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Compositions de caoutchouc comprenant un élastomeére diénique époxydé et un systeme de réticulation.

@ Linvention a pour objet une composition de caout-
chouc contenant - une matrice élastomére comprenant au
moins un élastomere diénique comprenant des fonctions
époxydes, - au moins une charge renforgante, et - un sys-
teme de réticulation dudit polymére comprenant au moins
uncomposé organo polyphosphoré de formule générale (1)

(l)dans laquelle - A représente une liaison co-
valente ou un groupement hydrocarboné comportant au
moins 1 atome de carbone, éventuellement substitué et
éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroa-
tomes, et - les R représentent, indépendamment l'un de
Fautre, un groupement hydrocarboné comportant au moins
1 atome de carbone ou un atome d’hydrogéne.




Description

Titre de I'invention : Compositions de caoutchouc comprenant un
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élastomere diénique époxydé et un systeme de réticulation

Domaine technique
La présente invention est relative aux compositions de caoutchouc diénique, en par-
ticulier aux compositions de caoutchouc a diénique comprenant un systéme de réti-

culation autre qu’un systeme de vulcanisation.

Technique antérieure

Il est connu, et habituel depuis de nombreuses années, d’utiliser dans des pneus des
compositions de caoutchouc dont la matrice élastomérique est réticulée au soufre, cette
réticulation est alors nommée vulcanisation. Le systeme de vulcanisation classique
combine du soufre et au moins un accélérateur de vulcanisation. Cependant, il est
connu qu’un tel systeme pénalise la mise en ceuvre de la composition avant cuisson par
le phénomene du grillage. On rappelle que le phénomene dit de "grillage" conduit ra-
pidement, au cours de la préparation des compositions de caoutchouc, a des vulca-
nisations prématurées ("scorching"), a des viscosités a I'état cru tres élevées, en fin de
compte a des compositions de caoutchouc quasiment impossibles a travailler et a
mettre en ceuvre industriellement.

Par conséquent, les systemes de vulcanisation ont été perfectionnés au fil des années,
en association avec les procédés de préparation des compositions de caoutchouc afin
de maitriser les inconvénients évoqués ci-dessus. Ainsi, les compositions sont souvent
complexes et comprennent en plus du soufre, ou d’un agent donneur de soufre, des ac-
célérateurs de vulcanisation, des activateurs, et éventuellement des retardateurs de vul-
canisation.

En vue de simplifier les compositions et leur préparation, la Demanderesse a proposé
par le passé des compositions de caoutchouc comprenant des systemes de réticulation
aussi performants que les systemes de vulcanisation conventionnels. Ainsi, par
exemple, les documents W0O2014095582, W0O2014095583, WO2014095585 et
W02014095586 décrivent des compositions de caoutchouc pour pneus a base d’au
moins un polymere comprenant des fonctions époxydes, d’un systéme de réticulation
dudit polymere comprenant un diacide carboxylique et d’'un composé imidazole. Le
polymere comprenant des fonctions époxydes est un élastomere diénique composant la
matrice élastomere. Ces compositions présentent le double avantage d’une préparation
simplifiée par rapport aux compositions classiques comprenant un systeme de vulca-
nisation et de propriétés hystérétiques améliorées.

Il est toujours nécessaire d’améliorer les propriétés des compositions de caoutchouc
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qui entrent dans la fabrication des pneus afin d’améliorer les performances de ces

derniers. En particulier I’amélioration des propriétés d’extensométrie de compositions
u u . u . )

de caoutchouc entrant dans la fabrication de pneus permet d’améliorer certaines

propriétés de ces derniers, telles que I’endurance sous forte déformation. La durée de

vie du pneu peut ainsi également €tre améliorée.
Les objectifs que se sont fixés les Inventeurs est de disposer de compositions de ca-

outchouc utilisables pour la fabrication de pneus, simples de préparation et qui

présentent de bonnes propriétés d’extensométrie.

Exposé de l'invention

Poursuivant leurs recherches, les Inventeurs ont a présent mis au point des com-
positions de caoutchouc particulieres, utilisables pour la fabrication de pneus, pouvant
étre préparées de maniere simplifiée par rapport aux compositions comprenant un
systeme de vulcanisation, et pouvant présenter des proprié¢tés d’extensométrie
améliorées par rapport aux compositions comprenant un systéme de réticulation a base
d’un diacide carboxylique.
Résumé de l'invention

En conséquence, un premier objet de I’invention concerne une composition de ca-
outchouc contenant

- une matrice élastomere comprenant au moins un élastomere diénique comprenant
des fonctions époxydes,

- au moins une charge renforgante, et

- un systeme de réticulation dudit polymere comprenant au moins un composé

organo polyphosphoré de formule générale (I)
[Chem.1]

dans laquelle

- A représente une liaison covalente ou un groupement hydrocarboné comportant au
moins 1 atome de carbone, éventuellement substitué et éventuellement interrompu par
un ou plusieurs hétéroatomes, et

- les R représentent, indépendamment 1’un de 1’autre, un groupement hydrocarboné
comportant au moins 1 atome de carbone ou un atome d’hydrogene.

Préférentiellement, I’invention a pour objet une composition de caoutchouc telle que
définie ci-dessus dans laquelle A représente une liaison covalente ou un groupement

divalent hydrocarboné comportant au moins 1, de préférence au moins 2, plus préfé-
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rentiellement au moins 4, et au plus 1800 atomes de carbone, de préférence au plus 300
atomes de carbone, plus préférentiellement au plus 100 atomes de carbone.

Préférentiellement également, I’invention a pour objet une composition de ca-
outchouc telle que définie ci-dessus dans laquelle A est un groupement hydrocarboné
divalent de type aliphatique ou un groupement hydrocarboné divalent de type
aromatique, ou un groupement divalent comportant au moins une partie aliphatique et
une partie aromatique. De préférence, A est un groupement divalent de type ali-
phatique ou un groupement divalent comportant au moins une partie aliphatique et une
partie aromatique.

De préférence, I’invention a pour objet une composition de caoutchouc telle que
définie ci-dessus dans laquelle A est un groupement hydrocarboné comportant au
moins 1 atome de carbone interrompu par au moins un hétéroatome choisi parmi
I’oxygene, I’azote et le soufre, de préférence 1’oxygene.

En particulier, I’invention a pour objet une composition de caoutchouc telle que
définie ci-dessus dans laquelle A est un groupement divalent de type aliphatique ou un
groupement divalent comportant au moins une partie aliphatique et une partie
aromatique, lequel groupement est ou n’est pas interrompu par au moins un atome
d’oxygene.

Préférentiellement, I’invention a pour objet une composition de caoutchouc telle que
définie ci-dessus dans laquelle les R représentent, indépendamment 1’un de 1’autre, un
atome d’hydrogene ou un groupement alkyle ayant de 1 a 20 atomes de carbone, de
préférence 1 a 12 atomes de carbone, cycloalkyle ayant de 5 a 24 atomes de carbone,
aryle ayant de 6 a 30 atomes de carbone ou aralkyle ayant de 7 a 25 atomes de carbone.

