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DESCRIPTION
TITRE : COMPOSITION DE CAOUTCHOUC PRESENTANT UNE
RESISTANCE AUX AGRESSIONS AMELIOREE

La présente invention est relative a des compositions de caoutchouc présentant une
résistance aux agressions mécaniques améliorée. Elle s’intéresse particuli¢rement a des
articles en caoutchouc tels que des bandages pneumatiques, des bandages non
pneumatiques, des chenilles, des bandes transporteuses ou tout autre article de

caoutchouc dont la performance précitée serait intéressante.

En particulier, les compositions de caoutchouc de I’invention sont trés intéressantes
lorsqu’elles sont utilisées dans des bandes de roulement de bandage pneumatique pour
véhicule de génie civil. En effet, ces bandages doivent posséder des caractéristiques
techniques trés différentes des bandages destinés a des véhicules roulant exclusivement
sur route (c'est-a-dire un sol bitumeux), car la nature des sols hors la route sur lesquels
ils évoluent principalement est trés différente, et notamment beaucoup plus agressive,
de par sa nature caillouteuse. Par ailleurs, contrairement & des bandages pour véhicules
de tourisme par exemple, les bandages pour les gros engins de génie civil doivent
pouvoir supporter des charges qui peuvent étre extrémement lourdes. Par conséquent,
les solutions connues pour les bandages roulant sur sol bitumeux ne sont pas
directement applicables a des bandages hors la route tels que des bandages pour

véhicules de génie civil.

Au cours du roulage, une bande de roulement subit des sollicitations mécaniques et des
agressions résultant du contact direct avec le sol. Dans le cas d'un bandage monté sur un
véhicule portant de lourdes charges, les sollicitations mécaniques et les agressions
subies par le bandage se trouvent amplifi¢es sous I'effet du poids qu’il supporte. Les
bandages pour véhicules miniers en particulier sont soumis a des sollicitations fortes, a
la fois au niveau local : roulage sur les macro-indenteurs représentés par les cailloux qui
constituent les pistes (roche concassée), et au niveau global : passage de couple

important car les pentes des pistes pour entrer ou sortir des « pits », ou mines a ciel
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ouvert, sont de I'ordre de 10%, et sollicitations fortes des pneus lors des demi-tours des

véhicules pour les manceuvres de chargement et déchargement.

Ceci a pour conséquence que les amorces de fissure qui se créent dans la bande de
roulement du bandage sous l'effet de ces sollicitations et de ces agressions, ont tendance
a se propager davantage en surface ou a l'intérieur de la bande de roulement, pouvant
provoquer des arrachements localisés ou généralisés de la bande de roulement. Ces
sollicitations peuvent donc entrainer un endommagement de la bande de roulement et

donc réduire la durée de vie de la bande de roulement, et donc du bandage.

Ceci est particuliérement vrai pour les bandages équipant les véhicules de génie civil
qui ¢voluent généralement dans des mines ou des carrié¢res. Ceci est également vrai pour
les chenilles en caoutchouc ou les bandages de tout type de véhicules susceptibles de
porter de lourdes charges et se mouvant sur des sols caillouteux, tels que les véhicules
agricoles, de chantier, etc. Le probléme de résistance aux agressions mécaniques
intéresse ¢galement les bandes transporteuses (ou convoyeur a bande) qui peuvent

réceptionner de grosses quantités de terre, minerai, cailloux, roches.

Il est donc important de disposer de composition de caoutchouc présentant une
résistance aux agressions mécaniques. Pour résoudre ce probléme, il est connu de
I'homme de l'art, que par exemple, le caoutchouc naturel permet d'obtenir des propriétés

de résistance a la propagation de fissures ¢levées.

Ainsi, les manufacturiers cherchent toujours des solutions pour améliorer la résistance
aux agressions mécaniques de composition de caoutchouc. De préférence, ces solutions
ne doivent pas ou peu pénaliser les propriétés limites (contrainte et allongement rupture)

afin d’étre en capacité d’absorber les chocs ou obstacles sans rompre.

Poursuivant ses recherches, la Demanderesse a découvert de fagon inattendue que
I’utilisation combinée d’un copolymére contenant des unités éthyléne et des unités 1,3-

diéne, les unités ¢thyléne dans le copolymeére représentant plus de 50% en mole des
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unités monomeres du copolymeére, d’un compos¢ 1,3-dipolaire spécifique combiné avec
une fraction volumique de charge importante permet d’améliorer la résistance aux
agressions mécaniques, dans des compositions comprenant majoritairement du noir de

carbone a titre de charge renforcante.

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

- une matrice ¢lastomére comprenant plus de 50 pce d’un copolymére contenant des
unités ¢thyléne et des unités 1,3-diéne, les unités éthyléne dans le copolymeére
représentant plus de 50% en mole des unités monomeéres du copolymére,

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

Q-Sp-B ()

dans laquelle :
o Q comprend un dipdéle 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 a B,

15 o B comprend un cycle imidazole répondant & la formule (I) suivante

R

Y (1)
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
20  carbone auxquels ils se rattachent un cycle,

e ct le quatrieme symbole Z, Y, R ou R’ désigne un rattachement direct a Sp,
- une charge renforcante comprenant du noir de carbone, le noir de carbone représentant
plus de 50% en poids de la charge renforcante, la fraction volumique de charge dans la
composition de caoutchouc étant supéricure a 18%,

25  -un systéme de réticulation.
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La présente invention a ¢galement pour objet des articles en caoutchouc comprenant une
composition selon I’invention, en particulier une bande de roulement de bandage

pneumatique ou non-pneumatique.

I- DEFINITIONS

Par I'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 ¢tant destinés a réagir entre eux, au
moins particllement, lors des différentes phases de fabrication de la composition ; la
composition pouvant ainsi étre a 1’¢tat totalement ou partiellement réticulé ou a I’état

non-réticulé.

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

masse d’élastomeére.

Dans la présente, sauf indication expresse différente, tous les pourcentages (%) indiqués

sont des pourcentages (%) en masse.

D'autre part, tout intervalle de valeurs désigné par I'expression "entre a et b" représente
le domaine de valeurs allant de plus de a 4 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). Dans la présente, lorsqu’on désigne un intervalle de valeurs par I’expression "de a a
b", on désigne également et préférenticllement I'intervalle représenté par 1I’expression

"entre a et b".

Lorsqu’on fait référence a un compos¢ "majoritaire”, on entend au sens de la présente
invention, que ce composé est majoritaire parmi les composés du méme type dans la
composition, ¢’est-a-dire que ¢’est celui qui représente la plus grande quantité en masse

parmi les composés du méme type. Ainsi, par exemple, un ¢lastomére majoritaire est
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I”¢lastomere représentant la plus grande masse par rapport a la masse totale des
¢lastoméres 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 systéme comprenant un seul ¢lastomére, celui-ci est majoritaire au
sens de la présente invention ; et dans un systéme comprenant deux ¢lastomeres,
I’¢lastomere majoritaire représente plus de la moiti¢ de la masse des ¢lastoméres. Au
contraire, un compos¢ "minoritaire” est un compos¢ qui ne représente pas la fraction
massique la plus grande parmi les composés du méme type. De préférence par
majoritaire, 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 monoméres du
copolymére » ou « la totalité des unités monoméres du copolymére » tous les motifs de
répétitions constitutifs du copolymére qui résultent de I'insertion des monomeres dans
la chaine ¢lastomeére par polymérisation. Sauf indication contraire, les teneurs en une
unit¢ monomere ou motif de répétition dans le copolymére contenant des unités
¢thyléne et des unités 1,3-diéne sont données en pourcentage molaire calculé sur la base

de I’ensemble des unités monomeres du copolymeére.

Les composés mentionnés dans la description peuvent étre d'origine fossile ou
biosourcés. Dans ce dernier cas, ils peuvent étre, particllement ou totalement, issus de la
biomasse ou obtenus a partir de matiéres premicres renouvelables issues de la biomasse.
De la méme maniére, les composés mentionnés peuvent également provenir du
recyclage de matériaux dé¢ja utilisés, c¢’est-a-dire qu’ils peuvent étre, partiellement ou
totalement, issus d’un procédé de recyclage, ou encore obtenus a partir de maticres

. n . P r 1z 4
premigéres elles-mémes issues d’un procédé de recyclage. Sont concernés notamment les

polyméres, les plastifiants, les charges, etc.

