastomére SBR (ESBR ou SSBR), on utilise
notamment un SBR ayant une teneur en styréne moyenne, par exemple
comprise entre 20% et 35% en poids, ou une teneur en styréne élevée,

par exemple de 35 a 45%, une teneur en liaisons vinyliques de la partie
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butadiénique comprise entre 15% et 70%, une teneur (% molaire) en
liaisons trans-1,4 comprise entre 15% et 75% et une Tg comprise entre
- 10°C et - 55°C ; un tel SBR peut étre avantageusement utilis¢ en
mélange avec un BR possédant de préférence plus de 90% (% molaire)
de liaisons cis-1,4.

Selon un autre mode de réalisation particulier, 1'¢lastomére
diénique est majoritairement (pour plus de 50 pce) un élastomére
isoprénique. C'est le cas en particulier lorsque les compositions
obtenues sclon l'invention sont destinées a constituer, dans les
pneumatiques, les matrices de caoutchouc de certaines bandes de
roulement (par exemple pour véhicules industriels), de nappes
d'armature de sommet (par exemple de nappes de travail, nappes de
protection ou nappes de frettage), de nappes d'armature de carcasse, de
flancs, de bourrelets, de protecteurs, de sous-couches, de blocs de
caoutchouc et autres gommes internes assurant l'interface entre les
zones précitées des pneumatiques.

Par "¢lastomére isoprénique”, on entend de maniére connue un
homopolymére ou un copolymere d'isopréne, en d'autres termes un
¢lastomére diénique choisi dans le groupe constitué par le caoutchouc
naturel (NR), les polyisoprénes de synthése (IR), les différents
copolymeéres d'isopréne et les mélanges de ces ¢lastoméres. Parmi les
copolyméres d'isopréne, on citera en particulier les copolymeéres
d'isobuténe-isopréne (caoutchouc butyle - IIR), d'isopréne-styréne
(SIR), d'isopréne-butadi¢ne (BIR) ou d'isopréne-butadiéne-styréne
(SBIR). Cet ¢lastomére isoprénique est de préférence du caoutchouc
naturel ou un polyisopréne cis-1,4 de synthése; parmi ces
polyisoprénes de synthése, sont wutilisés de préférence des
polyisoprénes ayant un taux (% molaire) de liaisons cis-1,4 supéricur a
90%, plus préférenticllement encore supérieur a 98%.

Selon un autre mode de réalisation particulier, notamment
lorsqu'elle est destinée & un flanc de pneumatique, & une gomme
intéricure ¢tanche de pneumatique sans chambre (ou autre ¢lément
imperméable a l'air), la composition obtenue sclon l'invention peut

contenir au moins un élastomére diénique essenticllement saturé, en
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particulier au moins un copolymére EPDM ou un caoutchouc butyle
(éventuellement chloré ou bromé), que ces copolymeéres soient utilisés
seuls ou en mélange avec des ¢lastomeres diéniques fortement
insaturés tels que cités précédemment, notamment NR ou IR, BR ou
SBR.

Selon un autre mode préférentiel de réalisation de l'invention,
la composition de caoutchouc comprend un coupage d'un (un ou
plusicurs) ¢élastomére di¢nique dit "a haute Tg" présentant une Tg
comprise entre - 70°C et 0°C et d'un (un ou plusicurs) ¢lastomére
diénique dit "a basse Tg" comprise entre —110°C et —-80°C, plus
préférenticllement entre —105°C et —90°C. L'¢lastomére a haute Tg est
choisi de préférence dans le groupe constitué par les S-SBR, les E-
SBR, le caoutchouc naturel, les polyisoprénes de synthése (présentant
un taux (% molaire) d’enchainements cis-1,4 de préférence supéricur a
95%), les BIR, les SIR, les SBIR, et les mélanges de ces élastoméres.
L'¢lastomeére a basse Tg comprend de préférence des unités butadiéne
selon un taux (% molaire) au moins ¢égal a 70% ; il consiste de
préférence en un polybutadi¢ne (BR) présentant un taux (% molaire)
d’enchainements cis-1,4 supérieur a 90%.

Selon un autre mode particulier de réalisation de l'invention, la
composition de caoutchouc comprend par exemple de 30 a 100 pce, en
particulier de 50 a 100 pce, d'un élastomeére a haute Tg en coupage
avec 0 a 70 pce, en particulier de 0 a 50 pce, d'un ¢lastomére a basse
Tg ; selon un autre exemple, elle comporte pour la totalité des 100 pce
un ou plusieurs SBR préparé(s) en solution.

Selon un autre mode particulier de réalisation de l'invention,
I'¢lastomere diénique de la composition obtenue selon I'invention
comprend un coupage d’un BR (a titre d’¢lastomére basse Tg)
présentant un taux (% molaire) d’enchainements cis-1,4 supéricur a
90%, avec un ou plusieurs S-SBR ou E-SBR (a titre d’¢lastomeére(s)
haute Tg).