De préférence également, 1I’invention a pour objet une composition de caoutchouc
telle que définie ci-dessus dans laquelle les R sont identiques. Plus préférentiellement,
les R sont identiques et représentent un atome d’hydrogene ou un groupement alkyle
ayant de 1 a 12 atomes de carbone.

Préférentiellement, I’invention a pour objet une composition de caoutchouc telle que
définie ci-dessus dans laquelle le taux de composés organo polyphosphorés est d’au
moins 0,2 et d’au plus 20 pce, de préférence compris dans un domaine allant de 0,2 a
10 pce.

De préférence, I’invention a pour objet une composition de caoutchouc telle que
définie ci-dessus dans laquelle la charge renfor¢ante comporte du noir de carbone, de
la silice ou un mélange de noir de carbone et de silice. Préférentiellement, I’'invention a
pour objet une composition de caoutchouc telle que définie ci-dessus dans laquelle le
taux de charge renforcante est comprise entre 20 et 180 pce.

L’invention a également pour objet un pneu comprenant une composition de ca-

outchouc telle que définie ci-dessus. Les pneus conformes a I’invention sont
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notamment destinés a des véhicules automobiles.
L’invention a également pour objet un composé organo polyphosphorés de formule

(ID
[Chem 2]

O e
\PfOH

Ho. P [ OR;
.fP\\/‘ 1

RO

an

dans laquelle

- les R1 représentent, indépendamment 1’un de I’autre, un groupement hydrocarboné
comportant au moins 1 atome de carbone ou un atome d’hydrogene, et

- Al représente un groupement divalent hydrocarboné majoritairement composé de
motifs du type (Ila),

-(O-R’)n-

(ITa)

dans lequel R’ représente un groupement divalent hydrocarboné comportant au
moins 1 atome de carbone et n représente un entier supérieur ou égal a 2.

De préférence, le composé organo polyphosphorés de formule (II) est caractérisé en
ce que dans la formule (IIa), R’ est un groupement polyméthylene de formule
—(CH2)m-, m représentant un entier supérieur ou égal a 2, de préférence d’au plus 10,
plus préférentiellement allant de 2 a 5, et n représente un entier d’au plus 20.

De préférence encore, le composé organo polyphosphorés de formule (II) répond

plus particulierement a la formule générale (1Ib) :

OH O
RO, o OR
/-P NUIEN O 'P\
(Ib)

m représentant un entier supérieur ou égal a 2 et d’au plus 10, préférentiellement
allant de 2 a 5, et n représentant un entier d’au plus 20, R1 étant tel que décrit plus
haut.

L'invention ainsi que ses avantages seront aisément compris a la lumiere de la des-
cription et des exemples de réalisation qui suivent.

Description détaillée

Composition de caoutchouc de I’invention

La composition de caoutchouc selon I’'invention contient au moins

- une matrice élastomere comprenant au moins un élastomere diénique comprenant

des fonctions époxydes,
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- une charge renforgante, et
- un systeme de réticulation dudit élastomere comprenant un composé organo poly-

phosphoré de formule générale (1)

dans laquelle

- A représente une liaison covalente ou un groupement hydrocarboné comportant au
moins 1 atome de carbone, éventuellement substitué et éventuellement interrompu par
un ou plusieurs hétéroatomes, et

- les R représentent, indépendamment 1’un de 1’autre, un groupement hydrocarboné
comportant au moins 1 atome de carbone ou un atome d’hydrogene.

Lorsqu’on fait référence a un composé « majoritaire », on entend au sens de la
présente invention, que ce composé est majoritaire parmi les composés du méme type
dans la composition, ¢’est-a-dire que c’est celui qui représente la plus grande quantité
en masse parmi les composé€s du méme type. Ainsi, par exemple, un polymere ma-
joritaire est le polymere représentant la plus grande masse par rapport a la masse totale
des polymeres dans la composition. De la méme maniere, 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 polymere, celui-ci est majoritaire au
sens de la présente invention ; et dans un systeéme comprenant deux polymeres, le
polymere majoritaire représente plus de la moiti€ de la masse des polymeres.

Au contraire, un composé « minoritaire » est un composé qui ne représente pas la
fraction massique la plus grande parmi les composé€s du méme type.

Dans la présente description, sauf indication expresse différente, tous les pour-
centages (%) 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 a moins de b (c’est-a-dire bornes a et b exclues) tandis que tout in-
tervalle 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).

Lorsqu’on fait référence a une fonction «phosphonique », on entend au sens de la
présente invention, la fonction « acide phosphonique » et la fonction « hémiester
d’acide phosphonique ».

Par fonction « acide phosphonique », on entend au sens de la présente invention une

fonction qui répond a la formule
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it
P
CH

R1=H et -* représentant la liaison vers le reste de la molécule portant la fonction phos-

RO

phonique.

[0031]  Par fonction « hemiester d’acide phosphonique », on entend au sens de la présente
invention, une fonction qui répond a la formule
[Chem.5]

i}
F?"‘ *
OH

R1= alkyle et -* représentant la liaison vers le reste de la molécule portant la fonction

RO

phosphonique.

[0032]  I.1. Elastomere diénique comprenant des fonctions €poxydes (ou élastomere
époxyd¢)

[0033]  Par élastomere ou caoutchouc (les deux termes étant de maniere connue synonymes
et interchangeables) diénique comprenant des fonctions époxydes ou époxydé, on
rappelle que doit €tre entendu au sens large un élastomere synthétique ou naturel,
lequel est fonctionnalisé, c'est-a-dire qu’il est porteur de groupes fonctionnels
époxydes, que ceux-ci soient pendants le long de la chaine élastomere ou dans la
chaine €lastomere,y compris les extrémités de chaine.

[0034]  On préfere utiliser au moins un €élastomere diénique, dans le groupe constitué par le
caoutchouc naturel (NR), les polyisoprenes de synthese (IR), les polybutadienes (BR),
les copolymeres de butadi¢ne, les copolymeres d'isoprene et les mélanges de ces
élastomeres. De tels copolymeres sont plus préférentiellement choisis dans le groupe
constitué par les copolymeres de butadiene-styrene (SBR), les copolymeres
d’isoprene-butadiene (BIR), les copolymeres d'isoprene-styréne (SIR), les copolymeres
d’isoprene-butadiene-styrene (SBIR) et les mélanges de tels copolymeres.

[0035]  Les élastomeres diéniques ci-dessus peuvent étre par exemple a blocs, statistiques,
séquencés, microséquencés, et Etre préparés en dispersion ou en solution ; ils peuvent
étre couplés et/ou étoilés ou encore fonctionnalisés avec un agent de couplage et/ou
d'étoilage ou de fonctionnalisation.

[0036]  De tels élastomeres diéniques époxydés et leurs procédés d'obtention sont bien
connus de 'homme du métier et disponibles commercialement. Des élastomeres
diéniques porteurs de groupes €poxydes ont €été décrits par exemple dans EP 0763564
Al ou EP 1403287 Al.