Toutes les valeurs de température de transition vitreuse « Tg » décrite dans la présente
sont mesurées de manicre connue par DSC (Differential Scanning Calorimetry) selon la

norme ASTM D3418 (1999).
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II- DESCRIPTION DE L’INVENTION

1I-1  Matrice élastomeére

La composition du pneumatique selon I’invention a comme caractéristique essentielle
de comprendre une matrice ¢lastomere comprenant plus de 50 pce d’un copolymére
contenant des unités éthyléne et des unités 1,3-diéne, les unités ¢thyléne dans le

copolymére représentant plus de 50% en mole des unités monoméres du copolymere.

Dans la présente, le « copolymeére contenant des unités ¢thyléne et des unités 1,3-diéne,
les unités ¢thyléne dans le copolymeére représentant plus de 50% en mole des unités
monomeres du copolymére » pourra étre désigné par « le copolymére » ou par « le
copolymére contenant des unités éthyléne et des unités 1,3-diéne » pour un souci de

simplification de rédaction.

Par « matrice ¢lastomére », on entend I’ensemble des élastoméres de la composition.

Par « copolymére contenant des unités éthyléne et des unités 1,3-diéne », on entend tout
copolymére comprenant, au sein de sa structure, au moins des unités éthyléne et des
unités ,3-diéne. Le copolymére peut ainsi comprendre des unités monomeres différentes
des unités ¢thylene et des unités ,3-di¢ne. Par exemple, le copolymeére peut comprendre
¢galement 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 étre choisies dans le groupe constitu¢ par le propyléne, le

buténe, le penténe, I'hexéne ou leurs mélanges.

De maniére connue, I’expression « unité éthyléne » fait référence au motif -(CHz-CHb>)-

résultant de I’insertion de 1’¢thyléne dans la chaine ¢lastomére.

De maniére connue, I’expression « unité 1,3-di¢ne » 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 'isopréne. Les unités 1,3-diéne sont celles par exemple d’un 1,3-di¢ne ou
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d’un mélange de 1,3-diénes, le ou les 1,3-diénes ayant de 4 & 12 atomes de carbone, tels
que tout particuliérement le 1,3-butadiéne et I’isopréne. De préférence, le 1,3-diéne est

le 1,3-butadiéne.

Avantageusement, les unités éthyléne dans le copolymeére représentent entre 50% et

95%, de préférence entre 55% et 90%, en mole des unités monomeres du copolymere.

Avantageusement, le copolymeére contenant des unités ¢thyléne et des unités 1,3-diéne
est un copolymeére d’éthyléne et de 1,3-diéne, ¢’est-a-dire que le copolymeére ne contient

pas d’unités autres que 1’¢thyléne et le 1,3-di¢ne.

Lorsque le copolymére est un copolymeére d’éthyléne et d’un 1,3-diéne, celui-ci contient
avantageusement des unités de formule (II1) et/ou (IV). La présence de motif cyclique
satur¢ a 6 membres, 1,2-cyclohexanediyle, de formule (III) comme unité monomeére
dans le copolymére peut résulter d’une série d’insertions trés particuliéres de 1’¢thyléne

et du 1,3-butadiéne dans la chalne polymére au cours de sa croissance.

SHy——CH,
;‘_,* ‘\\
CHy' CHy
,\\ :‘f;
(111)
-CH2-CH(CH=CH>)- Iv)

Par exemple, le copolymeére d’éthyléne et d’un 1,3-diéne peut étre dépourvu d’unités de

formule (III). Dans ce cas, il contient de préférence des unités de formule (IV).

Lorsque le copolymére d’éthyléne et d’un 1,3-diéne comprend des unités de formule
(IIT) ou des unités de formule (IV) ou encore des unités de formule (III) et des unités de
formule (IV), les pourcentages molaires des unités de formule (IIT) et des unités de
formule (IV) dans le copolymeére, respectivement o et p, satisfont de préférence a
I’¢quation suivante (eq. 1), de maniére plus préférentielle a 1I’équation (eq. 2), o et p

¢tant calculés sur la base de 1’ensemble des unités monoméres du copolymere.
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0<otp<25 (eq. 1)
0<otp<20 (eq.2)

Selon I’invention, le copolymeére, de préférence le copolymere d’éthyléne et d’un 1,3-

diéne (de préférence de 1,3-butadiéne), est un copolymeére statistique.

Avantageusement, la masse moyenne en nombre (Mn) du copolymére, de préférence du
copolymére d’éthyléne et d’un 1,3-diéne (de préférence de 1,3-butadiéne) 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 copolymeére est déterminée de manic¢re connue, par chromatographie

d’exclusion stérique (SEC) telle que décrite ci-dessous :

La technique SEC (Size Exclusion Chromatography) permet de séparer les
macromolécules en solution suivant leur taille a travers des colonnes remplies d’un gel
poreux. Les macromolécules sont séparées suivant leur volume hydrodynamique, les
plus volumineuses étant ¢luées en premier. Sans étre une méthode absolue, la SEC
permet d’appréhender la distribution des masses molaires d’un polymere. A partir de
produits ¢talons commerciaux, les différentes masses molaires moyennes en nombre
(Mn) et en poids (Mw) peuvent étre déterminées et I’indice de polymolécularité (Ip =
Mw/Mn) calculé via un étalonnage dit de MOORE. Il n’y a pas de traitement particulier
de I’¢chantillon de polymére avant analyse. Celui-ci est simplement solubilis¢ 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 utilis¢ est une chaine
chromatographique "WATERS Acquity" ou “WATERS Alliance”. Le solvant d’¢lution
est le tétrahydrofurane avec antioxydant de type BHT (hydroxytoluéne butylé) de 250
ppm, le débit est de 1 mL.min"', la 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

I’¢chantillon est 100 pL. Le détecteur est un réfractométre différentiel "réfractométre
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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 réalis¢e a partir de

polystyrénes étalon.

Le copolymere peut étre obtenu selon différentes méthodes de synthése connues de
I'homme du métier, notamment en fonction de la microstructure visée du copolymeére.
Généralement, il peut étre préparé par copolymérisation au moins d’un 1,3-diéne, de
préférence le 1,3-butadiéne, et d’éthyléne et selon des méthodes de synthése connues,
en particulier en présence d’un systéme catalytique comprenant un complexe
métallocéne. On peut citer a ce titre les systémes catalytiques a base de complexes
métallocénes, lesquels systémes catalytiques sont décrits dans les documents

EP 1092 731, WO 2004035639, WO 2007054223 et WO 2007054224 au nom de la
Demanderesse. Le copolymére, y compris lorsqu’il est statistique, peut étre préparé
aussi par un procéd¢ utilisant un systéme catalytique de type préformé comme ceux
décrits dans les documents WO 2017093654 A1, WO 2018020122 Al et

WO 2018020123 Al.

Le copolymeére peut étre constitué d’un mélange de copolyméres contenant des unités
¢thyléne et des unités diéniques qui se différencient des uns des autres par leurs

microstructures et/ou par leurs macrostructures.

Avantageusement, le taux du copolymeére contenant des unités éthyléne et des unités
1,3-di¢ne dans la composition est compris dans un domaine allant de 60 a 100 pce, de

préférence de 80 a 100 pee.

La matrice ¢lastomere peut avantageusement comprendre uniquement, a titre

d’¢lastomere, le copolymeére contenant des unités éthyléne et des unités 1,3-diéne.

Alternativement, la matrice ¢lastomére peut comprendre en outre un ¢lastomeére

diénique différent du copolymére contenant des unités éthyléne et des unités 1,3-di¢ne
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(¢galement appelé dans la présente « ’autre ¢lastomére »). L’autre élastomére, 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 ¢lastomére. Par exemple, le taux de I’autre
¢lastomére, dans la composition, peut étre compris dans un domaine allant de 0 a 40

pce, de préférence de 0 a 20 pce.

L’autre ¢lastomére de la matrice ¢lastomére du pneumatique selon I’invention est choisi
préférentiellement dans le groupe des ¢lastomeres diéniques fortement insaturés tels que
les polybutadiénes (en abrégé "BR"), les polyisoprénes (IR) de synthése, le caoutchouc
naturel (NR), les copolymeéres de butadiéne, les copolyméres d'isopréne et les mélanges
de ces ¢lastomeres. On entend en général par "¢lastomére diénique fortement insaturé",
un ¢lastomére diénique issu au moins en partie de monoméres diénes conjugués, ayant
un taux de motifs ou unités d'origine diénique (diénes conjugués) qui est supérieur a

50% (% en moles).