La composition obtenue selon l'invention peut contenir un seul
¢lastomére diénique ou un mélange de plusicurs ¢lastoméres diéniques,

le ou les ¢lastoméres diéniques pouvant étre utilisés en association
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avec tout type d'élastomére synthétique autre que diénique, voire avec
des polymeéres autres que des ¢lastoméres, par exemple des polymeéres
thermoplastiques.

11-2. Particules de matériau thermoplastique

Comme expliqué précédemment, la composition de caoutchouc
obtenue selon I’invention comprend des particules d’un ou plusieurs
matériaux thermoplastiques. Le ou les matériaux thermoplastiques sont
choisis parmi les matériaux thermoplastiques amorphes et les
matériaux thermoplastiques semi-cristallins, la température de
transition vitreuse du ou desdits matériaux thermoplastiques amorphes
et la température de fusion du ou des matériaux thermoplastiques
semi-cristallins variant de 80°C a 300°C.

Les matériaux thermoplastiques sont généralement choisis
parmi les polypropylénes, les polyéthylénes, les polystyrénes, les
copolyméres acrylonitrile/butadiéne/styréne, les
polyméthylméthacrylates, les polyamides, les polyphényléne éthers,
les polycarbonates, les polyacétals, les polyuréthanes
thermoplastiques, les polyméres thermoplastiques fluorés et les
polyesters.

De préférence, les polyesters sont choisis parmi les
polyéthyléne téréphtalates, les polybutyléne téréphtalates et les
polyéthyléne naphtoates.

Les polymeéres fluorés peuvent é&tre choisis parmi les
copolyméres de  tétrafluoréthyléne et hexafluoropropéne, les
copolyméres de tétrafluoréthyléne et perfluorovinyléther, les
copolymeéres de tétrafluoréthyléne et d’éthyléne et le polyfluorure de
vinylidéne.

De préférence, la température de transition vitreuse du ou
desdits matériaux thermoplastiques amorphes et la température de
fusion du ou des matériaux thermoplastiques semi-cristallins varie de
80°C a 200°C.
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Selon 1’invention, les particules présentent un diametre moyen
en volume inférieur ou égal a 200 um, de préférence compris entre 50
et 100 um.

La détermination de la taille moyenne en volume des particules
de matériau thermoplastique a ¢été réalisée avec un compteur Coulter.

Un compteur Coulter est un appareil destiné a compter les
particules et les cellules, et a en mesurer la taille. On ['utilise par
exemple pour les bactéries, ou pour l'analyse de la distribution de la
taille des particules dans la mesure de la qualité de l'air. Le compteur
Coulter est commercialisé depuis les années 1950.

Le compteur détecte le changement de la résistance électrique
lorsque l'on fait passer un ¢électrolyte contenant des particules ou des
cellules au travers d'une petite ouverture que l'on peut calibrer. Les
cellules, n'étant elles-mémes pas conductrices, générent de ce fait une
variation de la résistance. Cette variation dépend de la taille de chaque
particule comptée.

Les particules du ou desdits matériaux thermoplastiques
représentent de préférence de 10 a 50 pce, micux de 20 a 40 pce.

De préférence, les particules représentent au plus 20%, mieux
au plus 10%, en volume par rapport au volume total de la composition.

La présence dans la composition de caoutchouc de ces
particules de matériaux thermoplastiques dont la température de
transition vitreuse pour les matériaux amorphes ou de fusion pour les
matériaux semi-cristallins est comprise entre 80°C et 300°C permet le
ramollissement de la composition lors de 1’¢1évation de la température,
en particulier en cas de freinage. Cela permet d’augmenter la surface
de contact de la bande de roulement sur le sol, en particulier rugueux,

et donc 1’adhérence.

1I-3. Charge renforcante

On peut utiliser tout type de charge renforgcante connue pour
ses capacités a renforcer une composition de caoutchouc utilisable

pour la fabrication de pneumatiques, par exemple une charge
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organique tel que du noir de carbone, une charge inorganique
renforcante telle que de la silice, ou encore un coupage de ces deux
types de charge, notamment un coupage de noir de carbone et de silice.

Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone,
notamment les noirs conventionnellement utilisés dans les
pneumatiques (noirs dits de grade pneumatique). Parmi ces derniers,
on citera plus particulicrement les noirs de carbone renforgants des
séries 100, 200 ou 300 (grades ASTM), comme par exemple les noirs
N115, N134, N234, N326, N330, N339, N347, N375, ou encore, sclon
les applications visées, les noirs de séries plus ¢levées (par exemple
N660, N683, N772). Les noirs de carbone pourraient étre par exemple
déja incorporés a 1'¢lastomere isoprénique sous la forme d'un
masterbatch  (voir par exemple demandes WO 97/36724 ou
WO 99/16600).

Comme exemples de charges organiques autres que des noirs de
carbone, on peut citer les charges organiques de polyvinylaromatique
fonctionnalis¢ telles que décrites dans les demandes WO-A-
2006/069792 et WO-A-2006/069793.

