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(57) Abrégé : Composition de caoutchouc a base d'au moins un élastomére diénique, une charge renfor¢ante comprenant majoritai-
rement une charge inorganique renforcante, un agent de couplage, un systéme de vulcanisation, un polyol et moins d'une partie de
diphénylguanidine pour cent parties en poids d'élastomére, le polyol étant constitué par des atomes de carbone, d'hydrogéne et d'oxy -
géne et comprenant au moins 3 atomes de carbone et au moins 3 groupements hydroxy.
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Composition de caoutchouc

La présente invention se rapporte aux compositions de caoutchoucs diéniques renforcées
d'une charge inorganique renforgante, destinées a la fabrication de pneumatiques ou de
produits semi-finis pour pneumatiques.

Pour vulcaniser une composition de caoutchouc diénique renforcée d'une charge
inorganique renforgante, on utilise un systéme de vulcanisation qui permet de régler le
temps et la température de vulcanisation, pour in fine ajuster les propriétés de la
composition de caoutchouc vulcanisée a l'usage qui en sera fait. Le systéme de
vulcanisation comprend généralement au moins un accélérateur de vulcanisation, dit
acceélérateur primaire qui peut étre utilisé conjointement avec un accélérateur secondaire. La
combinaison de l'accélérateur primaire et de l'accélérateur secondaire doit permettre
d’accélérer la réaction de vulcanisation des compositions de caoutchouc diénique, donc de
diminuer le temps de vulcanisation, ce qui est intéressant sur le plan de la productivité
industrielle. Mais cette accélération de la vitesse de vulcanisation ne doit pas
s'accompagner d'une vulcanisation prématurée (ou grillage) de la composition. Ce
phénomeéne de vulcanisation prématurée, s’il se produit, est pénalisant dans les étapes de
préparation et de mise en forme de la composition de caoutchouc, en particulier le
calandrage ou l'extrusion, étapes qui précédent généralement I'étape de vulcanisation de la
composition de caoutchouc diénique. En effet, le grillage peut conduire a de fortes
élévations de viscosité des compositions de caoutchouc qui deviennent alors beaucoup plus
difficiles a travailler et a mettre en ceuvre industriellement. Donc le systéme de vulcanisation
composé d'un accélérateur primaire et d’'un accélérateur secondaire doit satisfaire a ces
deux exigences qui sont d’assurer une vitesse de vulcanisation suffisante pour diminuer le
temps de vulcanisation et une sécurité au grillage.

Comme accélérateur secondaire, on utilise fréquemment la diphénylguanidine (DPG). On
constate que I'emploi de DPG est quasi systématique dans les compositions de caoutchouc
renforcées d’une charge inorganique, en particulier pour les taux de charges inorganiques
élevées. La DPG est généralement utilisée a des taux d’au moins une partie pour cent
parties en poids d’élastomére, pce, le plus souvent aux environs de deux pce.

Si la DPG, en tant qu'accélérateur secondaire, permet d’améliorer le rendement de
vulcanisation, elle présente néanmoins l'inconvénient de réduire le temps de grillage (encore
appelé « scorch time »).
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Mais inversement une absence de DPG conduit a des rendements de vulcanisation plus
faibles, ce qui a pour conséquence de diminuer les modules de la composition de
caoutchouc diénique vulcanisée et par suite de détériorer ses propriétés finales.

Il est donc intéressant de disposer d’altematives a l'utilisation de DPG qui permettent de
conserver de bons rendements de vulcanisation des compositions a base de charge
inorganique, en particulier pour les taux élevés de charge inorganique renfor¢ante.

Dans les compositions renforcées de silice, il a été proposé dans les documents
US 2010/0048775, US 7,605,201, US 6,753,374 et US 7,714,050 de remplacer en totalité
ou en partie la DPG par une amine tertiaire ou un disulfure de thiurame seul ou au sein d’un
mélange complexe.

Les Demanderesses ont aussi trouvé de fagon surprenante une alternative pour réduire de
fagon trés importante le taux de DPG utilisé, voire méme de supprimer la présence de DPG
dans les compositions de caoutchouc diénique renforcées d’'une charge inorganique, tout en
maintenant le rendement de vulcanisation et en préservant la sécurité au grillage, grace a
l'utilisation d’'un polyol.

Par définition, un polyol (ou encore appelé polyalcool) est un composé chimique possédant
plusieurs fonctions alcool -OH.

Ainsi un premier objet de l'invention est une composition de caoutchouc qui comprend au
moins un élastomére diénique, une charge renforcante comprenant majoritairement une
charge inorganique renfor¢ante, un agent de couplage, un systéme de vulcanisation, un
polyol et moins d’'une partie de diphénylguanidine pour cent parties en poids d'élastomére, le
polyol étant constitué par des atomes de carbone, d’hydrogéne et d'oxygéne et comprenant
au moins 3 atomes de carbone et au moins 3 groupements hydroxy.