1I-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 ()

dans laquelle :
- Q comprend un dipdle 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) :
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R'
Y (i
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 quatriéme symbole désigne un rattachement direct & Sp.

Selon une premiére variante de I’invention, R désigne un rattachement direct a Sp,
2

auquel cas R est le 4°™ symbole.

Selon cette variante, R’ peut étre un atome d’hydrogéne 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 & 20 atomes de carbone, préférentiellement un groupe
aliphatique, plus préférenticllement 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°™ symbole.

Selon la premiére ou la seconde variante, Z et Y peuvent étre chacun un atome

d’hydrogene.

Selon la premiére 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
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atomes auxquels Z et Y se rattachent peut étre substitu¢ 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 troisiéme variante de I’invention, bien entendu lorsque Y et Z ne forment pas
ensemble avec les atomes de carbone auxquels ils se rattachent un cycle, Y ou Z désigne

un rattachement direct a Sp, auquel cas Y ou Z est le 4™ symbole.

Selon la seconde ou la troisiéme variante de I’invention, R représente avantageusement
un atome d’hydrogéne 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 maniére plus préférentielle un groupe alkyle
contenant de préférence de 1 a 12 atomes de carbone, de manicre encore plus

préférentielle 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 étre un groupe aliphatique ou aromatique.

Lorsque Sp est un groupe aliphatique, Sp contient préférenticllement de 1 & 20 atomes
de carbone, plus préférentiellement de 1 & 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 préférenticllement de 6 & 12 atomes de carbone.

Avantageusement, Sp est un groupe divalent choisi parmi les groupes alkylénes
contenant de 1 a 20 atomes de carbone, préférenticllement de 1 & 12 atomes de carbone,

plus préférentiellement de 1 & 6 atomes de carbone, encore plus préférentiellement de 1
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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 méthyléne.

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

carbone.

Comme composés 1,3-dipolaires , conviennent tout particuli¢rement 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 -CEN—O, Q de préférence comporte, de manicre plus

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

X5
X, _CNO
Xy Xy
Xz
V)

dans laquelle quatre des cinq symboles X; & Xs identiques ou différents, sont chacun un
atome ou un groupe d’atomes et le cinquiéme symbole désigne un rattachement direct a
Sp, sachant que X et Xs sont tous les deux différents de H. Les quatre des cinq
symboles X; & X5 peuvent étre des groupes aliphatiques ou aromatiques. Les groupes
aliphatiques peuvent contenir de 1 a 20 atomes de carbone, préférentiellement de 1 4 12
atomes de carbone, plus préférentiellement de 1 a 6 atomes de carbone, encore plus
préférentiellement de 1 & 3 atomes de carbone. Les groupes aromatiques peuvent

contenir de 6 a 20 atomes de carbone, préférentiellement de 6 a 12 atomes de carbone.

Xi, X3 et Xs sont préférentiellement chacun un groupe alkyle de 1 & 6 atomes de
carbone, plus préférenticllement de 1 & 3 atomes de carbone, encore plus

préférentiellement un groupe méthyle ou éthyle.
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Avantageusement, Xi, X3 et Xs sont identiques. En outre, X1, X3 et Xs sont
préférentiellement chacun un groupe alkyle de 1 4 6 atomes de carbone, plus
préférentiellement de 1 a 3 atomes de carbone, encore plus préférentiellement un groupe

5 méthyle ou ¢thyle.

De maniére particuliérement 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 compos¢ 2,4,6-tri¢thyl-3-((2-méthyl-1H-imidazol-1-

10 yDméthyl)benzonitrile oxyde répondant & la formule (VD) :

Lorsque Q comprend un motif -C=N(—0)-, Q peut comporter le motif répondant a la
15 formule (VI) ou (VII) :
Y4-HC 0
1 \N 4

e (V1)

Y,-HC O
2 \N 4
Y1 (VII)
dans laquelle :
- Y1 est un groupe aliphatique, préférentiellement un groupe alkyle contenant de

20  préférence 1 & 12 atomes de carbone, ou un groupe aromatique contenant de 6 a 20
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atomes de carbone, préférenticllement un groupe alkylaryle, plus préférentiellement un
groupe phényle ou tolyle, et
- Y2, comportant un rattachement direct a Sp, est un groupe aliphatique,
préférentiellement un groupe alkyléne contenant de préférence 1 a 12 atomes de

5  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 Y2 a Sp revient a dire que
Sp est un substituant du noyau benzénique de Yo.

10
Lorsque Q comprend un motif -C=N(—0)-, le compos¢ 1,3-dipolaire peut étre le

composé de formule (VIa), (VIb), (VIIa) ou (VIIb) :

N

\9/ IJ\rl/
|
O_

(VIa)

N
15 © (V1la)
O

(VIIb)

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

20
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La quantit¢ 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 (I) tel que défini précédemment,
a une mole de composé 1,3-dipolaire correspond une mole de cycle imidazole. Si le
compos¢ 1,3-dipolaire contient deux cycles imidazole de formule (IT) tel que défini
précédemment, & une mole de composé 1,3-dipolaire correspond deux moles de cycle
imidazole. Dans ce dernier cas I’utilisation du composé 1,3-dipolaire selon un
¢quivalent molaire de cycle imidazole correspond a une demi-mole de composé 1,3-

dipolaire.

Selon I’invention, la quantité¢ 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’unités monomeres constituant le copolymére. Par exemple, elle peut étre
comprise entre 4 et 15 équivalents molaires, par exemple entre 5 et 15 équivalents
molaires. Toutefois, de maniére préférentielle, la quantité de composé 1,3-dipolaire dans
la composition est préférentiellement comprise entre 0 et 3 équivalents molaires, plus
préférentiellement entre 0 et 2 équivalents molaires, encore plus préférentiellement
entre 0 et 1 équivalent molaire, voire encore plus préférentiellement entre 0 et 0,7
¢quivalent 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 ’hystérése de la composition de caoutchouc selon
son application, notamment dans un pneumatique. De préférence encore, la quantité de
composé 1,3-dipolaire dans la composition est préférenticllement comprise entre 0,03 et
3 équivalents molaires, préférenticllement entre 0,05 et 2 équivalents molaires, encore
plus préférentiellement entre 0,07 et 1 équivalent molaire, voire encore plus
préférentiellement entre 0,08 et 0,7 équivalent molaire, de cycle imidazole pour 100

moles d’unités monoméres constituant le copolymére.

II-3  Charge

La composition selon I’invention a également comme caractéristique essentielle d’étre a

base d’une charge renfor¢ante comprenant du noir de carbone, le noir de carbone
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représentant plus de 50% en poids de la charge renforgante, la fraction volumique de

charge dans la composition de caoutchouc étant supéricure a 18%.

La fraction volumique de charge dans une composition de caoutchouc est définie
comme ¢tant le rapport du volume de la charge sur le volume de I'ensemble des
constituants de la composition, étant entendu que le volume de I'ensemble des
constituants est calcul¢ en additionnant le volume de chacun des constituants de la

composition.

Les noirs utilisables dans le cadre de la présente invention peuvent étre 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 particuli¢rement les noirs de carbone renforcants des séries 100, 200, 300, ou
les noirs de série 500, 600 ou 700 (grades ASTM), comme par exemple les noirs N115,
N134, N234, N326, N330, N339, N347, N375, N550, N683, N772). Ces noirs de
carbone peuvent étre utilisés a I'état isolé, tels que disponibles commercialement, ou
sous tout autre forme, par exemple comme support de certains des additifs de
caoutchouterie utilisés. Les noirs de carbone pourraient étre par exemple déja incorporés
a I'¢lastomere diénique, 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, la charge comprend plus de 50% en poids, de préférence plus de
80% en poids, de noir de carbone. De préférence encore la charge est exclusivement
constituée de noir de carbone, c’est-a-dire que le noir de carbone représente 100% en

poids de la charge.

Avantageusement, la charge comprend plus de 50% en poids, de préférence plus de
80% en poids, d’au moins un noir de carbone présentant une surface spécifique BET
comprise dans un domaine allant de 60 a 160 m?/g, de préférence de 70 a 130 m%/g, de

préférence de 100 a 120 m?/g. La surface spécifique BET des noirs de carbone est
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mesurée selon la norme ASTM D6556-10 [méthode multipoints (au minimum 5 points)

— gaz : azote — domaine de pression relative P/P0 : 0.1 a 0.3].

Avantageusement, le taux de charge dans la composition selon 1’invention est compris
dans un domaine allant de 47 a 120 pce, de préférence de 49 a 110 pce, de préférence de

50 a 105 pce, de préférence de 55 a 85 pce.