[0037]  Les caoutchoucs naturels époxydés (en abrégé "ENR"), par exemple, peuvent €tre



obtenus de maniere connue par époxydation du caoutchouc naturel, par exemple par
des procédés a base de chlorohydrine ou de bromohydrine ou des procédés a base de
peroxydes d’hydrogene, d’alkyl hydroperoxydes ou de peracides (tel que acide per-
acétique ou acide performique) ; de tels ENR sont par exemple vendus sous les déno-
minations "ENR-25" et "ENR-50" (taux d’époxydation respectifs de 25% et 50%) par
la société Guthrie Polymer. Les BR époxydés sont eux aussi bien connus, vendus par
exemple par la société Cray Valley sous la dénomination "Poly Bd" (par exemple
"Poly Bd 605E"). Les SBR époxydés peuvent €tre préparés par des techniques
d'époxydation bien connues de I’homme du métier.

[0038]  Préférentiellement, I'élastomere diénique époxyd€ est choisi dans le groupe constitué
par les caoutchoucs naturels (NR) époxydés (en abrégé "ENR"), les polyisoprenes (IR)
de synthese époxydés, les polybutadicnes (BR) époxydés, les copolymeres de
butadiene-styrene (SBR) époxydés et les mélanges de ces €élastomeres. De préférence
encore, 1’¢élastomere diénique époxydé est choisi dans le groupe constitué par les
polymeres du butadicne époxydés et leurs mélanges, particulicrement 1’ élastomere
diénique époxydé est un copolymere styréne-butadiene époxydé (SBR).

[0039]  Le taux (% molaire) d'époxydation des élastomeres di€niques époxydés pré-
cédemment décrits peut varier dans une large part selon les modes de réalisation par-
ticuliers de l'invention, de préférence d’au moins 0,2%, plus préférentiellement d’au
moins 2%, et de préférence d’au plus 60%, plus préférentiellement d’au plus 50%,
encore plus préférentiellement d’au plus 20%. Quand le taux d’époxydation est
inférieur a 0,2%, 1’effet technique visé risque d'étre insuffisant tandis qu'au-dela de
60%, les propriétés d’€lastomeres risque d’€tre. Pour toutes ces raisons, le taux de
fonctionnalisation, notamment d'époxydation, est plus préférentiellement compris dans
un domaine de 2% a 20%.

[0040]  Les compositions de caoutchouc de l'invention peuvent contenir un seul élastomere
diénique époxydé ou un mélange de plusieurs élastomeres di€niques époxydés (qu’on
notera alors au singulier comme étant « I’élastomere diénique époxydé » pour re-
présenter la somme des élastomeres époxydés de la composition).

[0041]  De maniere préférentielle, la composition de caoutchouc de ’invention est dépourvue
d’élastomere di€énique non €poxydé. Dit autrement, 1’élastomere diénique époxydé, au
sens large de la somme des élastomeres diéniques €poxydés, est préférentiellement le
seul élastomere diénique dans la composition de caoutchouc de I’invention.

[0042]  I.2. Charge renforcante

[0043]  On peut utiliser tout type de charge renforgante connue pour ses capacités a renforcer
une composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de pneus, par exemple
une charge organique telle 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
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coupage de noir de carbone et de silice.

Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone, notamment les noirs
du type HAF, ISAF, SAF conventionnellement utilisés dans les pneus (noirs dits de
grade pneu). Parmi ces derniers, on citera plus particulierement 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, selon les applications
visées, les noirs de séries plus élevées (par exemple N660, N683, N772). Les noirs de
carbone pourraient &tre par exemple déja incorporés a un élastomere 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 polyvinyle fonctionnalisé telles que décrites dans les
demandes WO-A-2006/069792, WO-A-2006/069793, WO-A-2008/003434 et WO-
A-2008/003435.

Par "charge inorganique renforcante”, 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 synthese), 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 pneus, en d’autres termes apte a
remplacer, dans sa fonction de renforcement, un noir de carbone conventionnel de
grade pneu ; une telle charge se caractérise généralement, de maniere connue, par la
présence de groupes hydroxyle (-OH) a sa surface.

L'état physique sous lequel se présente la charge inorganique renforgante est in-
différent, que ce soit sous forme de poudre, de microperles, de granulés, de billes ou
toute autre forme densifi€e appropriée. Bien entendu on entend également par charge
inorganique renforcante des mélanges de différentes charges inorganiques ren-
forgantes, en particulier de charges siliceuses et/ou alumineuses hautement dispersibles
telles que décrites ci-apres.

Comme charges inorganiques renforcantes conviennent notamment des charges
minérales du type siliceuse, en particulier de la silice (S102), ou du type alumineuse,
en particulier de 1'alumine (Al1203). La silice utilisée peut étre toute silice renforcante
connue de 'homme du métier, notamment toute silice précipitée ou pyrogénée
présentant une surface BET ainsi qu'une surface spécifique CTAB toutes deux in-
férieures a 450 m2/g, de préférence de 30 a 400 m2/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 Zeopol 8715,



[0049]

[0050]

[0051]

[0052]

[0053]

[0054]

8745 et 8755 de la Société Huber, les silices a haute surface spécifique telles que
décrites dans la demande WO 03/16837.

La charge inorganique renforgante utilisée, en particulier s'il s'agit de silice, a de
préférence une surface BET comprise entre 45 et 400 m2/g, plus préférentiellement
comprise entre 60 et 300 m2/g.

De maniere préférentielle, le taux de charge renforgante totale (noir de carbone et/ou
charge inorganique renforgante telle que silice) est compris entre 20 et 200 pce, plus
préférentiellement entre 30 et 150 pce, 'optimum étant de maniere connue différent
selon les applications particulieres visées : le niveau de renforcement attendu sur un
pneu vélo, par exemple, est bien siir inférieur a celui exigé sur un pneu apte a rouler a
grande vitesse de manicre 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 1'invention, on utilise une charge ren-
forcante comportant entre 30 et 150 pce, plus préférentiellement entre 50 et 120 pce de
charge inorganique, particulicrement de la silice, et optionnellement de noir de
carbone; le noir de carbone, lorsqu’il est présent, est utilisé 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 renforcante a 1'élastomere diénique, on peut
utiliser de maniere connue un agent de couplage (ou agent de liaison) au moins bi-
fonctionnel destiné a assurer une connexion suffisante, de nature chimique et/ou
physique, entre la charge inorganique (surface de ses particules) et I'élastomere
diénique, en particulier des organosilanes ou des polyorganosiloxanes bifonctionnels.

On peut utiliser notamment des silanes polysulfurés, dits "symétriques” ou "asy-
métriques"” selon leur structure particuliere, tels que décrits par exemple dans les
demandes WO03/002648 (ou US 2005/016651) et WO03/002649 (ou
US 2005/016650).