Un second objet de l'invention est un procédé de préparation d'une telle composition.

Un troisiéme objet de I'invention est un produit semi-fini en caoutchouc, constitué en tout ou
partie de la composition de caoutchouc renforcée telle que définie plus haut.

L'invention a également pour objet un pneumatique comprenant au moins un produit semi-
fini en caoutchouc, préférentiellement une bande de roulement, constitué en tout ou partie
de la composition de caoutchouc renforcée telle que définie plus haut.

. MESURES ET TESTS UTILISES

Les compositions de caoutchouc sont caractérisees comme indiqué ci-aprés.
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Temps de grillage :

Les mesures sont effectuées a 130°C, conformément a la norme frangaise NF T 43-005
(1991). L'évolution de lindice consistométrique en fonction du temps permet de
déterminer le temps de grillage des compositions de caoutchouc, apprécié
conformément a la norme précitée par le parameétre T5 (cas d'un grand rotor), exprimé
en minutes, et défini comme étant le temps nécessaire pour obtenir une augmentation
de l'indice consistométrique (exprimée en UM) de 5 unités au dessus de la valeur
minimale mesurée pour cet indice. Les temps de grillages T5 sont exprimés en base 100
par rapport a la valeur T5 du témoin.

Rhéometrie :

Les mesures sont effectuées a 150°C avec un rhéométre a chambre oscillante, selon la
norme DIN 53529 - partie 3 (juin 1983). Les mesures sont traitées selon la norme DIN
53529 - partie 2 (mars 1983). L'évolution du couple rhéométrique en fonction du temps
décrit I'évolution de la rigidification de la composition par suite de la réaction de
vulcanisation et permet ainsi de suivre le rendement de la vulcanisation. On mesure pour
chaque composition AC la différence entre la valeur de couple maximum Cmax et la
valeur de couple minimum Cmin. Les valeurs AC sont données en indice 100 par rapport
a la composition témain.

Propriétés dynamiques :

Les propriétés dynamiques AG* sont mesurées sur un viscoanalyseur (Metravib
VA4000), selon la norme ASTM D 5992-96. On enregistre la réponse d’un échantillon de
composition vulcanisée (éprouvette cylindrique de 2 mm d'épaisseur et de 79 mm? de
section), soumis a une sollicitation sinusoidale en cisaillement simple alterné, a la
fréquence de 10 Hz, dans les conditions normales de température (23°C) selon la norme
ASTM D 1349-99. On effectue un balayage en amplitude de déformation créte-créte de
0,1 a 50% (cycle aller), puis de 50% a 0,1% (cycle retour). Les résultats exploités sont le
module complexe de cisaillement dynamique (G*). Pour le cycle retour, on indique I'écart
de module complexe (AG*) entre les valeurs a 0,1 et 50% de déformation (effet Payne).
Les écarts de module complexe AG* sont exprimés en base 100 par rapport a la valeur
AG* du témoin. Une valeur inférieure a 100 indique une amélioration des propriétés
d’hystérése.

ll- DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

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

indiqués sont des % en poids. 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 @ moins de b

(C'est-a-dire bornes a et b exclues) tandis que tout intervalle de valeurs désigné par
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I'expression "de a a b" signifie le domaine de valeurs allant de a jusqu'a b (c’est-a-dire
incluant les bornes strictes a et b).

11-1. Elastomeére diéniqgue :

Une caractéristique essentielle de la composition de caoutchouc conforme a l'invention est
de comprendre au moins un élastomére diénique.

Par élastomére (ou indistinctement caouichouc) "diénique”, qu'il soit naturel ou synthétique,
doit étre compris de maniére connue un élastomeére constitué au moins en partie (i.e., un
homopolymére ou un copolymére) d’'unités monoméres diénes (monoméres porteurs de
deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguées ou non).

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

Ces définitions étant données, on entend plus particuliérement par élastomére diénique

susceptible d'étre utilisé dans l'invention :

(@) - tout homopolymére d’un monomére diéne conjugué, notamment tout

homopolymére obtenu par polymérisation d'un monomeére diéne conjugué ayant de 4 a 12

atomes de carbone;

(b) - tout copolymére obtenu par copolymérisation d'un ou plusieurs diénes conjugués
entre eux ou avec un ou plusieurs composés vinyle aromatique ayant de 8 a 20
atomes de carbone;

(¢) -un copolymére ternaire obtenu par copolymérisation d'éthyléne, d'une a-oléfine ayant
3 a 6 atomes de carbone avec un monomeére diéne non conjugué ayant de 6 a 12
atomes de carbone, comme par exemple les élastoméres obtenus & partir d'éthyléne,
de propyléne avec un monomere diéne non conjugué du type précité tel que
notamment I'hexadiéne-1,4, I'éthylidéne norbornéne, le dicyclopentadiéne;
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(d) - un copolymére d'isobuténe et d'isopréne (caoutchouc butyle), ainsi que les versions
halogénées, en particulier chlorées ou bromées, de ce type de copolymeére.