Avantageusement, la fraction volumique de charge dans la composition de caoutchouc
est supérieure a 19%, de préférence comprise dans un domaine allant de 20% a 26%, de

préférence de 21% a 24%.

En outre, le taux de noir de carbone (qu’il y en ait un ou plusicurs) dans la composition
selon I’invention est avantageusement compris dans un domaine allant de 47 a 80 pce,
de préférence de 49 a 80 pee, de préférence de 49 a 75 pee, de préférence de 49 a 70 pce
ou bien de 50 & 75 pce, de préférence de 55 a 75 pce.

Avantageusement, la fraction volumique de noir de carbone, de préférence de noir de
carbone présentant une surface spécifique BET comprise dans un domaine allant de 60 a
160 m%/g, de préférence de 70 a 130 m?/g, dans la composition de caoutchouc, est
supérieure a 18%, de préférence supérieur ¢ 19%, de préférence comprise dans un

domaine allant de 20% a 26%, de préférence de 21% a 24%.
La composition selon I’invention peut comprendre des charges autres que du noir de
carbone mais cela n’est pas obligatoire ni préférable. 1l peut s’agir notamment de charge

inorganique telle que de la silice.

1I-4  Systéme de réticulation

Le systéme de réticulation peut étre tout type de systéme connu de ’homme de I’art
dans le domaine des compositions de caoutchouc pour pneumatique. Il peut notamment

étre a base de soufre, et/ou de peroxyde et/ou de bismaléimides.
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De maniére préférentielle, le systéme de réticulation est a base de souftre, on parle alors
d’un systéme de vulcanisation. Le soufre peut étre apporté sous toute forme, notamment
sous forme de soufre moléculaire et/ou d'agent donneur de soufre. Au moins un
accélérateur de vulcanisation est également préférenticllement présent, et, de maniére
optionnelle, préférentielle également, on peut utiliser divers activateurs de vulcanisation
connus tels qu'oxyde de zine, acide stéarique ou composé équivalent tel que les sels
d’acide stéarique et sels de métaux de transition, dérivés guanidiques (en particulier

diphénylguanidine), ou encore des retardateurs de vulcanisation connus.

Le soufre est utilis¢ a un taux préférentiel compris entre 0,3 et 12 pce, en particulier
entre 0,5 et 5,0 pce. L'accélérateur de vulcanisation est utilis¢ a un taux préférentiel

compris entre 0,5 et 10 pce, plus préférentiellement compris entre 0,5 et 5,0 pce.

On peut utiliser comme accélérateur tout composé susceptible d'agir comme
accélérateur de vulcanisation des ¢lastoméres diéniques en présence de soufre,
notamment des accélérateurs du type thiazoles ainsi que leurs dérivés, des accélérateurs
de types sulfénamides, thiurames, dithiocarbamates, dithiophosphates, thiourées et
xanthates. A titre d'exemples de tels accélérateurs, on peut citer notamment les
composés suivants : disulfure de 2-mercaptobenzothiazyle (en abrégé "MBTS"), N-
cyclohexyl-2-benzothiazyle sulfénamide ("CBS"), N,N-dicyclohexyl-2-benzothiazyle
sulfénamide ("DCBS"), N-ter-butyl-2-benzothiazyle sulfénamide ("TBBS"), N-ter-
butyl-2-benzothiazyle sulfénimide ("TBSI"), disulfure de tetrabenzylthiurame
("TBZTD"), dibenzyldithiocarbamate de zinc ("ZBEC") et les mélanges de ces

compos¢s.

1I-5  Additifs possibles

Les compositions de caoutchouc peuvent comporter optionnellement également tout ou
partie des additifs usuels habituellement utilisés dans les compositions d'é¢lastomeres
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
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anti-ozone, anti-ozonants chimiques, anti-oxydants, des agents anti-fatigue, des résines

renforgantes (telles que décrites par exemple dans la demande WO 02/10269).

Avantageusement, la composition selon I’invention ne comprenant pas de résine
plastifiante hydrocarbonée ou en comprend moins de 10 pce, de préférence moins de 5
pce. De préférence encore la composition selon I’invention ne comprend pas de résine
plastifiante hydrocarbonée. La composition selon I’invention ne comprend également
avantageusement pas d’huile plastifiante liquide a 20°C ou en comprend moins de 15
pce, de préférence moins de 10 pee, de préférence moins de 5 pee. De préférence encore

la composition selon I’invention ne comprend pas d’huile plastifiante liquide a 20°C.

1I-6  Préparation des compositions de caoutchouc

Les compositions conformes a I’invention peuvent étre fabriquées dans des mélangeurs
appropri¢s, en utilisant deux phases de préparation successives bien connues de
I'homme du métier :

- une premicre phase de travail ou malaxage thermomécanique (phase dite « non-
productive »), qui peut étre conduite en une seule étape thermomécanique au cours de
laquelle on introduit, dans un mélangeur appropri¢ tel qu'un mélangeur interne usuel
(par exemple de type 'Banbury'), tous les constituants nécessaires, notamment la matrice
¢lastomérique, la charge renforgante, les éventuels autres additifs divers, a l'exception
du systéme de réticulation. L’incorporation de la charge éventuelle a 1’¢lastomeére peut
étre réalisée en une ou plusieurs fois en malaxant thermomécaniquement. Dans le cas ou
la charge est déja incorporée en totalité ou en partie a I’¢lastomére 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 ¢lastomeéres 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 le systéme de réticulation. La phase non-productive
peut étre réalisée a haute température, 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.
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- une seconde phase de travail mécanique (phase dite « productive »), qui est réalisée
dans un mélangeur externe tel qu'un mélangeur a cylindres, aprés 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 le systéme de réticulation, 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, W0O00/05300 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 profil¢) de caoutchouc utilisable par exemple comme bande de
roulement de pneumatique. Ces produits peuvent ensuite étre utilisés pour la fabrication

de pneumatiques, selon les techniques connues de I’homme du métier.

La réticulation de la composition peut étre conduite de manic¢re connue de I’homme du

métier, par exemple & une température comprise entre 130°C et 200°C, sous pression.

Est également décrit dans la présente un procédé pour préparer la composition de
caoutchouc conforme a I’invention comprenant les étapes suivantes :

- ajouter au cours d’une premiére étape dite non productive au copolymére le composé
1,3-dipolaire, la charge, en malaxant thermomécaniquement jusqu’a atteindre une
température maximale comprise entre 130 et 200°C,

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

- incorporer ensuite le systéme de réticulation,

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

La quantit¢ de composé 1,3-dipolaire ajoutée est préférenticllement comprise entre 0 et

3 équivalents molaires, plus préférenticllement entre 0 et 2 équivalents molaires, encore
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plus préférentiellement entre 0 et 1 équivalent molaire, voire encore plus
préférentiellement entre 0 et 0,7 équivalent molaire de cycle imidazole pour 100 moles
d’unités monomeres constituant le copolymeére. Pour chacune de ces plages
préférentielles, la borne inférieure est de préférence d’au moins 0,1 équivalent molaire

de compos¢ 1,3-dipolaire.

Avantageusement, le composé 1,3-dipolaire est mélangé¢ au copolymére avant
I’introduction des autres constituants de la composition de caoutchouc, notamment
avant 1’ajout de la charge. Le temps de contact entre le copolymeére et le composé 1,3-
dipolaire qui sont mélangés, de préférence malaxés thermomécaniquement, est ajusté en
fonction des conditions du mélangeage, en particulier du malaxage thermomécanique,
notamment en fonction de la température. Plus la température est ¢levée, plus ce temps

de contact est court. Typiquement il est de 1 & 5 minutes pour une température de 100 a
130°C.

De préférence, on ajoute de préférence au moins un antioxydant au copolymére avant
son introduction dans un mélangeur, notamment a la fin de la synthése du copolymére

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 profil¢ de caoutchouc utilisé comme composant

caoutchouteux pour la confection du pneumatique.

1I-7  Articles en caoutchouc

La présente invention a également pour objet un article de caoutchouc comprenant au

moins une composition selon 1’invention.

Compte tenu du compromis de performances amélioré dans le cadre de la présente

invention, 1’article de caoutchouc est avantageusement choisi dans le groupe constitué
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par les bandages pneumatiques, les bandages non pneumatiques, les chenilles et les
bandes transporteuses. De préférence, article de caoutchouc est un bandage

pneumatique ou non-pneumatique.