A titre d'exemples de silanes polysulfurés, on citera plus particulicrement les poly-
sulfures (notamment disulfures, trisulfures ou tétrasulfures) de bis-
(alkoxyl(C1-C4)-alkyl(C1-C4)silyl-alkyl(C1-C4)), comme par exemple les poly-
sulfures de bis(3-triméthoxysilylpropyl) ou de bis(3-triéthoxysilylpropyl). Parmi ces
composés, on utilise en particulier le tétrasulfure de bis(3-triéthoxysilylpropyl), en
abrégé TESPT, de formule [(C2H50)3Si(CH2)3S2]2 ou le disulfure de bis-
(triéthoxysilylpropyle), en abrégé TESPD, de formule [(C2H50)3Si(CH2)3S]2. On
citera également a titre d'exemples préférentiels les polysulfures (notamment di-
sulfures, trisulfures ou tétrasulfures) de bis-
(monoalkoxyl(C1-C4)-dialkyl(C1-C4)silylpropyl), plus particulicrement le tétrasulfure
de bis-monoéthoxydiméthylsilylpropyl tel que décrit dans la demande de brevet
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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 encore des polysulfures
d'’hydroxysilane (R2 = OH dans la formule I 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 conformes a l'invention, la teneur en agent de
couplage inférieure a 20 pce. Typiquement le taux d’agent de couplage représente de
0,5% a 15% en poids par rapport a la quantité de charge inorganique. Dans les com-
positions de caoutchouc conformes a l'invention, la teneur en agent de couplage est
préférentiellement comprise entre 3 et 12 pce.

L'homme du métier comprendra qu'a titre de charge équivalente de la charge in-
organique renforcante décrite dans le présent paragraphe, pourrait étre utilisée une
charge renforcante d'une autre nature, notamment organique, des lors que cette charge
renforcante serait recouverte d'une couche inorganique telle que silice, ou bien com-
porterait a sa surface des sites fonctionnels, notamment hydroxyles, nécessitant
l'utilisation d'un agent de couplage pour établir la liaison entre la charge et
1'élastomere.

I.3. Systeme de réticulation du polymere époxydé

A I’élastomere diénique époxydé et a la charge renforgante précédemment décrits est
associé un systeme de réticulation, apte a la réticuler la composition du pneu selon
I’invention. Ce systeme de réticulation comprend un (c'est-a-dire comprend au moins
un) composé organo polyphosphoré de formule générale (I).

Le composé organo polyphosphoré utile pour les besoins de I’invention est un
composé organo polyphosphoré de formule générale (I)

[Chem.1]

O, _oH

P\

HO. f',fO ( OR

PL_A
RO

@)

dans laquelle

- A représente une liaison covalente ou un groupement hydrocarboné comportant au
moins 1 atome de carbone, éventuellement substitué et éventuellement interrompu par
un ou plusieurs hétéroatomes, et

- les R représentent, indépendamment 1’un de 1’autre, un atome d’hydrogene ou un
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groupement alkyle comportant au moins 1 atome de carbone.

Préférentiellement, I’invention a pour objet une composition de caoutchouc telle que
définie ci-dessus dans laquelle A représente une liaison covalente ou un groupement
divalent hydrocarboné comportant au moins 1, de préférence au moins 2, plus préfé-
rentiellement au moins 4 atomes de carbone. Préférentiellement également lorsque A
représente un groupement divalent hydrocarboné, A représente un groupement divalent
hydrocarboné comportant au plus 1800 atomes de carbone, de préférence au plus 300
atomes de carbone, plus préférentiellement au plus 100 atomes de carbone, plus préfé-
rentiellement encore au plus 65 atomes de carbones. De maniere encore plus préfé-
rentielle, A représente une liaison covalente ou un groupement divalent hydrocarboné
comportant de 4 a 100 atomes de carbone, de préférence de 4 a 65 atomes de carbone.

Préférentiellement également, dans le composé de formule générale (I), A est un
groupement hydrocarboné divalent de type aliphatique ou aromatique, ou un
groupement divalent comportant au moins une partie aliphatique et une partie
aromatique. De préférence, A est un groupement divalent de type aliphatique ou un
groupement divalent comportant au moins une partie aliphatique et une partie
aromatique.

Dans le composé de formule générale (I), A peut €tre interrompu par au moins un hé-
téroatome choisi parmi I’oxygene, I’azote et le soufre, de préférence 1’oxygene.

Egalement dans le composé de formule générale (I), A peut €tre substitué par au
moins un radical choisi parmi les radicaux alkyle, cycloalkylalkyle, aryle, aralkyle,
hydroxyle, alkoxy, amino et carbonyle.

Selon un mode de réalisation préférentiel, A ne comporte pas d’autre fonction phos-
phonique. Le composé organo polyphosphoré est alors un composé organo bi-
phosphoré.

Selon un autre mode de réalisation préférentiel, dans le composé de formule générale
(I), A est un groupement divalent de type aliphatique ou un groupement divalent
comportant au moins une partie aliphatique et une partie aromatique, lequel
groupement est ou non interrompu par au moins un atome d’oxygene. Plus préféren-
tiellement alors le composé de formule générale (I) ne comporte pas d’autre fonction
phosphonique.

Préférentiellement, dans le composé de formule générale (I), les R représentent, indé-
pendamment 1’'un de 1’autre, un atome d’hydrogene ou un groupement alkyle ayant de
1 a 20 atomes de carbone, de préférence de 1 a 12 atomes de carbone, ou un
groupement cycloalkyle ayant de 5 a 24 atomes de carbone, ou encore un groupement
aryle ayant de 6 a 30 atomes de carbone ou un groupement aralkyle ayant de 7 a 25
atomes de carbone.

De préférence également, 1I’invention a pour objet une composition de caoutchouc
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telle que définie ci-dessus dans laquelle les R sont identiques.

Plus préférentiellement, les R sont identiques et représentent un atome d’hydrogene
ou un groupement alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone.

Le taux de composé organo polyphosphoré est préférentiellement d’au moins 0,2 et
d’au plus 20 pce, de préférence compris dans un domaine allant de 0,2 a 10 pce. En
dessous de 0,2 pce de composé organo polyphosphoré, I’effet de la réticulation n’est
pas sensible tandis qu’au-dela de 20 pce de composé organo polyphosphoré,
I’interaction gomme-charge peut &tre pénalisée ou encore la rigidité de la composition
peut étre réduite.

Les composés organo polyphosphoré utiles pour les besoins de 1’invention sont soit
disponibles dans le commerce, soit facilement préparés par I’homme de ’art selon des
techniques bien connues telles que les voies chimiques décrites par exemple dans le
document Yufeng Li et al., Molecules 2015, 20, 14435-14450;
doi:10.3390/molecules200814435.

Par exemple, a titre de composés organo polyphosphorés utiles pour les besoins de
I’invention, on peut citer I’acide phosphonique
[1,4-phénylenebis(methylene)]bis-P,P’-diethylester (N° CAS 4546-05-8), I’acide phos-
phonique [1,1’-oxybisethyl]bis-P,P’-dihexylester (N° CAS 856638-06-7), I’acide phos-
phonique [1,12 dodécanediyl]bis-P,P’-diethylester (N° CAS 1229230-54-9) ;

Par exemple, a titre de composé organo polyphosphoré disponibles dans le commerce
et utiles aux besoins de I’invention, on peut citer : I’acide xylylénebiphophonique de la
société ABCR, I’acide méthylenebiphosphonique.