Par "charge inorganique renforgante"”, doit étre entendu dans la
présente demande, par définition, toute charge inorganique ou
minérale (quelles que soient sa couleur et son origine (naturelle ou de
synthése), encore appelée charge "blanche", charge "claire" voire
"charge non noire" ("non-black filler") par opposition au noir de
carbone, capable de renforcer a elle seule, sans autre moyen qu’un
agent de couplage intermédiaire, une composition de caoutchouc
destinée a la fabrication de pneumatiques, en d’autres termes apte a
remplacer, dans sa fonction de renforcement, un noir de carbone
conventionnel de grade pneumatique ; une telle charge se caractérise
généralement, de mani¢re connue, par la présence de groupes
hydroxyle (-OH) a sa surface.

L'¢tat physique sous lequel se présente la charge inorganique
renforcante est indifférent, que ce soit sous forme de poudre, de
microperles, de granulés, de billes ou toute autre forme densifice

appropri¢e. Bien entendu on entend également par charge inorganique
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renforcante des mélanges de différentes charges inorganiques
renforcantes, en particulier de charges siliceuses et/ou alumineuses
hautement dispersibles telles que décrites ci-aprés.

Comme charges inorganiques renforcantes conviennent

notamment des charges minérales du type siliceuse, en particulier de la
silice (SiO»9), ou du type alumineuse, en particulier de l'alumine

(A1203). La silice utilisée peut étre toute silice renforcante connue de

I'homme du métier, notamment toute silice précipitée ou pyrogénée
présentant une surface BET ainsi qu'une surface spécifique CTAB
toutes deux inféricures a 450 m?/g, de préférence de 30 a 400 m*/g. A
titres de silices précipitées hautement dispersibles (dites "HDS"), on
citera par exemple les silices Ultrasil 7000 et Ultrasil 7005 de la
société Degussa, les silices Zeosil 1165MP, 1135MP et 1115MP de la
société Rhodia, la silice Hi-Sil EZ150G de la société PPG, les silices
Zecopol 8715, 8745 et 8755 de la Société Huber, les silices a haute
surface spécifique telles que décrites dans la demande WO 03/16837.

Lorsque la composition obtenue selon l'invention est destinée a
des bandes de roulement de pneumatique a faible résistance au
roulement, la charge inorganique renforcante utilisée, en particulier
s'il s'agit de silice, a de préférence une surface BET comprise entre 45
et 400 m?®/g, plus préférenticllement comprise entre 60 et 300 m*/g.

De maniere préférenticlle, le taux de charge renforcante totale
(noir de carbone et/ou charge inorganique renforgante telle que silice)
est compris entre 20 et 200 pce, plus préférenticllement entre 30 et
150 pce, l'optimum ¢&tant de maniére connue différent selon les
applications particuliéres visées : le niveau de renforcement attendu
sur un pneumatique vélo, par exemple, est bien slr inférieur a celui
exigé sur un pneumatique apte a rouler a grande vitesse de maniére
soutenue, par exemple un pneu moto, un pneu pour véhicule de
tourisme ou pour véhicule utilitaire tel que Poids lourd.

Selon un mode de réalisation préférentiel de l'invention, on
utilise une charge renforcante comportant entre 30 et 150 pce, plus
préférenticllement entre 50 et 120 pce de charge inorganique,

particulicrement de silice, et optionnellement du noir de carbone ; le
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noir de carbone, lorsqu'il est présent, est utilis¢ de préférence a un
taux inférieur a 20 pce, plus préférenticllement inférieur a 10 pce (par
exemple entre 0,1 et 10 pce).

Pour coupler la charge inorganique renforgcante a I'élastomére
diénique, on utilise de maniére connue un agent de couplage (ou agent
de liaison) au moins bifonctionnel destiné a assurer une connexion
suffisante, de mnature chimique et/ou physique, entre la charge
inorganique (surface de ses particules) et I'¢lastomére diénique, en
particulier  des organosilanes  ou des  polyorganosiloxanes
bifonctionnels.

On utilise notamment des silanes polysulfurés, dits
"symétriques" ou "asymétriques"” selon leur structure particuliére, tels
que décrits par exemple dans les demandes WO003/002648 (ou
US 2005/016651) et WO03/002649 (ou US 2005/016650).

Conviennent en particulier, sans que la définition ci-aprés soit
limitative, des silanes polysulfurés dits "symétriques" répondant a la

formule générale (1I1) suivante:

(111) Z-A-Ss-A-7Z , dans laquelle:

- x est un entier de 2 a 8 (de préférence de 2 a 5) ;

- A est un radical hydrocarboné divalent (de préférence des
groupements alkyléne en C;-C;s ou des groupements aryléne en Cg-Cy2,
plus particulié¢rement des alkylénes en C;-C;y, notamment en C;-Cy4, en
particulier le propyléne) ;

- Z répond a l'une des formules ci-aprés:

R ¥ e
—Sli—R1 ; —Sli—R2 ; —SI —R2
R2 R2 |'q2

dans lesquelles:
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- les radicaux Rl, substitués ou non substitués, identiques ou
différents entre eux, représentent un groupe alkyle en C;-Cjs,
cycloalkyle en Cs-Cis ou aryle en Cs-Cis (de préférence des groupes
alkyle en C;-Cs, cyclohexyle ou phényle, notamment des groupes
alkyle en C;-Cy4, plus particuliérement le méthyle et/ou I'éthyle).