Plus particuli¢rement, 1’invention a ¢galement pour objet un bandage pneumatique ou
non pneumatique pourvu d’une bande de roulement comprenant une composition selon

I’invention.

Une bande de roulement présente une surface de roulement pourvue d'une sculpture
formée par une pluralité de rainures délimitant des ¢léments en relief (blocs, nervures)
de facon a générer des arétes de matiére ainsi que des creux. Ces rainures représentent
un volume de creux qui, rapporté au volume total de la bande de roulement (incluant a
la fois le volume d’¢léments en relief et celui de toutes les rainures) s'exprime par un
pourcentage désigné dans la présente par "taux de creux volumique". Un taux de creux

volumique égal a zéro indique une bande de roulement sans rainure ni creux.

La présente invention est particuli¢rement bien adaptée aux bandes de roulement de
bandages destinés a équiper des véhicules de génie civil, agricoles et au poids-lourds,
plus particulie¢rement des v€hicules de génie civil dont les bandages sont soumis a des
contraintes bien spécifiques, notamment les sols caillouteux sur lesquels ils roulent.
Ainsi, avantageusement, le bandage pneumatique ou non pneumatique pourvu d’une
bande de roulement comprenant une composition selon I’invention est un bandage de
véhicule de génie civil, agricole ou poids lourds, de préférence de génie civil. Ces
bandages sont pourvus de bandes de roulement qui présentent, par rapport aux
¢paisseurs des bandes de roulement des pneumatiques pour véhicules 1égers, en
particulier pour véhicules tourisme ou camionnette, de grandes ¢épaisseurs de matériau
caoutchoutique. Typiquement la partie usante de la bande de roulement d'un bandage
pour poids lourd présente une épaisseur d'au moins 15 mm, celle d'un véhicule génie
civil d'au moins 30 mm, voire jusqu'a 120 mm. Ainsi, la bande de roulement du bandage
selon I’invention présente avantageusement une ou plusieurs rainures dont la

profondeur moyenne va de 15 a 120 mm, de préférence 65 a 120 mm.
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Les bandages pneumatiques selon I’invention peuvent avoir un diamétre allant de 20 a

63 pouces, de préférence de 35 a 63 pouces.

Par ailleurs, le taux moyen de creux volumique sur l'ensemble de la bande de roulement
du bandage pneumatique ou non-pneumatique selon 1’invention peut étre compris dans

un domaine allant de 5 a 40 %, de préférence de 5 a 25 %.

L’invention a également pour objet une chenille en caoutchouc comprenant au moins un
¢lément en caoutchouc comprenant une composition selon 1’invention, I’au moins un
¢lément en caoutchouc étant de préférence une courroie sans fin en caoutchouc ou une
pluralité de patins en caoutchouc, ainsi qu’une bande transporteuse en caoutchouc

comprenant une composition selon I’invention.

L'invention concerne les articles en caoutchouc précédemment décrits tant a 1'état cru
(c’est-a-dire, avant cuisson) qu'a I'état cuit (¢’est-a-dire, aprés réticulation ou

vulcanisation).

III- MODES DE REALISATION PREFERES

Au vu de ce qui préceéde, les réalisations préférées de 1’invention sont décrites ci-
dessous :

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

- une matrice ¢lastomére comprenant plus de 50 pce d’un copolymére contenant des
unités ¢thyléne et des unités 1,3-diéne, les unités éthyléne dans le copolymeére
représentant plus de 50% en mole des unités monomeéres du copolymére,

- un compos¢ 1,3-dipolaire répondant a la formule (1)

Q-Sp-B ()

dans laquelle :
o Q comprend un dipdéle 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 a B,

o B comprend un cycle imidazole répondant & la formule (I) suivante
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Y (D)
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,

e ct le quatrieme symbole Z, Y, R ou R’ désigne un rattachement direct a Sp,
- une charge renforcante comprenant du noir de carbone, le noir de carbone représentant
plus de 50% en poids de la charge renforcante, la fraction volumique de charge dans la
composition de caoutchouc étant supéricure a 18%,
- un systéme de réticulation.
2. Composition selon la réalisation 1, dans laquelle les unités éthyléne dans le
copolymére représentent entre 50% et 95%, de préférence entre 55% et 90%, en mole
des unités monomeres du copolymere.
3. Composition selon I’'une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
copolymére contenant des unités éthyléne et des unités 1,3-diéne est un copolymere
d’éthyléne et de 1,3-dicne.
4. Composition selon I’'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
copolymére contient des unités de formule (IIT) ou des unités de formule (IV) ou encore

des unités de formule (I1I) et de formule (IV) :
SHy—CH,

\
N\

CH 2!: C*";Q
N 3

s
B 7
\ ;

CH CH

/ \,
3 A

(11T
-CH2-CH(CH=CH2)- (IV)
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6. Composition selon la réalisation 5, dans laquelle les pourcentages molaires des unités
de formule (I1I) et des unités de formule (IV) dans le copolymére, 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 I’ensemble des unités monomeres du copolymere
0<otp<25 (eq. 1)

0<otp<20 (eq.2)

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

8. Composition selon 1’'une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
taux du copolymere contenant des unités ¢thyléne et des unités 1,3-di¢ne 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'hydrogéne.

11. Composition selon 1I’'une quelconque des réalisations 1 4 9, dans laquelle Z et Y
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'hydrogéne ou un groupe carboné pouvant contenir au moins un
hétéroatome et contenant de préférence de 1 & 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 ’'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.
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16. Composition selon I’'une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle Sp
est un groupe aliphatique contenant 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, 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 I’'une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle Sp
est un groupe alkyléne contenant de 1 a 20 atomes de carbone, préférenticllement 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->QO.

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

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

V)

dans laquelle :

quatre des cinq 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 cinquiéme symbole désigne un rattachement direct & Sp, sachant que X; et Xs ne sont
pas des atomes d’hydrogéne.

21. Composition selon la réalisation 20, dans laquelle Xi, X3 et Xs sont identiques.
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22. Composition selon la réalisation 20 ou 21 dans laquelle X1, X3 et X5 sont chacun un
groupe alkyle de 1 & 6 atomes de carbone, préférentiellement de 1 a 3 atomes de
carbone.

23. Composition selon I'une quelconque des réalisations 20 a 22, dans laquelle X, X3 et
Xs sont chacun un méthyle ou éthyle, de préférence un méthyle.

24, Composition selon I'une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
compos¢ 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-1H-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 0 et 50, de préférence entre 0,01 et 15,
¢quivalents 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,
préférentiellement entre 0,1 et 2 équivalents molaires, encore plus préférentiellement
entre 0,1 et 1 ¢quivalent molaire, voire encore plus préférentiellement entre 0,1 et 0,7
¢quivalent molaire, de cycle imidazole pour 100 moles d'unités monomeéres constituant
le copolymere.

27. Composition selon ['une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle la
charge comprend plus de 70% en poids, de préférence plus de 80% en poids de noir de
carbone.

28. Composition selon ['une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle la
charge comprend 100% en poids de noir de carbone.

29. Composition selon I'une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
taux de charge est compris dans un domaine allant de 47 a 120 pce, de préférence de 49
a 110 pce, de préférence de 50 a 105 pee, de préférence de 55 a 85.

30. Composition selon ['une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle la

fraction volumique de charge dans la composition de caoutchouc est supérieure a 19%,
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de préférence comprise dans un domaine allant de 20% a 26%, de préférence de 21% a
24%.

31. Composition selon ['une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
taux de noir de carbone est compris dans un domaine allant de 47 a 80 pce, de
préférence de 49 a 80 pee, de préférence de 49 a 75 pee, de préférence de 49 a 70 pee,
ou bien de 50 & 75 pce, de préférence de 55 a 75 pce.

32. Composition selon ['une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle la
fraction volumique de noir de carbone dans la composition de caoutchouc est supérieure
a 18% de préférence supérieur a 19%, de préférence comprise dans un domaine allant
de 20% a 26%, de préférence de 21% a 24%.

33. Composition selon ['une quelconque des réalisations précédentes, laquelle
composition ne comprenant pas de résine plastifiante hydrocarbonée ou en comprenant
moins de 10 pce, de préférence moins de 5 pcee.

34. Composition selon ['une quelconque des réalisations précédentes, la composition ne
comprend pas d’huile plastifiante liquide a 20°C ou en comprend moins de 15 pce, de
préférence moins de 10 pee, de préférence moins de 5 pce.

35. Composition selon ['une quelconque des réalisations précédentes, dans laquelle le
systéme de réticulation est un systéme de vulcanisation a base de soufre moléculaire
et/ou d’agent donneur de soufre.