Selon un mode de réalisation de ’invention, le systéme de réticulation de la com-
position de caoutchouc selon I’invention peut contenir un imidazole. Un tel composé
est connu de ’homme de I’art et notamment décrit dans les documents
WO02014095582, W02014095583, W02014095585 et W0O2014095586.

Selon ce mode de réalisation de I’invention, le taux d’imidazole est préféren-
tiellement compris dans un domaine allant de 0,01 a 4 équivalents molaires, et de
préférence de 0,01 a 3 équivalents molaires, par rapport aux fonctions phosphoniques
présentes sur le composé organo polyphosphoré de formule générale (I).

Les imidazoles utiles pour les besoin de I’invention sont soit disponibles dans le
commerce, soit facilement préparés par ’homme de I’art selon des techniques bien
connues telles que décrites par exemple dans les documents JP2012211122,
JP2007269658 ou encore dans Science of Synthesis 2002, 12, 325-528.

Par exemple, a titre d’imidazoles disponibles dans le commerce et utiles aux besoins
de I’invention, on peut citer le 1,2-diméthylimidazole, le 1-décyl-2-méthylimidazole,
ou le 1-benzyl-2-méthylimidazole.

Une composition comprenant un composé organo polyphosphoré de formule
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générale (I) et un imidazole pourrait €tre une composition dans laquelle ledit composé
organo polyphosphoré et ledit imidazole auraient préalablement réagi ensemble avant
leur introduction dans la composition.

Selon un autre mode de réalisation de 1’invention, la composition de caoutchouc
selon I’invention ne contient pas d’imidazole. Selon ce mode de réalisation de
I’invention, il est possible de manicre surprenante et inattendue d’améliorer encore
davantage les propriétés d’extensométrie d’une composition de caoutchouc selon
I’invention par rapport a une composition selon I’invention contenant un imidazole.
Ainsi, de préférence, les compositions de I’invention sont dépourvues d’imidazole, ou
contiennent moins de 0,01 équivalents molaires d’un imidazole, par rapport aux
fonctions phosphoniques présentes sur le composé organo polyphosphoré de formule
générale (I).

I.4. Autres additifs

Les compositions de caoutchouc des pneus conformes a l'invention peuvent
comporter également tout ou partie des additifs usuels habituellement utilisés dans les
compositions d'élastomeres destinées a la fabrication de pneus, comme par exemple
des pigments, des agents de protection tels que cires anti-ozone, anti-ozonants
chimiques, anti-oxydants, des agents anti-fatigue, des agents de réticulation autres que
ceux précités, des résines renforgantes ou des agents plastifiants. De préférence, cet
agent plastifiant est une résine hydrocarbonée solide (ou résine plastifiante), une huile
d’extension (ou huile plastifiante), ou un mélange des deux.

Ces compositions peuvent également contenir, en complément des agents de
couplage, des activateurs de couplage, des agents de recouvrement des charges inor-
ganiques ou plus généralement des agents d'aide a la mise en ceuvre susceptibles de
maniere connue, grace a une amélioration de la dispersion de la charge dans la matrice
de caoutchouc et a un abaissement de la viscosité des compositions, d'améliorer leur
faculté de mise en ceuvre a I'état cru, ces agents étant par exemple des silanes hydro-
lysables tels que des alkylalkoxysilanes, des polyols, des polyéthers, des amines
primaires, secondaires ou tertiaires, des polyorganosiloxanes hydroxylés ou hydro-
lysables.

De maniere préférentielle, les compositions de caoutchouc de I’invention sont dé-
pourvues de systeme de réticulation autre que celui décrit précédemment, et qui
comporte un composé organo polyphosphoré. Dit autrement, le systéme de réticulation
a base d’au moins un composé organo polyphosphoré est préférentiellement le seul
systeme de réticulation dans la composition de caoutchouc de I’invention. De
préférence, les compositions de 1’invention sont dépourvues de systéme de vulca-
nisation, ou contiennent moins de 1 pce de soufre, de préférence moins de 0,5 pce et

plus préférentiellement moins de 0,2 pce. De mé€me la composition est préféren-



[0084]
[0085]

[0086]

[0087]

[0088]

[0089]

14

tiellement dépourvue de tout accélérateur de vulcanisation, tels qu’ils sont connus de
I’homme du métier, ou en contient moins de 1 pce, de préférence moins de 0,5 pce et
plus préférentiellement moins de 0,2 pce.

I.5. Préparation des compositions de caoutchouc

Les compositions de caoutchouc de I’invention, peuvent étre fabriquées dans des mé-
langeurs appropri€s, en utilisant deux phases de préparation successives bien connues
de 'homme du métier : une premiere phase de travail ou malaxage thermomécanique
(phase dite "non-productive") a haute température, jusqu'a une température maximale
comprise entre 110°C et 180°C, de préférence entre 130 et 160°C, suivie d'une seconde
phase de travail mécanique (phase dite "productive") jusqu'a une plus basse tem-
pérature, typiquement inférieure a 110°C, par exemple entre 40°C et 100°C, phase de
finition au cours de laquelle peut étre incorpor€ le systeme de réticulation.

La composition finale ainsi obtenue peut ensuite étre calandrée, par exemple sous la
forme d'une feuille, d'une plaque notamment pour une caractérisation au laboratoire, ou
encore extrudée, par exemple pour former un profilé de caoutchouc utilisé pour la fa-
brication du pneu de I’invention.

La composition de caoutchouc selon I’'invention peut étre utilisée dans différentes
parties dudit pneu, ce dernier constituant €également un objet de I’invention.

L’invention a également pour objet un composé organo polyphosphoré de formule
générale (II)

[Chem.2]

an

dans laquelle

- les R1 représentent, indépendamment 1’un de I’autre, un groupement hydrocarboné
comportant au moins 1 atome de carbone ou un atome d’hydrogene, et

- Al représente un groupement divalent hydrocarboné majoritairement composé de
motifs du type (Ila),

-(O-R’)n-

(ITa)

dans lequel R’ représente un groupement divalent hydrocarboné comportant au
moins 1 atome de carbone et n représente un entier supérieur ou égal a 2.

Préférentiellement, dans le composé de formule générale (II), les R1 représentent, in-
dépendamment I’un de 1’autre, un atome d’hydrogeéne ou un groupement alkyle ayant

de 1 a 20 atomes de carbone, de préférence de 1 a 12 atomes de carbone, ou un
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groupement cycloalkyle ayant de 5 a 24 atomes de carbone, ou encore un groupement
aryle ayant de 6 a 30 atomes de carbone ou un groupement aralkyle ayant de 7 a 25
atomes de carbone, de préférence de 1 a 12 atomes de carbone.

Plus préférentiellement, les R1 sont identiques et représentent un atome d’hydrogene
ou un groupement alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone.