Bien qu'elle s'applique a tout type d¢lastomére diénique, 'homme du métier du
pneumatique comprendra que linvention est de préférence mise en ceuvre avec des
élastoméres diéniques essentiellement insaturés, en particulier du type (a) ou (b) ci-dessus.

A titre de diénes conjugués conviennent notamment le butadiéne-1,3, le 2-méthyl-1,3-
butadiéne, les 2,3-di(alkyle en C4-Cs)-1,3-butadiénes tels que par exemple le 2,3-diméthyl-
1,3-butadiéne, le 2,3-diéthyl-1,3-butadiéne, le 2-méthyl-3-éthyl-1,3-butadiéne, le 2-méthyl-3-
isopropyl-1,3-butadiéne, un aryl-1,3-butadiéne, le 1,3-pentadiéne, le 2,4-hexadiéne. A titre
de composés vinylaromatique conviennent par exemple le styréne, l'ortho-, méta-, para-
méthylstyréne, le mélange commercial "vinyle-toluéne®, le para-tertiobutylstyréne, les
méthoxystyrénes, les chlorostyrénes, le vinylmésitylene, le divinylbenzéne, Ie
vinylnaphtaléne.

Les copolyméres peuvent contenir entre 99% et 20% en poids d'unités diéniques et entre
1% et 80% en poids d'unités vinylaromatique.

Les elastomeres peuvent avoir toute microstructure qui est fonction des conditions de
polymérisation utilisées, notamment de la présence ou non d'un agent modifiant et/ou
randomisant et des quantités d'agent modifiant et/ou randomisant employées. Les
élastoméres peuvent étre par exemple a blocs, statistiques, séquencés, microséquences, et
étre 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. Pour un
couplage a du noir de carbone, on peut citer par exemple des groupes fonctionnels
comprenant une liaison C-Sn ou des groupes fonctionnels aminés tels que benzophénone
par exemple ; pour un couplage a une charge inorganique renforgante telle que silice, on
peut citer par exemple des groupes fonctionnels silanol ou polysiloxane ayant une extrémité
silanol (tels que décrits par exemple dans FR 2740 778 ou US 6 013 718), des groupes
alkoxysilane (tels que décrits par exemple dans FR 2765882 ou US 5 977 238), des
groupes carboxyliques (tels que décrits par exemple dans WO 01/92402 ou US 6 815 473,
WO 2004/096865 ou US 2006/0089445) ou encore des groupes polyéthers (tels que décrits
par exemple dans EP 1 127 909 ou US 6 503 973). Comme autres exemples d'élastoméres
fonctionnalisés, on peut citer également des élastoméres (tels que SBR, BR, NR ou IR) du
type époxydés.

Conviennent les polybutadiénes et en particulier ceux ayant une teneur (% molaire) en
unités -1,2 comprise entre 4% et 80% ou ceux ayant une teneur (% molaire) en cis-1,4
supérieure a 80%, les polyisoprénes, les copolymeéres de butadieéne-styréne et en particulier
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ceux ayant une Tg (température de transition vitreuse Tg, mesurée selon ASTM D3418)
comprise entre 0°C et - 70°C et plus particuliérement entre - 10°C et - 60°C, une teneur en
styréne comprise entre 5% et 60% en poids et plus particuliérement entre 20% et 50%, une
teneur (% molaire) en liaisons -1,2 de la partie butadiénique comprise entre 4% et 75%, une
teneur (% molaire) en liaisons trans-1,4 comprise entre 10% et 80%, les copolymeres de
butadiéne-isopréne et notamment ceux ayant une teneur en isopréne comprise entre 5% et
90% en poids et une Tg de - 40°C a - 80°C, les copolyméres isopréne-styréne et notamment
ceux ayant une teneur en styréne comprise entre 5% et 50% en poids et une Tg comprise
entre -25°C et -50°C. Dans le cas des copolyméres de butadiéne-styréne-isopréne
conviennent notamment ceux ayant une teneur en styréne comprise entre 5% et 50% en
poids et plus particulierement comprise entre 10% et 40%, une teneur en isopréne comprise
entre 15% et 60% en poids et plus particulierement entre 20% et 50%, une teneur en
butadiéne comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement comprise entre 20%
et 40%, une teneur (% molaire) en unités -1,2 de la partie butadiénique comprise entre 4%
et 85%, une teneur (% molaire) en unités trans -1,4 de la partie butadiénique comprise entre
6% et 80%, une teneur (% molaire) en unités -1,2 plus -3,4 de la partie isoprénique comprise
entre 5% et 70% et une teneur (% molaire) en unités trans -1,4 de la partie isoprénique
comprise entre 10% et 50%, et plus généralement tout copolymére butadiéne-styréne-
isopréne ayant une Tg comprise entre - 20°C et - 70°C.