36. Article de caoutchouc comprenant une composition telle que définie a I'une
quelconque des réalisations 1 a 35.

37. Article de caoutchouc selon la réalisation 36, ledit article ¢tant choisi dans le groupe
constitu¢ par bandages pneumatiques, les bandages non pneumatiques, les chenilles et
les bandes transporteuses.

38. Bandage pneumatique ou non pneumatique pourvue d’une bande de roulement
comprenant une composition telle que définie a I’'une quelconque des réalisations 1 a
35.

39. Bandage selon la réalisation 38, étant un bandage de véhicule de génie civil,
agricole ou poids lourds, de préférence de génie civil.

40. Bandage selon la réalisation 38 ou 39, dans lequel la composition est présente dans

au moins 50%, de préférence au moins 70%, du volume de la bande de roulement.
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41. Bandage selon 'une quelconque des réalisations 38 a 40, dont la bande de roulement
présente une ou plusieurs rainures dont la profondeur moyenne est comprise dans un
domaine allant de 30 a 120 mm, de préférence de 45 a 75 mm.

42. Bandage selon 1'une quelconque des réalisations 38 a 41 présentant un taux moyen
de creux volumique sur I'ensemble de la bande de roulement compris dans un domaine
allant de 5 4 40 %, de préférence de 5 4 25 %.

43. Bandage selon 1'une quelconque des réalisations 38 a 42, présentant un diamétre
compris dans un domaine allant de 20 & 63 pouces, de préférence de 35 4 63 pouces.
44. Chenille comprenant au moins un ¢lément en caoutchouc comprenant une
composition telle que définie a I’'une quelconque des réalisations 1 a 35.

45. Chenille selon la réalisation 44, dans laquelle I’au moins un élément en caoutchouc
est une courroie sans fin en caoutchouc ou une pluralité de patins en caoutchouc.

46. Bande transporteuse en caoutchouc comprenant une composition telle que définie a

I’une quelconque des réalisations 1 a 35.

IV- EXEMPLES

1V-1 Mesures et tests utilisés

Détermination des masses molaires : Analvse par Chromatographie d'Exclusion

Stérique des copolymeéres

a) Pour les copolymeéres solubles a température ambiante dans le tétrahydrofuranne
(THF), on a déterminé les masses molaires par chromatographie d'exclusion stérique
dans le THF. On a inject¢ les ¢chantillons a 1'aide d'un injecteur « Waters 717 » et d'une
pompe " Waters 515 HPLC " a un débit de 1 ml.min™' dans une séric de colonnes "
Polymer Laboratories ". Cette série de colonnes, placée dans une enceinte thermostatée
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 réalisé la détection a l'aide d'un réfractométre " Waters 410 ". On a déterminé les

masses molaires par calibration universelle en utilisant des étalons de polystyréne
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certifiés par " Polymer Laboratories " et une double détection avec réfractométre et

couplage au viscosimetre.

Sans étre une méthode absolue, la SEC permet d'appréhender la distribution des masses
moléculaires d'un polymere. A partir de produits étalons commerciaux de type
Polystyréne 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 copolyméres insolubles a température ambiante dans le tétrahydrofuranne,
les masses molaires ont été déterminées dans le 1,2,4- trichlorobenzéne. 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 réfractomeétre " 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
microstructure 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 RMN'*C qui ont été précisément utilisées dans
la présente demande pour déterminer les fractions molaires des unités éthyléne, unités

diéniques conjuguées et des éventuelles unités trans-1,2 cyclohexane.

Analyse RMN

L'analyse structurale ainsi que la détermination des puretés molaires des molécules de
synthéses sont réalisées par une analyse RMN. Les spectres sont acquis sur un
spectrometre Avance 3 400 MHz BRUKER ¢équipé d'une sonde" large bande" BBFO-
zgrad 5 mm. L'expérience RMN 'H quantitative, utilise une séquence simple impulsion

30° et un d¢lai de répétition de 3 secondes entre chacune des 64 acquisitions. Les
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¢chantillons sont solubilisés dans le Diméthylsulfoxide deutéré (DMSO). Ce solvant est
¢galement utilisé pour le signal de lock. 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 couplé aux expériences 2D HSQC 'H/**C 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 [+4

La mesure de plasticité Mooney se fait selon le principe suivant et conformément a la
norme ASTM D-1646. Le polymére généralement cru est moul¢ dans une enceinte
cylindrique chauffée & une température donnée, usuellement 100°C. Aprés une minute
de préchauffage, un rotor de type L tourne au sein de I'éprouvette a 2 tours par minute et
on mesure le couple utile pour entretenir ce mouvement aprés 4 minutes de rotation. La
plasticit¢ Mooney (ML 1+4) est exprimée en "unité Mooney" (UM, avec 1 UM = 0,83

Newton.métre).

Test chenille

Ce test est représentatif de la résistance aux agressions. Il consiste a faire rouler une
chenille métallique montée sur un bandage pneumatique monté sur roue et véhicule, et
gonflé, sur laquelle sont fixés des patins en caoutchouc de composition donnée, sur une
piste remplie de cailloux pendant un certain temps. A la fin du roulage on démonte les
patins et on compte le nombre de coupures visibles a I’ceil nu en surface. Plus le nombre

est faible, meilleure est la performance de résistance aux agressions.

Pour réaliser ce test, on a fabriqué des patins de différentes compositions (voir Tableau
1 ci-dessous) selon le procédé décrit au point IV-4 ci-dessous. Pour obtenir un patin, on
a calandré la composition non-réticulée obtenue au point IV-4 a une épaisseur de 5,5
mm, découpé¢ des plaques (2 de 260x120 mm, 2 de 250x100 mm et 2 de 235x90 mm)
que I’on a ensuite empilées de maniére pyramidale. Ce bloc de 6 plaques a ensuite été

inséré dans un moule de forme pyramidale a base rectangulaire de 260x120 mm et a
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sommet plat de 235x90 mm de surface, et cuit a une température de 120°C pendant 300

minutes a une pression de 180 bars, permettant ainsi la réticulation de la composition.

Les patins ont ensuite ¢t¢ montés sur deux chenilles métalliques X-TRACK10 de la
société Caterpillar, qui ont elles-mémes ¢té montées sur deux pneumatiques
MICHELIN XMINE D2 12.00R24 du train arri¢re d’un camion SCANIA R410. Les
pneumatiques ont ¢té retaillés pour supporter les chenilles. Les pneumatiques étaient

gonflés a une pression de 7 bars et portaient une charge de 4 250 kg par pneumatique.

Le camion a roul¢ sur une piste sans pente recouverte de cailloux porphyre de taille
30/60 obtenus auprés de SONVOLES Murcia, Espagne, pendant 5 heures a une vitesse
de 5 km/h. La densité de cailloux sur la piste était d’environ 1000 a 1500 cailloux au

métre carré.

A la fin du test, les coupures visibles a la surface des patins ont ¢t¢ comptées. Le
résultat a ¢t¢ moyenné sur la base de 6 patins. Les résultats de performance aux
agressions sont exprimés en pourcentage base 100 par rapport a la composition témoin

T1. Un résultat supérieur a 100 indique une amélioration de la résistance aux agressions.

Essai de traction (aprés cuisson)

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 haltére de type H2 et sont
mesurés a une vitesse de traction de 500 mm/min. L’allongement rupture est exprim¢ 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 &
100 traduit une amé¢lioration des propri¢tés mécaniques de la composition considérée

par rapport a la composition témoin.