Préférentiellement dans le composé de formule générale (II), n représente un entier
d’au plus 20.

Préférentiellement dans le composé de formule générale (II), R’ est un groupement
hydrocarboné aliphatique, préférentiellement linéaire ou ramifié, plus préféren-
tiellement encore un groupement polyméthylene de formule —(CH2)m-, m représentant
un entier supérieur ou égal a 2, de préférence d’au plus 10, plus préférentiellement
allantde 2 a 5.

Préférentiellement le composé de formule générale (1), répond a la formule générale
(IIb) :

[Chem.3]
RO‘P’OH-'O o Q\P _OR
S i ~ b \
o) oI S bH
(IIb)

- m représentant un entier supérieur ou €gal a 2 et d’au plus 10, préférentiellement
allantde 2 a 5, et

- n représentant un entier d’au moins 2 et d’au plus 20, les R1 étant tels que définis
plus haut.

Les aspects préférentiels du composé de formule générale (II) concernant les dé-
finitions de R1, R’, m et n sont combinables entre eux.
Exemples

II.1. Synthése hémiester phosphonique B

L’hémiester phosphonique B est représenté par la formule :

O £y
i i 3 i
B0 B Oy CHy OBy o CHAO OB C i Oy O O OBy~ CHy CHp- OB P D
OCHECH, NN OCRCH,
n=id~i&

La préparation du polyTHF Bis Phosphonic Acid Monoethyl Ester (hémiester phos-
phonique B) nécessite quatre €tapes de synthese :

lere étape : Mésylation du polyTHF diol 1000 g/mol

2nde étape : Synthese du polyTHF dibromé par réaction du LiBr sur le polyTHF bis
mésylate

3eme étape : Synthese du polyTHF diethyl phosphonate par réaction d’ Arbuzov entre
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le polyTHF dibromé et la triethylphosphite
4eme €tape : Monohydrolyse a la soude du polyTHF diethyl phosphonate

C}
—S CIE
B0y fo HLQ\EQ LBr Bre O\ JO- /Br
A&OMQ L B 7 e s C “ f® o
W !P <" 1618 N\ 1418
P(OEH);
e O DEt NaOH Ot Q. ort

‘\M/{G\M/}Q . e PMO\W}‘Q\M ‘ -0
lere étape :

Dans un ballon bicol, solubiliser 100g (0.10mol ; 1éq) de polyTHF 1000 g/mol et
33.4g (0.33mol ; 3.3éq) de triéthylamine dans 1L de dichlorométhane. Se placer sous
agitation magnétique a 0°C et sous flux d’argon, et additionner goutte a goutte 34.4g
(0.30mol ; 3éq) de chlorure de mésyle. A la fin de 1’addition, le milieu réactionnel est
laiss€ sous agitation a température ambiante pendant 4h.

En fin de réaction, ajouter 1L de dichlorométhane, puis extraire avec 300 mL d’acide
chlorhydrique 1M afin d’éliminer le chlorure de mésyle et la triéthylamine en exces,
ainsi que le chlorure de triethylammonium formé au cours de la réaction. La phase
chlorée est ensuite lavée avec 300 mL d’eau désionisée, puis séchée sur sulfate de
sodium anhydre. Enfin, le dichlorométhane est éliminé par évaporation sous vide
(50°C ; 0.1 mbar). L’élimination totale du dichlorométhane est essentielle afin d’éviter
la mise en place d’une réaction secondaire lors de I’étape n°2 de bromination.

Le produit final est un liquide visqueux orange ; le rendement de synthese est de 97%
(111.7g).

2¢eme €étape :

Dans un ballon monocol, solubiliser 111.7g (0.09mol ; 1éq) de polyTHF Bis
Meésylate dans 560 mL de N,N-Dimethylformamide. Ajouter 31.3g (0.36mol ; 4éq) de
bromure de lithium. Se placer sous agitation magnétique a 100°C pendant 12h.

En fin de réaction, ajouter 2L d’acétate d’éthyle et extraire avec 5x300 mL d’eau
désionisée afin d’éliminer le bromure de lithium en exces et le
N,N-Dimethylformamide. La phase organique est ensuite séchée sur sulfate de sodium
anhydre, puis les solvants sont éliminés par évaporation sous vide (70°C ; 0.1 mbar).

Le produit final est un liquide visqueux marron ; le rendement de synthese est de
91% (98.9g).

3eme étape :

Dans un ballon monocol, introduire 70g (0.058mol ; 1éq) de polyTHF dibromé et
96.1g (0.58mol ; 10éq) de triethylphosphite. Equiper le ballon d’un Dean Stark, lui-
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méme surmonté d’un réfrigérant, puis placer le milieu sous agitation magnétique a
160°C pendant 8h. En fin de réaction, €liminer la triethylphosphite en exces ainsi que
I’ethyl phosphonate de diethyle (sous-produit de la réaction) par distillation sous vide a
160°C.

Le produit final est un liquide visqueux jaune clair ; le rendement de synthese est de
99.8% (77g).

4eme €tape :

Dans un ballon monocol, solubiliser 50g (0.039mol ; 1éq) de polyTHF Bis
Phosphonate ET dans 80mL d’éthanol. Dans un bécher, préparer une solution aqueuse
de soude en solubilisant 15.4g (0.39mol ; 10éq) d’hydroxyde de sodium dans 20 mLL
d’eau, puis 1’additionner sur le polyTHF en solution dans I’éthanol. Se placer sous
agitation magnétique a 40°C pendant 12h. En fin de réaction, ajouter 300 mL d’eau.
Réacidifier le milieu jusqu’a pH 2 en additionnant goutte a goutte 43g d’acide chlor-
hydrique 37%. Ajouter 1.5L d’acétate d’€thyle et extraire avec 3x200mL d’eau. Sécher
la phase organique sur sulfate de sodium anhydre, puis éliminer 1’acétate d’éthyle par
évaporation sous vide.

Le produit final est une cire marron ; le rendement de synthese est de 74% (35.1g).

Le polyTHF Bis Phosphonic Acid Monoethyl Ester est caractérisé par spectroscopie
de résonance magnétique nucléaire (RMN 1H).

Les analyses RMN1H et 31P sont réalisées avec un Spectrometre Bruker Avance 300
(300 MHz), sonde QNP 1H, 31P. Les échantillons sont solubilisés dans le chloroforme

deutéré (CDCI3).

[Tableaux1]

Groupement chimique Déplacement chimique en RMN 1H (8 en
ppm)

CH3-CH2-O 1.32

O-CH2-CH2-CH2-CH2-0O et CH2P 1,5a1.9

O-CH2-CH2-CH2-CH2-O 3.43

CH3-CH2-O 4.1

[Tableaux2]

Groupement chimique Déplacement chimique en RMN 31P(d en
ppm)

CH3-CH2-O 353

En résumé, les caractéristiques de 1’hémiester phosphonique B sont les suivantes :
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[Tableaux3]
Composition n=13.6
Masse molaire 1325 g/mol

Indice de fonction 1.5 meqg/g

Fonctionnalité 2.0

I1.2. Tests

Les compositions de caoutchouc sont caractérisées apres cuisson, comme indiqué ci-
apres.