- les radicaux R2, substitués ou non substitués, identiques ou
différents entre ecux, représentent un groupe alkoxyle en C;-Cis ou
cycloalkoxyle en Cs-C;s (de préférence un groupe choisi parmi
alkoxyles en C;-Cs et cycloalkoxyles en Cs-Cs, plus préférenticllement
encore un groupe choisi parmi alkoxyles en C;-C4, en particulier
méthoxyle et ¢thoxyle).

Dans le cas d'un mélange d'alkoxysilanes polysulfurés
répondant a la formule (III) ci-dessus, notamment des mélanges usuels
disponibles commercialement, la valeur moyenne des "x" est un
nombre fractionnaire de préférence compris entre 2 et 5, plus
préférenticllement proche de 4. Mais l'invention peut ¢&tre aussi
avantageusement mise en ceuvre par exemple avec des alkoxysilanes
disulfurés (x = 2).

A titre d'exemples de silanes polysulfurés, on citera plus
particuli¢rement les polysulfures (notamment disulfures, trisulfures ou
tétrasulfures) de bis-(alkoxyl(Ci-Cy)-alkyl(C;-Cy)silyl-alkyl(C;-Cy4)),
comme par exemple les polysulfures de bis(3-triméthoxysilylpropyl)
ou de bis(3-triéthoxysilylpropyl). Parmi ces composés, on utilise en
particulier le tétrasulfure de bis(3-tri¢thoxysilylpropyl), en abrégé
TESPT, de formule [(C,HsO);Si(CH;)3S;]. ou le disulfure de bis-
(tricthoxysilylpropyle), en abrégé TESPD, de formule
[(C2H50)3S1(CH32)3S].. On citera ¢galement a titre d'exemples
préférentiels les polysulfures (notamment disulfures, trisulfures ou
tétrasulfures) de bis-(monoalkoxyl(C;-C4)-dialkyl(C;-Cy)silylpropyl),
plus particuli¢rement le tétrasulfure de bis-
monoc¢thoxydiméthylsilylpropyl tel que décrit dans la demande de
brevet WO 02/083782 (ou US 2004/132880).

A titre d'agent de couplage autre qu'alkoxysilane polysulfuré,

on citera notamment des POS (polyorganosiloxanes) bifonctionnels ou
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encore des polysulfures d'hydroxysilane (R* = OH dans la formule III
ci-dessus) tels que décrits dans les demandes de brevet WO 02/30939
(ou US 6,774,255) et WO 02/31041 (ou US 2004/051210), ou encore
des silanes ou POS porteurs de groupements fonctionnels azo-
dicarbonyle, tels que décrits par exemple dans les demandes de brevet
WO 2006/125532, WO 2006/125533, WO 2006/125534.

Dans les compositions de caoutchouc obtenues selon
I'invention, la teneur en agent de couplage est préférenticllement
comprise entre 4 et 12 pce, plus préférentiellement entre 3 et 8 pce.

L'homme du métier comprendra qu'a titre de charge ¢quivalente
de la charge inorganique renforcante décrite dans le présent
paragraphe, pourrait &tre utilisée une charge renforcante d'une autre
nature, notamment organique, d¢s lors que cette charge renforgante
serait recouverte d'une couche inorganique telle que silice, ou bien
comporterait a sa surface des sites fonctionnels, notamment
hydroxyles, nécessitant 1'utilisation d'un agent de couplage pour

¢tablir la liaison entre la charge et 1'élastomére.

11.4 Systéme de réticulation

Le systéme de réticulation proprement dit est a base de soufre
(ou d’un agent donneur de soufre) et d’un accélérateur primaire de
réticulation. A ce systéme de réticulation de base viennent s’ajouter,
incorporés au cours de la premic¢re phase non-productive et/ou au
cours de la phase productive telles que décrites ultéricurement, divers
accélérateurs secondaires ou activateurs de réticulation connus tels
qu’oxyde de zinc, acide stéarique ou composés ¢quivalents, dérivés
guanidiques (en particulier diphénylguanidine).

Le soufre est utilisé¢ a un taux préférentiel compris entre 0,5 et
10 pce, plus préférentiellement compris entre 0,5 et 5 pce, en
particulier entre 0,5 et 3 pce lorsque la composition obtenue selon
I’invention est destinée, selon un mode préférentiel de 1’invention, a

constituer une bande de roulement de pneumatique.
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L’accélérateur primaire de réticulation est quant a lui utilisé¢ a
un taux préférentiel variant de 0,5 a 10 pce, plus préférentiellement
compris de 0,5 a4 5 pce.