Toutes ces mesures de traction sont effectuées dans les conditions normales de
température (23£2°C) et d'hygrométrie (50+5% d'humidité relative), selon la norme

francaise NF T 40-101 (décembre 1979).
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IV-2  Synthése du composé 1.3-dipolaire 2.4.6-triméthyl-3-((2-méthyl-1H-imidazol-1-

ylméthylbenzonitrile oxyde

Ce composé peut étre préparé selon le schéma réactionnel suivant :

HCOH / HCI I, / Ti
ol MeOCHCI, / TiCly ) %p
AcCH / H,0O CH,Cl,

+ O )\
}\N //N NaOCl/ H,0 >\N \N’OH NH,OH / H,0 N 7N X0
N N\¢/ \;
=/ CH,Cly EtOH

1V.2-1-Synthése du 2-(chlorométhyl)-1.3,5-triméthylbenzéne :

Ce composé peut étre obtenu selon une procédure décrite dans 1’article Zenkevich, 1. G;
Makarov, A. A.; Russian Journal of General Chemistry; vol. 77; nb. 4; (2007); p. 611 -
10 619 (Zhurnal Obshchei Khimii; vol. 77; nb. 4; (2007); p. 653 — 662)

HCOH / HCI

i Cl

AcOH/ H,0

Un mélange de mésityléne (100,0 g, 0,832 mol), de para-formaldéhyde (26,2 g, 0,874
15 mol) et d’acide chlorhydrique (240 ml, 37 %, 2,906 mol) dans I’acide acétique (240 ml)
est agité et chauffé trés lentement (1,5 heures) jusqu'a 37°C. Aprés retour a température
ambiante, le mélange est dilué par de 1’eau (1,0 1) avec CH2Clz (200 ml), le produit est
extrait par CH2Cl» (4 fois par 50 mL). Les phases organiques sont rassemblées, puis
lavées par I’eau (5 fois par 100 ml) et évaporées jusqu'a 11-12 mbar (Température du
20 bain =42°C). Une huile incolore (133,52 g, rendement 95 %) est obtenue. Aprés 15-18
heures a +4°C, I’huile a cristallisé. Les cristaux sont filtrés, lavés par de 1’¢ther de

pétrole refroidi a -18°C (40 ml), puis séchés pendant 3 & 5 heures sous pression
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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).

e
e N
‘ o
NN
Lo - '\l.«:'t""' N
Ma % '

1V.2-2-Synthése du 3-(chlorométhyl)-2.4.6-triméthylbenzaldéhyde:

Ce compos¢ 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 Khimicheskaya;
nb. 7; (1991); p. 1609 — 1615)

X
~

A une solution de TiCl4 (90,0 g, 0,474 mol) dans le dichlorométhane (200 ml) a 17°C

MeOCHCI, / TiCly

Cl | 0
CH2012 o

est ajoutée sous argon pendant 10-12 minutes une solution du 2-(chlorométhyl)-1,3,5-
triméthylbenzéne (20,0 g, 0,118 mol) et de dichlorométhylméthyl éther (27,26 g, 0,237
mol) dans le dichlorométhane (200 ml). Aprés 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
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par CH2Cl; (3 fois par 75 ml). Les phases organiques rassemblées sont lavées par 1’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
5  de 95%mol.

1T

1V.2-3-Synthése du 2.4.6-triméthyl-3-((2-méthyl-1H-imidazol-1-y)méthyl)

benzaldéhvde :
/
N=\
g/NH i
N o N>/\N N o
= N P
10 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.

15
Apres retour a 40-50°C, le mélange est dilu¢ par [’eau (200ml), et agité pendant 10
minutes. Le précipité obtenu est filtré et lave sur le filtre par I’eau (4 fois par 25 ml)
puis séch¢ 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-

5  yDméthyDbenzaldéhyde oxime :

A

-

NH,OH / H,O J\
N>\N Xy 0 N)\N f/\ N‘OH
V;/ Nz EtOH \’/// &z

A une solution de 2,4,6-triméthyl-3-((2-méthyl-1H-imidazol-1-yl)méthyl) benzaldéhyde
(20.3 g, 0,084mol) dans EtOH (110 ml) a 40°C, est ajoutée une solution aqueuse

10 d’hydroxylamine (809 g, 0,134 mol, 50 % dans ’cau, Aldrich) dans EtOH (10 ml). Le
milieu réactionnel est agité pendant 2,5 heures a une température de 50 a 55°C. Apres
retour & 23°C, le précipité obtenu est filtré et lavé deux fois sur le filtre par un mélange
EtOH/H20 (10 ml/15 ml) et séché pendant 15 a 20 heures sous pression atmosphérique
a température ambiante. Un solide blanc (19.57 g, rendement 91 %) de point de fusion

15  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

oxyde :
/k NaOC! / H,0 5°
a
N\//’/" Ny O 2 N>/\N >
= CH,Cl, \ed tﬂ PN

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 & goutte une
solution aqueuse de NaOCI (4 % de chlore actif, Aldrich, 49 ml) pendant 5 minutes. La
température du milieu réactionnel est maintenue entre 6 et 8°C. Le milieu réactionnel
est ensuite agit¢ pendant 2 heures de 8°C a 21°C. La phase organique est séparée. La
phase organique est lavée par I’eau (3 fois par 50 ml). Aprés concentration sous
pression réduite (température du bain = 22-23°C, 220 mbar), de 1’¢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 fagon a obtenir un précipité. Le précipité est filtré et lave

sur le filtre par le m¢lange de CH>Cl, / éther de pétrole (2 ml / 6 ml) puis par 1’éther de
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pétrole (2 fois 10 ml) et enfin séché pendant 10-15 heures sous pression atmosphérique
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).

o
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1V-3  Préparation des compositions

Dans les exemples qui suivent, les compositions caoutchouteuses ont été réalisées
comme décrit au point I1-6 ci-dessus. En particulier, on procéde pour la fabrication de
ces compositions de la maniére suivante : on introduit dans un mélangeur interne (taux
de remplissage final : environ 70% en volume), dont la température initiale de cuve est
d'environ 80° C, I'¢lastomére, le cas échéant le composé 1,3-dipolaire qui est malaxé
seul avec '¢lastomére pendant environ 1 minute a 120° C, puis la charge ainsi que les
divers autres ingrédients a I'exception du systéme de vulcanisation. On conduit alors un
travail thermomécanique (phase non-productive) en une étape, qui dure environ 3 a 6

minutes, jusqu'a atteindre une température maximale de « tombée » de 160° C. On
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récupére le mélange ainsi obtenu, on le refroidit puis on incorpore le systéme de
vulcanisation sur un mélangeur (homo-finisseur) a 23° C, en mélangeant le tout (phase

productive) pendant un temps appropri¢ (par exemple entre 5 et 12 min).

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

roulement comme produits semi-finis pour chenilles en caoutchouc.

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 rhéométre a chambre oscillante, selon la norme DIN 53529 - partie 3 (juin 1983).
t'c(90), est déterminé selon la norme NF T 43-015 pour chacune des compositions.

D'une composition & 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
performance entre la rigidité, [’allongement rupture et la résistance aux agressions
mécaniques de trois compositions conformes a la présente invention (C1 et C2) avec

cinq compositions témoin (TO a T4).

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

La composition témoin TO correspond & une composition conventionnellement utilisé
dans des bandes de roulement de pneumatiques de génie civil. Les compositions T1, T3
et T4 différérent respectivement des compositions T2, C1 et C2 en ce qu’elles ne

comprennent pas de composé 1,3-dipolaire conforme a I’invention. Le taux de noir de
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carbone entre les compositions T1 et T2, T3 et C1, et T4 et C2 on respectivement &té

ajustés pour rester a fraction volumique de charge constante.

[Tableau 1]

Composants TO T1 T2 T3 C1 T4 C2
Caoutchouc naturel | 100 - - - - - -
EBR(1) - 100 100 100 100 100 100
Compos¢ 1,3- - - 2.1 - 2.1 - 2.1
dipolaire(2)

N234(3) 40 40 41 52 53 65 67
Silice(4) 15 - - - - - -
%vol charge 20% 16% 16% 20% 20% 24% 24%
Cire anti-ozone(5) | 1 1 1 1 1 1 1
Antioxydant(6) 1.5 2 2 2 2 2 2
Acide stéarique 1 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5
ZnO(7) 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5
Soufre 1.7 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Accélérateur (8) 1.2 1.3 1.3 1.3 1.3 1.3 1.3
Propriétés

Perfo chenille 100 101 99 120 129 189 223

(1) EBR: Elastomére a 74% en mole d’unité éthyléne, 7,5% en mole d’unité 1,2-cyclohexanediyle, 11,5%
en mole de motif 1,2, 7% en mole de motif 1,4 ; Mooney & 100°C : 68 ; Mn : 148 110 g/mol préparé selon
un procéd¢ de polymérisation d’éthyléne et de butadi¢ne conforme a I’exemple 4-2 du brevet EP 1 954
705 B1

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

(3) Noir de carbone de grade N234selon la norme ASTM D-1765

(4) Silice « Zeosil 1165MP » de la société Solvay

(5) Cire anti-ozone « VARAZON 4959 » de la société Sasol Wax

(6) N-1,3-diméthylbutyl-N-phénylparaphénylénediamine « Santoflex 6-PPD » de la société Flexsys

(7) Oxyde de zinc de grade industriel de la sociét¢ Umicore

(8) N-cyclohexyl-2-benzothiazyle sulfénamide « Santocure CBS » de la société Flexsys

Les résultats présentés dans le Tableau 1 ci-dessus montrent que la combinaison
spécifique d’un composé 1,3-dipolaire conforme a I’invention avec une fraction

volumique de charge élevée dans une composition a base d’un copolymére contenant
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des unités ¢thyleéne et des unités 1,3-di¢ne, les unités éthyléne dans le copolymeére
représentant plus de 50% en mole des unités monomeéres du copolymére permet

d’améliorer la résistance aux agressions mécaniques.