II.2.a - Essais de traction

Ces essais de traction permettent de déterminer les propriétés a la rupture. Sauf in-
dication différente, ils sont effectué€s conformément a la norme francaise NF T 46-002
de septembre 1988.

Les contraintes a la rupture (en MPa) et les allongements a la rupture (en %) sont
mesurés a 23°C £ 2°C et 4 100°C + 2°C , selon la norme NF T 46-002.

I1.2.b Préparation des compositions

On procede pour les essais qui suivent de la maniére suivante : on introduit dans un
mélangeur interne (taux de remplissage final : environ 70% en volume), dont la tem-
pérature initiale de cuve est d’environ 60 °C, successivement I’ élastomere diénique
époxydé, la charge renforcante, le composé organo polyphosphoré et les autres
additifs, ainsi que le cas échéant I’imidazole. On conduit alors un travail thermo-
mécanique (phase non-productive) en une étape, qui dure au total environ 3 a 4 min,
jusqu’a atteindre une température maximale de « tombée » de 180°C.

On récupere le mélange ainsi obtenu, on le refroidit puis les compositions ainsi
obtenues sont ensuite calandrées soit sous la forme de plaques (€paisseur de 2 a 3 mm)
ou de feuilles fines de caoutchouc pour la mesure de leurs propriétés physiques ou mé-
caniques, soit extrudées sous la forme d’un profilé.

I1.3. Compositions et Résultats

Les compositions selon I’invention présentent une facilité de préparation et une
simplicité supérieure a une composition de caoutchouc conventionnelle (réticulée au
soufre), tout en améliorant également les propriétés d’extensométrie de ces com-
positions par rapport aux compositions comprenant un systéme de réticulation a base
d’un diacide carboxylique.

Pour cela, des compositions de caoutchouc ont été préparées comme indiqué pré-
cédemment, dont certaines conformes a 1’invention (C3, C4 et C5) et une non
conforme comprenant un systeme de réticulation a base d’un diacide carboxylique

(t¢émoin C1) comme indiqué aux tableaux la (avec imidazole) et 1b (sans imidazole),
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les quantités étant exprimées en parties en poids.

Les propri€tés des compositions C1 a C4 ont €t€ mesurées comme indiqué pré-

cédemment et les résultats sont indiqués dans les tableaux 2a (avec imidazole) et 2b

(sans imidazole), ainsi que le tableau 2c comparant 1’effet de 1I’imidazole dans les com-

positions conformes a I’invention.

Tableau la

Composants | Diacide Hemiestar Hemiester Diacide
Carboxylique C4 | bisphosphonique | bisphosphonigue | phosphonique

A B

SBR- 100 100 100 100

fonctionnel

{1)

Silice {2) 45 45 45 45

Silane 1 {3} | 4.05 4.05 4.05 4.05

Silane 2 {4} | 0.99 0.99 0.99 0.99

Agent de 1 1 i 1

mise en

oeuvra 5)

&PPD (6} 3 3 3 3

DPG (7) 4 4 4 4

Polyacide | 0.4 1.11 4.5 0.91

{8}

imidazole | 1.19 1.19 1.19 1.19

{9}

Tableau 1b

Composants | Diacide Hemiester Hemiester Diacide
Carboxylique C4 | hisphosphonique | bisphosphonique | phosphonigue

A B

SBR- 100 100 100 100

fonctionnel

{1}

Sifice (2) 45 45 45 45

Silane 1{3} | 4.05 4.05 4.05 4.05

Silane 2 {4} | 0.99 0.99 0.99 0.99

Agent de 1 1 1 1

mise en

ceuvre {5}

&PPU (6} 3 3 3 3

DPG {7} 4 a 4 4

Polyacide 0.4 1.11 4.5 .91

{8

1.SBR 15.6 mol% Styréne, 12.5 mol% PB1-2 ; 69.8 %mol PB1-4 ; 2.1mol% de
motifs glycidyles
2.Silice 160MP, « Zeosil 1165MP » de 1a société Rhodia

3.« Dynasylan Octeo » de la société Degussa
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4.« TESPT Si69 » de la société Degussa

S.Paraffine 6266

6.N-1.3-diméthylbutyl-N-phénylparaphénylénediamine (Santoflex 6-PPD de la société
Flexsys)

7.Diphénylguanidine

8.Quantité de polyacide : 3.4 mmol

- Diacide carboxylique carboxylique C4 « acide succinique » de la société Sigma-
Aldrich, M= 118.09 g/mol

- Hemiester bisphosphonique A M= 322.34 g/mol

o —_— B
{ 5 W,
N o~ /" Y o I
[RESS IS % P e I A
i NP
CHpm Ot

synthétisé selon le mode opératoire décrit dans Molecules 2015, 20, 14435-14450;
doi:10.3390/molecules200814435;

- Hemiester bisphosphonique long B M= 1325,00 g/mol synthétisé ci-dessus,
diacide phosphonique « p-Xylylenebisphosphonic acid » de la société¢ ABCR CAS
4546-06-09 M=266.13g/mol

9.1-benzyl-2-méthylimidazole CAS : 13750-62-4 de la société Sigma-Aldrich

ITabieau 23
Avec imidazale -

Compositions C1 €2 €3 c4
dacide Hemiester :eszyhiit:;amqua Diacide
carboxylique | bisphosphoniqued | 275 phosohonique

Agent de réticulation 8

Proprietés d'extensomeirie &

23°C

Allongement rupture (%} 100 124 155 128

Contrainte rupture mpy. {Mpa) | 100 119 127 128

Propriéiés d'exlensomeirie

100°C

Allongement rupture (%} 1060 164 188 1056

Contrainte rupture moy. {Mpa) | 100 171 155 107

[0129]  Diacide carboxylique = acide succinique de la Société Sigma-Aldrich
Hemiester bisphosphonique A = acide phosphonique
[1,4-phenylene(methylene)]bis-P,P’-diéthylester
Hemiester bisphosphonique B = tel que synthétisé ci-dessus
Diacide phosphonique = acide p-xylylenebiphosphonique de la Société ABCR
[0130]
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Tablsau Zb
SANS imidazole
Compositions Cci c2 <3 ca
dlacide Ei?;iffi‘oniqua S;g\izz?ioqiqvﬂ Diacide
carboxviiqu g | FFERERENRIRER | TR ARbodd AR ARk A phOSthOﬂ !QUE
o . A B
Agent de réticulation
Propriétés d'extensometrie &
23°C
Allongement rupture {3} 100 125 161 121
Contrainte rupturemoy. {Mpa} | 100 120 126 120
Propriétés d'extensométrie
10¢°C
Affongement rupture {35} 100 178 230 121
Cohtrainte rupture mey. (Mpa} | 100 151 203 128

Diacide carboxylique = acide succinique de la Société Sigma-Aldrich
Hemiester bisphosphonique A = acide phosphonique
[1,4-phenylene(methylene)]bis-P,P’-diéthylester

Hemiester bisphosphonique B = tel que synthétisé ci-dessus

Diacide phosphonique = acide p-xylylenebiphosphonique de la Société ABCR

On note dans les compositions de I’invention que le remplacement du systeme de ré-
ticulation a base d’un diacide carboxylique par un systeme de réticulation a base d’un
composé organo polyphosphoré de formule générale (I) permet d’obtenir une amé-
lioration significative des propriét€s d’extensométrie a basses et hautes températures.
Cette amélioration est observée avec ou sans imidazole.