Préferentiellement, I'élastomére dienique utilisé dans l'invention est choisi dans le groupe
des élastoméres diéniques fortement insaturés constitué par les polybutadiénes (en abrégé
"BR"), les polyisoprénes (IR) de synthese, le caoutchouc naturel (NR), les copolyméres de
butadiéne, les copolyméres d'isopréne et les mélanges de ces élastoméres. De tels
copolyméres sont plus préférentiellement choisis dans le groupe constitué par les
copolymeéres de butadiéne-styréne (SBR), les copolymeéres d’isopréne-butadiéne (BIR), les
copolyméres d'isopréne-styréne (SIR) et les copolyméres d'isopréne-butadiéne-styréne
(SBIR).

Selon un mode de réalisation particulier de linvention, la composition de caoutchouc
comprend au moins 50 pce d’un élastomére diénique synthétique, notamment choisi parmi
les polybutadiénes, les copolyméres de butadiéne, en particulier les SBR, les copolyméres
d’isopréne et leurs mélanges.

La composition de caoutchouc selon l'invention peut contenir un seul élastomére diénique
ou un mélange de plusieurs élastoméres diéniques, le ou les élastomeéres diéniques pouvant
étre utilisés en association avec tout type d'élastomére synthétique autre que diénique, voire
avec des polyméres autres que des élastoméres, par exemple des polyméres
thermoplastiques.
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II-2. Charge renforcante :

Une autre caractéristique essentielle de la composition de caocutchouc conforme a l'invention
est de comprendre une charge renforcante comprenant majoritairement une charge
inorganique renforgante, c'est-a-dire la charge inorganique constitue plus de 50% en poids
de la charge renforgante totale de la composition de caoutchouc.

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

A titre de charge inorganique renforgante, on citera également les charges minérales du
type alumineuse, en particulier de I'alumine (Al,O3) ou des (oxyde)hydroxydes d'aluminium,
ou encore des oxydes de titane renforgants.

A titre de charge équivalente de la charge inorganique renforgante peut étre utilisée une
charge renforcante d'une autre nature, notamment organique, dés lors que cette charge
renforgante est recouverte d'une couche inorganique telle que silice, ou bien comporte a sa
surface des sites fonctionnels, notamment hydroxyles, nécessitant ['utilisation d'un agent de
couplage pour établir la liaison entre cette charge renfor¢ante et I'élastomére diénique. A ce
titre conviennent également les noirs de carbone modifiés par de la silice tels que, a titre non
limitatif, les charges qui sont commercialisées par la société CABOT sous la dénomination
« CRX 2000 », et qui sont décrites dans le document de brevet international WO-A-
96/37547.

L'état physique sous lequel se présente la charge inorganique renforgante est indifférent,
que ce soit sous forme de poudre, de microperles, de granulés, ou encore de billes. Bien
entendu on entend également par charge inorganique renforcante des mélanges de
différentes charges inorganiques renforcantes, en particulier de silices hautement
dispersibles.
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Selon un mode de réalisation préférentiel de l'invention, la charge inorganique renforgante
comprend de 50 a 100% en poids de silice. Encore plus préférentiellement la silice constitue
100% de la charge inorganique renforgante. La silice utilisée peut étre toute silice
renforgante connue de I'homme du métier.

Selon un mode de réalisation particulier, a cette charge inorganique renforgante peut étre
ajoutée une charge organique. Comme charge organique, on préfére un noir de carbone.

Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone, notamment les noirs
conventionnellement utilisés dans les pneumatiques ou leurs bandes de roulement (noirs
dits de grade pneumatique). Parmi ces derniers, on citera plus particulierement les noirs de
carbone renforgants des séries 100, 200, 300, ou les noirs de série 500, 600 ou 700 (grades
ASTM), comme par exemple les noirs N115, N134, N234, N326, N330, N339, N347, N375,
N550, N683, N772.

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.