L’accélérateur primaire de réticulation doit permettre une

S réticulation des compositions de caoutchouc dans des temps
industriellement acceptables, tout en préservant un délai minimum de
sécurité¢ (« temps de grillage ») au cours duquel les compositions
peuvent &tre mises en forme sans risque de réticulation prématurée
(« grillage »).

10 On peut utiliser tout compose susceptible d’agir comme
accélérateur de réticulation des ¢lastomeéres diéniques en présence de
soufre.

Conviennent en particulier les accélérateurs du type thiazoles

ainsi que leurs dérivés de formule (1) :

15
N
N5 R1
S ()
dans laquelle R' représente un atome d’hydrogéne, un
20 groupement 2-mercapto benzothiazyle de formule (II) :
N
s
S (1)
ou encore un groupement de formule (I11) :
25

-NR’R®  (III)

dans laquelle R* et R’ représentent indépendamment un atome

d’hydrogéne, un groupement 2-mercaptobenzothiazyle (formule (I1)),
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un groupement alkyle en C;-C4 ou un groupement cycloalkyle en Cs-
Cs, comportant de préférence 6 maillons, ledit cycle pouvant
comporter au moins un hétéroatome tel que S, O ou N.

Des accélérateurs thiazoles et dérivés préférentiels sont
notamment choisis dans le groupe constitu¢ par le 2-
mercaptobenzothiazole, le disulfure de 2-mercapto-benzothiazyle (en
abrégé « MBTS »), le N-cyclohexyl-2-benzothiazyle sulfénamide (en
abrégé « CBS »), le N,N-dicyclohexyl-2-benzothiazyle sulfénamide (en
abrégé « DCBS »), le N-ter-butyl-2-benzothiazyle sulfénamide (en
abrégé « TBBS »), le N-cyclohexyl-2-benzothiazyle sulfénimide, le N-
ter-butyl-2-benzothiazyle sulfénimide (en abrégé « TBSI ») et les
mélanges de ces composés.

Le syst¢eme de réticulation de la composition obtenue selon
I’invention peut également comprendre un ou plusieurs accélérateurs
primaires additionnels, en particulier les composés de la famille des

thiurames, les dérivés dithiocarbamates de zinc ou les thiophosphates.

11-5. Additifs divers

La composition de caoutchouc obtenue selon l'invention peut
comporter également tout ou partic des additifs usuels habituellement
utilisés dans les compositions d'élastoméres destinées a la fabrication
de pneumatiques, en particulier de bandes de roulement, comme par
exemple des plastifiants ou des huiles d'extension, que ces derniers
soient de nature aromatique ou non-aromatique, des pigments, des
agents de protection tels que cires anti-ozone (telle que la Cire Ozone
C32 ST), anti-ozonants chimiques, anti-oxydants (tel que la 6-
paraphénylénediamine), des agents anti-fatigue, des résines
renforcantes, des accepteurs (par exemple résine phénolique
novolaque) ou des donneurs de méthyléne (par exemple HMT ou H3M)
tels que décrits par exemple dans la demande WO 02/10269.

De préférence, la composition obtenue selon 1’invention
comporte, a titre d’agent plastifiant préférentiel non aromatique ou

trés faiblement aromatique, au moins un composé choisi dans le
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groupe constitu¢ par les huiles naphténiques, paraffiniques, huiles
MES, huiles TDAE, les esters (en particulier trioléates) de glycérol,
les résines plastifiantes hydrocarbonées présentant une haute Tg de
préférence supéricure a 30°C, et les mélanges de tels composés.

La composition obtenue selon ['invention peut également
contenir, en complément des agents de couplage, des activateurs de
couplage, des agents de recouvrement de la charge inorganique
renforcante ou plus généralement des agents d'aide a la mise en ceuvre
susceptibles de maniére connue, grdce a une amélioration de la
dispersion de la charge inorganique dans la matrice de caoutchouc et a
un abaissement de la viscosité des compositions, d'améliorer leur
faculté de mise en ceuvre a l'état cru, ces agents étant par exemple des
silanes hydrolysables tels que des alkylalkoxysilanes (notamment des
alkyltri¢thoxysilanes), des polyols, des polyéthers (par exemple des
polyéthyléneglycols), des amines primaires, secondaires ou tertiaires
(par exemple des trialcanol-amines), des POS hydroxylés ou
hydrolysables, par exemple des o,0w-dihydroxy-polyorganosiloxanes
(notamment des o,0-dihydroxy-polydiméthylsiloxanes), des acides

gras comme par exemple l'acide stéarique.