Ainsi, I'utilisation d’un systeme de réticulation a base d’un composé organo poly-
phosphoré dans une composition contenant un élastomere diénique époxydé permet de
simplifier le systéme de réticulation et confere a la composition des propriétés
d’extensométrie significativement améliorées par rapport a une composition
comprenant un systeme de réticulation a base d’un diacide carboxylique.

Tablesy ¢
Compositions C2 C3 Ca

Hemiester Hemiester Diacide
bisghosphonique A | bisphosphonique B | phosphonique
Agent de reticulation

Propriétés d'extansomeétrie a Ayec Sans Avec Sans Avec Sans
23°C imidazole | imidazole | imidazele | imidazole | imidazele | imidazale
Allongement rupture {56) 160 126 160 130 100 118
Propriétés d'extensometrie a Ayec Sans Avec Sans Avec Sans
100°C imidazole |imidazole | imidazole | imidazole | imidazole | imidazole
Allongement rupture {3} 160 121 100 136 100 127

Hemiester bisphosphonique A = acide phosphonique
[1,4-phenylene(methylene)]bis-P,P’-diéthylester

Hemiester bisphosphonique B = tel que synthétisé ci-dessus
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Diacide phosphonique = acide p-xylylenebiphosphonique de la Société ABCR

On note également le caractere surprenant et inattendu de 1’amélioration observée
notamment au vu de I’absence d’imidazole dans la composition conforme a 1’invention
concernant les propriétés d’allongement a rupture.

Ainsi, I'utilisation d’un systeme de réticulation a base d’un composé organo poly-
phosphoré dans une composition contenant un élastomere diénique époxydé et étant
dépourvue d’un imidazole permet de simplifier le systéme de réticulation et confere a
la composition des propriétés d’extensométrie améliorées par rapport a une com-

position selon I’invention qui contient un imidazole.
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Revendications

Composition de caoutchouc contenant au moins

- une matrice ¢lastomere comprenant au moins un €élastomere diénique
comprenant des fonctions époxydes,

- une charge renforgante, et

- un systeme de réticulation dudit polymere comprenant au moins un
composé organo polyphosphoré de formule générale (1)

[Chem 1]

Q. _oH
R
Ho. & OR
PL_A
RO

ey

dans laquelle

- A représente une liaison covalente ou un groupement hydrocarboné
comportant au moins 1 atome de carbone, éventuellement substitué et
éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes, et

- les R représentent, indépendamment 1’un de 1’autre, un groupement
hydrocarboné comportant au moins 1 atome de carbone ou un atome
d’hydrogene.

Composition de caoutchouc selon la revendication 1, caractérisée en ce
que A représente une liaison covalente ou un groupement divalent hy-
drocarboné comportant au moins 1, de préférence au moins 2, plus pré-
férentiellement au moins 4, et au plus 1800 atomes de carbone, de
préférence au plus 300 atomes de carbone, plus préférentiellement au
plus 100 atomes de carbone.

Composition de caoutchouc selon I’une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que A est un groupement hydrocarboné
divalent de type aliphatique ou un groupement hydrocarboné divalent de
type aromatique, ou un groupement divalent comportant au moins une
partie aliphatique et une partie aromatique, de préférence A est un
groupement divalent de type aliphatique ou un groupement divalent
comportant au moins une partie aliphatique et une partie aromatique.
Composition de caoutchouc selon I’une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que A est interrompu par au moins un
hétéroatome choisi parmi I’oxygene, I’azote et le soufre, de préférence

I’oxygene.
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Composition de caoutchouc selon I’une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que A ne comporte pas d’autre fonction
phosphonique.

Composition de caoutchouc selon I’une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que A est un groupement divalent de
type aliphatique ou un groupement divalent comportant au moins une
partie aliphatique et une partie aromatique, lequel groupement est ou
n’est pas interrompu par au moins un atome d’oxygene.

Composition de caoutchouc selon I’une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que les R représentent, indépendamment
I’un de I’autre, un atome d’hydrogeéne ou un groupement alkyle ayant de
1 a 20 atomes de carbone, de préférence 1 a 12 atomes de carbone, cy-
cloalkyle ayant de 5 a 24 atomes de carbone, aryle ayant de 6 a 30
atomes de carbone ou aralkyle ayant de 7 a 25 atomes de carbone.
Composition de caoutchouc selon I’une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que les R sont identiques et représentent
un atome d’hydrogene ou un groupement alkyle ayant de 1 a 12 atomes
de carbone.

Composition de caoutchouc selon I’une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que le taux de composés organo poly-
phosphorés est d’au moins 0,2 et d’au plus 20 pce, de préférence
compris dans un domaine allant de 0,2 a 10 pce.

Composition de caoutchouc selon I’une quelconque des revendications
précédentes, caractérisée en ce que la composition est dépourvue
d’élastomere di€énique non époxydé.

Pneu comprenant une composition de caoutchouc telle que définie dans
I’une quelconque des revendications précédentes.

Composé organo polyphosphoré de formule générale (1I)

Q\ LOH
P\
HQ\ IP r OR1
,P\f A1
RO
(ID)

dans laquelle

- les R1 représentent, indépendamment 1’un de I’autre, un groupement
hydrocarboné comportant au moins 1 atome de carbone ou un atome
d’hydrogene, et

- Al représente un groupement divalent hydrocarboné majoritairement
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composé de motifs du type (I1a),

-(O-R’)n-

(11a)

dans lequel R’ représente un groupement divalent hydrocarboné
comportant au moins 1 atome de carbone et n représente un entier
supérieur ou égal a 2.

Composé selon la revendication 12, caractérisé en ce que dans la
formule (Ila), R’ est un groupement polyméthylene de formule
—(CH2)m-, m représentant un entier supérieur ou égal a 2, de préférence
d’au plus 10, plus préférentiellement allant de 2 a 5, et n représente un
entier d’au plus 20.

Composé selon la revendication 13, caractérisé en ce qu’il répond a la

formule générale (IIb) :

[Chem.3]

OH O
RO,/ » JOR
P OO R
d \ﬁ[ \%}’ ™ OH

(IIb)

- m représentant un entier supérieur ou €gal a 2 et d’au plus 10, préfé-
renticllement allant de 24 5, et

- n représentant un entier d’au plus 20,

les R1 représentant, indépendamment I’un de 1’autre, un groupement hy-
drocarboné comportant au moins 1 atome de carbone ou un atome

d’hydrogene.
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