De maniére préférentielle, le taux de charge renfor¢ante totale (en particulier de la silice ou
un mélange de silice et de noir de carbone) est compris entre 30 et 200 pce. En dega de
30 pce, le renforcement de la composition de caoutchouc est insuffisant pour apporter un
niveau de cohésion ou de résistance a l'usure adéquats du composant caoutchouteux du
pneumatique comprenant cette composition. De maniére encore plus préférentielle, le taux
de charge renforgante totale est d'au moins 50 pce et au plus de 150 pce. Au-dela de
150 pce, il existe un risque d'augmentation de I'hystérése et donc de la résistance au
roulement des pneumatiques. Pour cette raison, le taux de charge renforgante totale varie
plus préférentiellement dans un domaine allant de 50 a 120 pce, notamment pour un usage
dans une bande de roulement de pneumatique.

Selon un mode de réalisation préférentiel, le taux de charge inorganique renforgante, en
particulier de silice, est supérieur a 50 pce, plus préférentiellement supérieur a 80 pce.

Le noir de carbone, lorsqu'il est présent, est utilisé de préférence a un taux inférieur a
20 pce, plus préférentiellement inférieur a 10 pce (par exemple entre 0.5 et 20 pce,
notamment entre 2 et 10 pce). Dans les intervalles indiqués, on bénéficie des propriétés
colorantes (agent de pigmentation noire) et anti-UV des noirs de carbone, sans pénaliser par
ailleurs les performances typiques apportées par la charge inorganique renforgante.
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II- 3 — Agent de couplage :

La composition de caoutchouc conforme a linvention a aussi pour autre caractéristique
essentielle de comprendre un agent de couplage.

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

On utilise notamment des silanes polysulfurés, dits "symétriques™ ou "asymétriques” selon
leur structure particuliere, tels que décrits par exemple dans les demandes WO 03/002648
(ou US 2005/016651) et WO 03/002649 (ou US 2005/016650).

Conviennent en particulier, sans que la définition ci-aprés soit limitative, des silanes
polysulfurés répondant a la formule générale () suivante:

0 Z-A-84-A-Z , danslaqguelle:

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

- les symboles A, identiques ou différents, représentent un radical hydrocarboné
divalent (de préférence un groupement alkyléne en C4-C45 ou un groupement aryléne
en CgCyy, plus particulierement un alkyléne en C4-C4, notamment en C4-C4, en
particulier le propyléne) ;

- les symboles Z, identiques ou différents, répondent a l'une des trois formules ci-

apres:
| |
—Sli—R1 ; —Sli—R2 ; —Si—R2 |
R2 R2 |'q2

dans lesquelles :

- les radicaux R', substitués ou non substitués, identiques ou différents entre eux,
représentent un groupe alkyle en C4-Cqg, cycloalkyle en Cs-Cqg 0u aryle en Ce-Cyg (de
préférence des groupes alkyle en C4-Cg, cyclohexyle ou phényle, notamment des
groupes alkyle en C4-Cy, plus particuliérement le méthyle et/ou I'éthyle).

- les radicaux R? substitués ou non substitués, identiques ou différents entre eux,
représentent un groupe alkoxyle en C4-C1s ou cycloalkoxyle en Cs-C1s (de préférence
un groupe choisi parmi alkoxyles en C4-Cs et cycloalkoxyles en Cs-Cs, plus



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/104492 PCT/EP2012/075798
- 10 -

préférentiellement encore un groupe choisi parmi alkoxyles en C4-C4, en particulier
méthoxyle et éthoxyle).

Dans le cas d'un mélange d'alkoxysilanes polysulfurés répondant a la formule (1) ci-dessus,
notamment des mélanges usuels disponibles commercialement, la valeur moyenne des "x"
est un nombre fractionnaire de préférence compris entre 2 et 5, plus préférentiellement
proche de 4. Mais l'invention peut étre aussi avantageusement mise en ceuvre par exemple
avec des alkoxysilanes disulfurés (x = 2).

A titre d'exemples de silanes polysulfurés, on citera plus particulierement les polysulfures
(notamment disulfures, trisulfures ou tétrasulfures) de bis-(alkoxyl(C4-Cy)-alkyl(C4-Cy)silyl-
alkyl(C4-C4)), comme par exemple les polysulfures de bis(3-triméthoxysilylpropyl) ou de
bis(3-triéthoxysilylpropyl). Parmi ces composés, on utilise en particulier le tétrasulfure de
bis(3-triethoxysilylpropyl), en abrégé TESPT, de formule [(C.H50):Si(CH,):S,, ou le
disulfure de bis-(triéthoxysilylpropyle), en abrégé TESPD, de formule [(C;H50)sSi(CH2)s:S]..
On citera également a titre d'exemples préférentiels les polysulfures (notamment disulfures,
trisulfures ou tétrasulfures) de bis-(monoalkoxyl(C4-C4)-dialkyl(C4-C,)silylpropyl), plus
particuliérement le tétrasulfure de bis-monoéthoxydiméthylsilylpropyl tel que décrit dans la
demande de brevet WO 02/083782 précitée (ou US 7 217 751).