11-6. Fabrication des compositions de caoutchouc

La composition de caoutchouc obtenue seclon l'invention est
fabriquée dans des mélangeurs appropriés, en utilisant deux phases de
préparation successives selon une procédure générale bien connue de
I'homme du métier : une premiére phase de travail ou malaxage
thermo-mécanique (parfois qualifié¢e de phase "non-productive") a
haute température, jusqu'a une température maximale comprise entre
130°C et 200°C, de préférence entre 145°C et 185°C, suivie d'une
seconde phase de travail mécanique (parfois qualifice de phase
"productive") a plus basse température, typiquement inféricure a
120°C, par exemple entre 60°C et 100°C, phase de finition au cours de

laquelle est incorporé le systéme de réticulation ou vulcanisation.
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Selon un mode de réalisation préférentiel de l'invention, tous
les constituants de base de la composition obtenue selon l'invention, a
I'exception du systéme de réticulation, des particules du ou des
matériaux thermoplastiques amorphes dont la température de transition
vitreuse est inféricure a 200°C et des particules du ou des matériaux
thermoplastiques semi-cristallins dont la température de fusion est
inférieure a 200°C, & savoir la ou les charges renforgantes,
¢ventuellement les particules du ou des matériaux thermoplastiques
amorphes dont la température de transition vitreuse est supéricure ou
¢gale a 200°C et ¢ventuellement les particules du ou des matériaux
thermoplastiques semi-cristallins dont la température de fusion est
supéricure ou ¢égale a 200°C, et l'agent de couplage le cas échéant,
sont incorporés de maniére intime, par malaxage, a 1'¢lastomére
diénique ou aux ¢élastoméres diéniques au cours de la premicre phase
dite non-productive, c'est-a-dire que 1'on introduit dans le mélangeur
et que l'on malaxe thermomécaniquement, en une ou plusicurs ¢tapes,
au moins ces différents constituants de base jusqu'a atteindre la
température maximale comprise entre 130°C et 200°C, de préférence
comprise entre 145°C et 185°C.

A titre d'exemple, la premiére phase (non-productive) est
conduite en une scule étape thermomécanique au cours de laquelle on
introduit, dans un mélangeur appropri¢ tel qu'un mélangeur interne
usuel, tous les constituants nécessaires, les éventuels agents de
recouvrement ou de mise en ccuvre complémentaires et autres additifs
divers, ainsi que les particules du ou des matériaux thermoplastiques
amorphes dont la température de transition vitreuse est supéricure a
200°C, voire supéricure a 180°C et des particules du ou des matériaux
thermoplastiques semi-cristallins dont la température de fusion est
supérieure a 200°C, voire supériecure a 180°C, a I'exception du systéme
de réticulation. La durée totale du malaxage, dans cette phase non-
productive, est de préférence comprise entre 1 et 15 min. Aprés
refroidissement du mélange ainsi obtenu au cours de la premiére phase
non-productive, on incorpore alors le systéme de réticulation, les

particules du ou des matériaux thermoplastiques amorphes dont la
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température de transition vitreuse est inférieure a 200°C et les
particules du ou des matériaux thermoplastiques semi-cristallins dont
la température de fusion est inférieure a 200°C. A basse température,
généralement dans un mélangeur externe tel qu'un mélangeur a
cylindres; le tout est alors mélangé (phase productive) pendant
quelques minutes, par exemple entre 2 et 15 min.

Les particules du ou des matériaux thermoplastiques amorphes
dont la température de transition vitreuse est inférieure a 200°C (et
surtout inférieure a 180°C) et les particules du ou des matériaux
thermoplastiques semi-cristallins dont la température de fusion est
inféricure a 200°C (et surtout inféricure a 180°C) ne doivent pas étre
introduites lors de la phase non-productive qui se fait a température
¢levée, puisque 1’on veut ¢viter la fusion et/ou la coalescence des
particules thermoplastiques aprées leur introduction dans le mélangeur.

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 sous la forme
d'un profilé de caoutchouc utilisable par exemple comme une bande de
roulement de pneumatique pour véhicule tourisme.

La composition obtenue selon [’invention peut &étre utilisée
pour la fabrication d’un article fini ou d’un produit semi-fini destiné¢ a
un systéme de liaison au sol de véhicule automobile, tel que
pneumatique, appui interne de sécurité pour pneumatique, roue, ressort
en caoutchouc, articulation élastomérique, autre ¢1ément de suspension
et anti-vibratoire. En particulier, la composition obtenue sclon
I’invention peut étre utilisée pour la fabrication de produits semi-finis
en caoutchouc destinés a des pneumatiques, tel que les bandes de
roulement, les nappes d’armature de sommet, les flancs, les nappes
d’armature de carcasse, les bourrelets, les protecteurs, les sous-
couches, les blocs de caoutchouc et autres gommes internes,
notamment les gommes de découplage, destinés a assurer la liaison ou
I’interface entre les zones précitées des pneumatiques.

Les pneumatiques comprenant une composition obtenue selon

I’invention sont notamment destinés a des véhicules tourisme comme a
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des véhicules industriels choisis parmi camionnettes, « Poids-lourd »-
i.e. métro, bus, engins de transport routier (camions, tracteurs,
remorques), véhicules hors-la-route -, engin agricoles ou de génie

civil, avions, autres véhicules de transport ou de manutention.