Les compositions conformes a 1’invention sont utiles pour de nombreuses applications
dans le domaine des bandages pneumatiques ou non pneumatiques, en particulier dans
des bandes de roulement pour lesquelles une forte résistances aux agressions

mécaniques est désirée.
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REVENDICATIONS

1. Composition de caoutchouc a base d'au moins :
- une matrice élastomére comprenant plus de 50 pce d’un copolymére contenant des
5 unités ¢thyléne et des unités 1,3-diéne, les unités éthyléne dans le copolymeére
représentant plus de 50% en mole des unités monomeéres du copolymére,

- un compos¢ 1,3-dipolaire répondant a la formule (1)

Q-Sp-B ()

dans laquelle :
10 o Q comprend un dip6le 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 a B,

o B comprend un cycle imidazole répondant & la formule (I) suivante
R

Y (1)
dans laquelle :

15 ® 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,

e ct le quatrieme symbole Z, Y, R ou R’ désigne un rattachement direct & Sp,
- une charge renforgante comprenant du noir de carbone, le noir de carbone

20 représentant plus de 50% en poids de la charge renforgante, la fraction volumique de

charge dans la composition de caoutchouc étant supérieure a 18%,
- un systéme de réticulation.
2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle le copolymére contenant des

unités ¢thyléne et des unités 1,3-diéne est un copolymére d’¢thyléne et de 1,3-diéne.
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Composition selon ['une quelconque des revendications précédentes, dans laquelle le
1,3-diéne est le 1,3-butadiéne.

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

Composition selon I'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 ['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 ['une quelconque des revendications précédentes, dans laquelle Q

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

Xs

X, ONO
\\

x 7 X,
X,

) V)
dans laquelle :
quatre des cinq symboles X; a Xs identiques ou différents, sont chacun un atome ou
un groupe d'atomes, préférentiellement un groupe aliphatique ou un groupe
aromatique, et le cinquiéme symbole désigne un rattachement direct a Sp, sachant que
Xj et X5 ne sont pas des atomes d’hydrogéne.
Composition selon ['une quelconque des revendications précédentes, dans laquelle le
compos¢ 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-1H-imidazol-1-
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yl)méthyl)benzonitrile oxyde, de préférence le 2,4,6-triméthyl-3-((2-méthyl-1H-
imidazol-1-yl)méthyl)benzonitrile oxyde.

Composition selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans laquelle le
taux du composé 1,3-dipolaire est compris entre 0,03 et 3 ¢quivalents molaires,
préférentiellement entre 0,05 et 2 équivalents molaires, encore plus préférentiellement
entre 0,07 et 1 équivalent molaire, de cycle imidazole pour 100 moles d'unités
monomgres constituant le copolymére.

Composition selon ['une quelconque des revendications précédentes, dans laquelle la
charge comprend 100% en poids de noir de carbone.

Composition selon ['une quelconque des revendications précédentes, dans laquelle le
taux de charge est compris dans un domaine allant de 47 a 120 pce, de préférence de
49 a 110 pce, de préférence de 50 a 105 pce, de préférence encore de 55 4 85 pce.
Composition selon ['une quelconque des revendications précédentes, dans laquelle la
fraction volumique de charge dans la composition de caoutchouc est supérieure a
19%, de préférence comprise dans un domaine allant de 20% a 26%, de préférence de
21% a 24%.

Composition selon ['une quelconque des revendications précédentes, dans laquelle le
taux de noir de carbone est compris dans un domaine allant de 47 a 80 pce, de
préférence de 49 a 80 pce, de préférence de 49 a 75 pcee, de préférence de 49 a 70 pce.
Composition selon ['une quelconque des revendications précédentes, dans laquelle la
fraction volumique de noir de carbone dans la composition de caoutchouc est
supérieure a 18% de préférence supérieur a 19%, de préférence comprise dans un
domaine allant de 20% a 26%, de préférence de 21% a 24%.

Article de caoutchouc comprenant une composition telle que définie a 'une
quelconque des revendications 1 a 14, ledit article étant de préférence choisi dans le
groupe constitué¢ par bandages pneumatiques, les bandages non pneumatiques, les

chenilles et les bandes transporteuses.
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Catégorie* | Identification des documents cités, avec, le cas échéant, l'indication des passages pertinents no. des revendications visées
A WO 2020/094993 Al (MICHELIN & CIE [FR]) 1-15
14 mai 2020 (2020-05-14)
revendications 1-15; exemple C4; tableaux
1-2
A WO 2020/074806 Al (MICHELIN & CIE [FR]) 1-15
16 avril 2020 (2020-04-16)
revendications 1-15; exemples F1-F3;
tableau 2
A EP 3 060 413 Al (CIE GENERALE DES 1-15
ETABLISSEMENTS MICHELIN [FR]; MICHELIN
RECH TECH [CH]) 31 aofit 2016 (2016-08-31)
le document en entier
A WO 2019/122546 Al (MICHELIN & CIE [FR]) 1-15
27 juin 2019 (2019-06-27)
revendications 1-27; exemple Cl; tableau 1
I:‘ Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents ‘z‘ Les documents de familles de brevets sont indiqués en annexe

* Catégories spéciales de documents cités:

"A" document définissant I'état général de la technigue, non
considéré comme particulierement pertinent

"E" document antérieur, mais publié a la date de dép6t international

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de
priorité ou cité pour déterminer la date de publication d'une wyn
autre citation ou pour une raison spéciale (telle gu'indiguée)

"T" document ultérieur publié apres la date de dépdt international ou la
date de priorité et n'appartenenant pas a I'état de la
technique pertinent, mais cité pour comprendre le principe
ou la théorie constituant la base de linvention

s "X" document particuliérement pertinent;; I'invention revendiquée ne peut
ou apres cette date étre considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité
inventive par rapport au document considéré isolément
document particuliérement pertinent;; l'invention revendiquée
ne peut étre considérée comme impliguant une activité inventive
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"O" document se référant a une divulgation orale, a un usage, a lorsque le document est associé a un ou plusieurs autres

une exposition ou tous autres moyens documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
"P" document publié avant la date de dépét international, mais pour une personne du metier

postérieurement a la date de priorité revendiquée "&" document qui fait partie de la méme famille de brevets
Date a laquelle la recherche internationale a été effectivement achevée Date d'expédition du présent rapport de recherche internationale

11/10/2022

Office Européen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Nom et adresse postale de 'administration chargée de la recherche internationale | Fonctionnaire autorisé

Thomas

Formulaire PCT/ISA/210 (deuxiéme feuille) (avril 2005)
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Renseignements relatifs aux membres de familles de brevets

Demande internationale n°

PCT/FR2022/051166
Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de
au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication
WO 2020094993 Al 14-05-2020 CN 112969753 A 15-06-2021
EP 3877461 Al 15-09-2021
FR 3088328 A3 15-05-2020
JP 2022506644 A 17-01-2022
Us 2021403627 Al 30-12-2021
WO 2020094993 A1 14-05-2020
WO 2020074806 Al 16-04-2020 CN 112789315 A 11-05-2021
EP 3864083 Al 18-08-2021
FR 3086949 Al 10-04-2020
JP 2022513571 A 09-02-2022
Us 2021340359 A1 04-11-2021
WO 2020074806 Al 16-04-2020
EP 3060413 Al 31-08-2016 CN 105658445 A 08-06-2016
EP 3060413 A1 31-08-2016
FR 3012458 Al 01-05-2015
JP 6518662 B2 22-05-2019
JP 2017501240 A 12-01-2017
Us 2016263943 Al 15-09-2016
WO 2015059274 Al 30-04-2015
WO 2019122546 Al 27-06-2019 CN 111511578 A 07-08-2020
EP 3727875 Al 28-10-2020
Us 2021163632 Al 03-06-2021
WO 2019122546 Al 27-06-2019

Formulaire PCT/ISA/210 (annexe familles de brevets) (avril 2005)
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