A titre d'exemple d'agents de couplage autres qu'un alkoxysilane polysulfureé, on citera
notamment des POS (polyorganosiloxanes) bifonctionnels ou encore des polysulfures
d'hydroxysilane (R? = OH dans la formule | ci-dessus) tels que décrits par exemple dans les
demandes de brevet WO 02/30939 (ou US 6 774 255), WO 02/31041 (ou US 2004/051210),
et WO2007/061550, 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.

A titre d'exemples d'autres silanes sulfurés, on citera par exemple les silanes porteurs d'au
moins une fonction thiol (-SH) (dits mercaptosilanes) et/ou d'au moins une fonction thiol
blogué, tels que décrits par exemple dans les brevets ou demandes de brevet
US 6 849 754, WO 99/09036, WO 2006/023815, WO 2007/098080, WO 2010/072685 et
WO 2008/055986.

Bien entendu pourraient &tre également utilisés des mélanges des agents de couplage
précédemment décrits, comme décrit notamment dans la demande WO 2006/125534
précitée.

La teneur en agent de couplage est avantageusement inférieure a 20 pce, étant entendu
gu'il est en général souhaitable d’en utiliser le moins possible. Typiquement le taux d’agent
de couplage représente de 0,5% a 15% en poids par rapport a la quantité de charge
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inorganique. Son taux est préférentiellement compris entre 0,5 et 12 pce, plus
préférentiellement compris dans un domaine allant de 3 a 10 pce. Ce taux est aisément
ajuste par 'homme du meétier selon le taux de charge inorganique utilisé dans la
composition.

lI- 4 — Polyol :

La composition de caoutchouc conforme a l'invention a aussi pour autre caractéristique
essentielle de comprendre un polyol qui est constitué par des atomes de carbone,
d’hydrogéne et d’oxygéne et qui comprend au moins 3 atomes de carbone et au moins 3
groupements hydroxy.

Il est compris dans la définition du polyol que le polyol est constitué exclusivement par des
atomes de carbone, d’hydrogéne et d'oxygéne.

Selon un mode de réalisation particulier, le polyol ne contient pas des fonctions oxygénées
autres que des fonctions alcool, c'est-a-dire que le polyol est exempt de fonction éther,
ester, acide, acétal, hémi-acétal, orthoester, cétone, peroxyde, époxy.

Selon un mode de réalisation préférentiel, deux groupements hydroxy du polyol forment un
1,2-diol ou un 1,3-diol.

Préférentiellement le polyol est un triol, c'est-a-dire il contient exactement trois fonctions
alcool. Plus préférentiellement le polyol est un alcane triol, c'est-a-dire un alcane dont trois
atomes d’hydrogéne sont substitués chacun par une fonction alcool.

Selon un mode de réalisation tout particulierement préféré, le polyol est choisi parmi le
triméthyolpropane, le triméthyloléthane et leur mélange.

Le polyol est utilisé préférentiellement a un taux allant de 0.5 pce a 6 pce. L’ajout de polyol
en deca de 0.5 pce est sans effet sur les propriétés de vulcanisation. Au-dela de 6 pce de
polyol, on observe un effet plastifiant qui diminue la rigidité de la composition de caoutchouc
a Iétat cuit, ce qui peut entrainer une modification des performances du pneumatique
contenant une telle composition de caoutchouc. Encore plus préférentiellement, le taux de
polyol est compris dans un domaine allant de 1 a 4 pce, avantageusement de 1 a 3 pce, ce
qui permet d'optimiser a la fois le rendement de vulcanisation et la sécurité au grillage.

L’utilisation de polyol conforme a linvention permet d’utiliser moins de 1 pce de DPG,
préférentiellement moins de 0.7 pce de DPG. Sans préjudice pour le rendement de
vulcanisation, la DPG peut méme étre supprimée de la composition de caoutchouc.
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Les taux respectifs de DPG et de polyol peuvent étre adaptés au cas d’espéce selon la
cinétique de cuisson et le temps de grillage souhaités en restant dans les plages précitées.
Ces choix sont conditionnés par les caractéristiques intrinséques de chague compaosition de
caoutchouc, a savoir par exemple son taux de silice, son taux de caoutchouc synthétique et
sa viscosité a 'état cru.

Selon un mode de réalisation préférentiel, la composition contient moins de 1 pce,
préférentiellement moins de 0.7 pce de tout dérivé de la guanidine. De préférence, elle est
dépourvue de tout dérivé de la guanidine. On entend par dérivé de la guanidine tout
composé qui contient le radical divalent -HN-C(=NH)-NH-.