I11. Exemple de réalisation de I’invention

111-1. Préparation des compositions

On procede pour les essais qui suivent de la maniére suivante:
on introduit dans un mélangeur interne, rempli & 70% et dont la
température initiale de cuve est d'environ 90°C, le ou les ¢lastomeres
diéniques, la ou les charges renforgcantes, [’agent de couplage ¢ventuel
puis, aprés une a deux minutes de malaxage, les divers autres
ingrédients a l'exception du systéme de réticulation et des particules
du matériau thermoplastique. On conduit alors un travail
thermomécanique (phase non-productive) en une étape (durée totale du
malaxage ¢égale a environ 5 min), jusqu'a atteindre une tempcérature
maximale de "tombée" d'environ 165°C. On récupére le mélange ainsi
obtenu, on le refroidit puis on ajoute le systéme de réticulation (soufre
et compos¢ thiazole) et les particules de matériau thermoplastique
¢ventuelles sur un mélangeur externe (homo-finisseur) a 70°C, en
mélangeant le tout (phase productive) pendant environ 5 4 6 min.

Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrées soit
sous la forme de plaques (épaisseur de 2 & 3 mm) ou de feuilles fines
de caoutchouc pour la mesure de leurs proprié¢tés physiques ou
mécaniques, soit sous la forme de profilés utilisables directement,
aprés découpage ect/ou assemblage aux dimensions souhaitées, par
exemple comme produits semi-finis pour pneumatiques, en particulier

comme bandes de roulement de pneumatiques.
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111-2 Essais de caractérisation — Résultats

L’objet de cet exemple est de comparer les propriétés
dynamiques d’une composition de caoutchouc utilisable pour la
S fabrication d’une bande de roulement de pneumatique comprenant des
particules de polystyréne (composition 2) avec les propriétés d’une
composition de caoutchouc n’en comprenant pas (composition 1).
Les formulations des compositions de caoutchouc sont données
dans le tableau 1. Les quantités sont exprimées en parties pour 100
10 parties en poids d’¢élastomeére (pce).
Les taux d’huile et de résine plastifiante ont été ajustés pour
obtenir sensiblement le méme module dynamique G’ a température

ambiante.
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Tableau 1
Composition 1 Composition 2
MI SBR 1 (1) 40 40
SBR 2 (2) 60 60
noir de carbone (3) 4 4
silice (4) 92 92
antioxydant (5) 2 2
huile plastifiante (6) 21 29
cire anti-ozone (7) 1,5 1,5
résine plastifiante (8) 21 29
agent de couplage (9) 7,4 7,4
acide stéarique (10) 2 2
DPG (11) 1,5 1,5
oxyde de zinc (12) 2,8 2,8
ME |accélérateur (13) 2,1 2,1
CTP (14) 0,15 0,15
Soufre 1,4 1,4
particules de polystyréne - 30
(15)
MI : mélangeur interne
ME : mélangeur externe
(1) SSBR avec 40% de styréne (% massique en styréne /
totalit¢ du polymere), 24% de motifs polybutadi¢ne 1-2 et
48% de motifs polybutadiéne 1-4 trans (% en motifs 1,2 ou
1,4 / totalité du polybutadi¢ne) ;
(2) SSBR avec 28% de styréne, 4% de motifs polybutadiéne 1-
2 et 81% de motifs polybutadi¢ne 1-4 trans (% en motifs
1,2 ou 1,4/ totalité du polybutadiéne) ;
(3) noir de carbone N234 (grade ASTM - société Degussa) ;
(4) silice «Zéosil 1165MP» de la société Rhodia sous forme

de microperles (BET et CTAB : environ 150-160 m*/g) ;
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(5) N-1,3-diméthylbutyl-N-phénylparaphénylénediamine
(« Santoflex 6-PPD » de la société Flexsys) ;

(6) huile TDAE (Treated Distillate Aromatic Extracts) ;

(7) mélange de cires anti-ozone macro- ¢t microcristallines ;

(8) résine hydrocarbonée type C5/C9 (« Escorez » de la
soci¢té Exxon) ;

(9) TESPT (« Si69 » de la socié¢té Degussa) ;

(10) stéarine (« Pristerene 4931 » - société Uniqema) ;

(11) diphénylguanidine (« Perkacit DPG » de la société
Flexsys) ;

(12) oxyde de zinc (grade industriel — société Umicore) ;

(13) N-cyclohexyl-2-benzothiazyl-sulfénamide (« Santocure
CBS » de la société Flexsys) ;

(14) Cyclohexylthiopthalimide (PVI) ;

(15) « Primecast 101 » (socié¢t¢ EOS GmbH) ; Tg = 105 °C,

diamétre moyen volumique : 80 um (données fournisseur).

On mesure I’¢évolution du module dynamique G’ de chaque
composition en fonction de la température, sous une contrainte de 0,7
MPa.

Résultats

Les résultats sont donnés sur la figure 1.