II-5 —Systéme de vulcanisation

La composition de caoutchouc conforme a l'invention a aussi pour autre caractéristique
essentielle de comprendre un systéme de vulcanisation.

Le systéme de vulcanisation est a base de soufre (d'un agent donneur de soufre) et d'un
accélérateur primaire de vulcanisation. A ce systéme de vulcanisation de base viennent
s'ajouter, incorporés au cours de la premiére phase non-productive et/ou au cours de la
phase productive telles que décrites ultérieurement, divers accélérateurs secondaires ou
activateurs de vulcanisation connus tels qu'oxyde de zinc, acide stéarique ou composés
équivalents, ou encore des retardateurs de vulcanisation connus.

Le soufre est utilisé a un taux préférentiel compris entre 0,5 et 12 pce, en particulier entre 1
et 10 pce. L'accélérateur primaire de vulcanisation est utilisé 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 (primaire ou secondaire) tout composé susceptible
d'agir comme accélérateur de vulcanisation des élastoméres diéniques en présence de
soufre, notamment des accélérateurs du type thiazoles ainsi que leurs dérivés, des
accelerateurs 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") et les
mélanges de ces composés.
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[I-6 —Additifs divers

Les compositions de caoutchouc conformes a l'invention peuvent eégalement contenir des
activateurs de couplage, des agents de recouvrement des charges inorganigques ou plus
geénéralement des agents d'aide a la mise en ceuvre susceptibles de maniére 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 hydrolysables tels que des
alkylalkoxysilanes, des polyols autres que ceux déja précités, des polyéthers, des amines
primaires, secondaires ou tertiaires, des polyorganosiloxanes hydroxylés ou hydrolysables.

Les compositions de caoutchouc conformes a l'invention peuvent comporter également tout
ou partie des additifs usuels habituellement utilisés dans les compositions d'élastoméres
destinées a constituer des mélanges externes d'articles finis en caoutchouc tels que des
pneumatiques, en particulier de bandes de roulement, comme par exemple des plastifiants
ou des huiles d'extension, que ces derniers soient de nature aromatique ou non-aromatique,
notamment des huiles trés faiblement ou non aromatiques (e.g., huiles paraffiniques,
naphténiques hydrogénées, huiles MES ou TDAE), des huiles végétales, les plastifiants
éthers, les plastifiants esters (par exemple les trioléates de glycérol), des charges autres
que celles précitées, par exemple des charges lamellaires, des résines plastifiantes
hydrocarbonées présentant une haute Tg, de préférence supérieure a 30°C, telles que
décrites par exemple dans les demandes WO 2005/087859, WO 2006/061064 et
WO 2007/017060, des pigments, des agents de protection tels que cires anti-ozone, anti-
ozonants chimiques, anti-oxydants, des agents anti-fatigue, des résines renforgantes (tels
que résorcinol ou bismaléimide), des accepteurs (par exemple résine phénolique novolaque)
ou des donneurs de méthyléne (par exemple HMT ou H3M) tels que décrits par exemple
dans la demande WO 02/10269, un systéme de réticulation a base de peroxyde et/ou de
bismaléimides. Les résines plastifiantes hydrocarbonées citées ci-dessus sont des
polyméres bien connus de 'homme du métier et sont a base essentiellement a base de
carbone et d’hydrogéne, mais peuvent comporter d’'autres types d’atomes.

11-7 — Fabrication du pneumatique :

Le procédé conforme a linvention pour préparer la composition de caoutchouc conforme a

l'invention comprend les étapes suivantes :

o malaxer thermomécaniquement I'élastomére diénique, la charge renfor¢ante, le polyol et
les autres ingrédients a I'exception du systéme de vulcanisation jusqu'a atteindre une
température maximale comprise entre 110°C et 190°C ;

o refroidir I'ensemble a une température inférieure a 100°C ;

e incorporer ensuite le systéme de vulcanisation ;
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e malaxer le tout jusqu'a une température maximale inférieure a 110°C pour obtenir une
composition de caoutchouc.

La composition de caoutchouc conforme a l'invention est fabriquée dans des mélangeurs
appropriés, en utilisant deux phases de preparation successives bien connues de 'homme
du métier : une premiére phase de travail ou malaxage thermomécanique (phase dite « non-
productive ») a haute température, jusqu'a une température maximale comprise entre 110°C
et 190°C, de préférence entre 130°C et 180°C, suivie d'une seconde phase de travail
mécanique (phase dite « productive ») jusqu'a une plus basse température, typiquement
inférieure a 110°C, par exemple entre 40°C et 100°C, phase de finition au cours de laquelle
est incorporé le systéme de vulcanisation.