La courbe C1 représente la variation du module élastique de la
composition 1 (composition témoin), la courbe C2 représente la
variation du module ¢élastique de la composition 2 selon I’invention.

On constate une forte diminution du module au-dela de 80°C.

Ainsi, par exemple :

(G’40°c-G’140°¢)/G’40cc = 31% pour la composition 1
(composition témoin)

(G’40°c-G’140°c)/G 40°c = 64% pour la composition 2 selon

I’invention.
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Ainsi, |’introduction de particules de polystyréne dans la
composition de caoutchouc permet un ramollissement de celle-ci a

haute température.
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour préparer une composition de caoutchouc
utilisable notamment pour la fabrication de pneumatiques, & base d’un
ou plusieurs <¢lastoméres diéniques, d’une ou plusieurs charges
renforcantes et d’un systéme de réticulation, comprenant des particules
d’un ou plusieurs matériaux thermoplastiques choisis parmi les
matériaux thermoplastiques amorphes et les matériaux
thermoplastiques semi-cristallins, la température de transition vitreuse
du ou desdits matériaux thermoplastiques amorphes et la température
de fusion du ou des matériaux thermoplastiques semi-cristallins
variant de 80°C a 300°C, lesdites particules présentant un diamétre
moyen en volume inférieur ou égal a 200 um, caractéris¢ en ce qu’il
comprend les étapes suivantes :

- incorporer a ou aux ¢lastomeres diéniques, au cours d’une
premiére étape dite « non-productive », la ou les charges renforgantes,
en malaxant thermomécaniquement le tout, en une ou plusicurs fois,
jusqu’a atteindre une température maximale comprise entre 130°C et
200°C,

- refroidir I’ensemble & une température inféricure a 60°C,

- incorporer ensuite, au cours d’une scconde é&tape dite
« productive », le systéme de réticulation, les particules du ou desdits
matériaux thermoplastiques amorphes dont la température de transition
vitreuse est inféricure a 200°C et les particules du ou desdits
matériaux thermoplastiques semi-cristallins dont la température de
fusion est inférieure a 200°C puis

- malaxer le tout jusqu’a une température maximale inférieure a
80°C,

¢tant entendu que les particules du ou desdits matériaux
thermoplastiques amorphes dont la température de transition vitreuse
est supériecure ou ¢gale a 200°C et les particules du ou desdits
matériaux thermoplastiques semi-cristallins dont la température de

fusion est supéricure ou égale a 200°C sont introduites au cours de la
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premiére ¢tape dite « non-productive » ou au cours de la seconde étape
dite « productive » ou au cours des deux étapes.

2. Procédé sclon la revendication 1, caractérisé en ce que le
ou les matériaux thermoplastiques sont choisis parmi les
polypropylénes, les polyéthylénes, les polystyrénes, les copolyméres
acrylonitrile/butadiéne/styréne, les polyméthylméthacrylates, les
polyamides, les polyphényléne ¢&thers, les polycarbonates, les
polyacétals, les polyuréthannes thermoplastiques, les polyméres
thermoplastiques fluorés et les polyesters.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que les
polyesters sont choisis parmi les polyéthyléne téréphtalates, les
polybutyléne téréphtalates et les polyéthyléne naphtoates.

4. Procédé selon 1’une des revendications 2 et 3, caractérisé
en ce que les polyméres fluorés sont choisis parmi les copolymeéres de
tétrafluoréthyléne et  hexafluoropropéne, les copolyméres de
tétrafluoréthyléne et perfluorovinyléther, Iles copolyméres de
tétrafluoréthyléne et d’éthyléne et le polyfluorure de vinylidéne.

5. Procédé selon 1’une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la température de transition vitreuse
du ou desdits matériaux thermoplastiques amorphes et la température
de fusion du ou des matériaux thermoplastiques semi-cristallins varie
de 80°C a 200°C.

6. Procédé selon 1’une quelconque des revendications
précédentes caractérisé en ce que les particules présentent un diamétre
moyen en volume compris entre 50 ¢t 100 um.

7. Procédé selon 1’une quelconque des revendications
précédentes, caractéris¢é en ce que les particules du ou desdits
matériaux thermoplastiques représentent de 10 a 50 pce, de préférence
de 20 a 40 pce.

8. Procéd¢ selon ['une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que le ou les élastoméres diéniques sont
choisis dans le groupe constitué¢ par les polybutadiénes, le caoutchouc
naturel, les polyisoprénes de synthése, les copolyméres de butadiéne,

les copolymeres d’isopréne et les mélanges de ces ¢lastomeres.
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9. Procéd¢ selon la revendication 8, caractérisé en ce que
I’¢lastomére diénique est un copolymére de butadiéne-styréne.

10. Procédé selon 1’une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la ou les charges renforgantes sont
choisies parmi la silice, le noir de carbone et leurs mélanges.

11. Procédé selon 1’une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la ou les charges renforgantes sont
présentes a un taux compris entre 20 et 200 pce, de préférence entre 30
et 150 pce.
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