La composition finale ainsi obtenue est ensuite calandrée, par exemple sous la forme d'une
feuille ou d'une plague, notamment pour une caractérisation au laboratoire, ou encore
extrudée, pour former par exemple un profilé de caoutchouc utilisé comme composant
caoutchouteux pour la confection du pneumatique.

Ainsi selon un mode de réalisation particulier de I'invention, la composition de caoutchouc
conforme a l'invention constitue en partie ou en totalité un article semi-fini en caoutchouc
pour pneumatique, la composition de caoutchouc pouvant étre soit a I'état cru (avant
vulcanisation), soit a I'état cuit (aprés vulcanisation).

Les caractéristiques précitées de la présente invention, ainsi que d’autres, seront mieux
comprises a la lecture de la description suivante de plusieurs exemples de réalisation de

linvention, donnés a titre illustratif et non limitatif.

. EXEMPLES DE REALISATION DE L’INVENTION

I11-1 Préparation des compositions de caoutchouc

On procéde pour les essais qui suivent de la maniére suivante: on introduit dans un
mélangeur interne, rempli @ 70% et dont la température initiale de cuve est d'environ 90°C,
les élastoméres diéniques (mélange de BR et de SBR), la silice, le silane, le polyol, le cas
échéant la DPG, et les divers autres ingrédients comme lantioxydant, I'anti-ozonant, les
activateurs de vulcanisation a I'exception du systéme de vulcanisation. On conduit alors un
travail thermomécanique (phase non-productive) en une étape (durée totale du malaxage
égale a environ 5 min), jusqu'a atteindre une température maximale de "tombée" d'environ
165°C. On récupére le mélange ainsi obtenu, on le refroidit puis on ajoute le systéme de
vulcanisation (soufre et accélérateur sulfénamide sur un mélangeur externe (homo-finisseur)
a 70°C, en mélangeant le tout (phase productive) pendant environ 5 a 6 min.
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Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrées sous la forme de plaques
(épaisseur de 2 a 3 mm) ou de feuilles fines de caoutchouc pour la mesure de leurs
propriétés physiques ou mécaniques, ou extrudées sous la forme de profilés utilisables
directement, aprés découpage et/ou assemblage aux dimensions souhaitées, pour obtenir
un flanc.

l1I-2. Essais

Trois compositions A, B et C ont été fabriquées conformément au procédé détaillé dans le
paragraphe précédent. Ces compositions détaillées dans le tableau 1 suivant (ou les
guantités sont exprimées en pce, parties en poids pour cent parties d'élastomere), different
les uns des autres par leurs quantités respectives de DPG et de polyol, le triméthylolpropane
(TMP). Plus précisément elles différent en ce que :

- la composition témoin A, composition conventionnelle pour pneumatique, contient
1.65 pce de DPG et est exempt de polyal ;

- la composition B conforme a I'invention contient un taux réduit de DPG, soit 0.65 pce, et
2 pce de TMP ;

- la composition C conforme a l'invention est exempte de DPG et contient 2 pce de TMP.

On mesure pour les trois compositions A, B et C le temps de grillage T5, I'écart de module
complexe AG* ainsi que la différence entre la valeur de couple maximum Cmax et la valeur
de couple minimum Cmin, AC. Les valeurs sont reportées dans le tableau 2.
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Tableau 1

A B C
SBR (1) 55 55 55
SBR (2) 45 45 45
N234 5 5 5
Silice (3) 100 100 100
Plastifiant (4) 35 35 35
Plastifiant (5) 20 20 20
Cire anti ozonante 1.5 1.5 1.5
6-PPD (6) 20 2.0 2.0
Silane (7) 8.0 8.0 8.0
Acide stéarique 2.0 2.0 2.0
Zn0O 2.0 2.0 2.0
CBS (8) 21 2.1 2.1
Soufre 15 1.5 1.5
DPG (9) 1.65 0.65
TMP (10) 0 2

1. SBR avec 41% de motif styréne et 24% de motif 1,2 de la partie butadiénique
2. SBR avec 29% de motif styréne et 78% de motif 1,4-trans de la partie butadiénique
3. Silice « Zeosil 1165 MP » de la société Rhodia type « HDS »
4. Huile TDAE (« Viva Tec500" de la société Klaus Dahleke)
5. Résine polylimonéne « Dercolyte L120 » de la société DRT
6. Santoflex de la société Flexsys (N-1,3-diméthylbutyl-N-phénylparaphénylénediamine)
7. TESPT "Si69" de la société Degussa
8. Santocure de Flexsys (N-cyclohexyl-2-benzothiazyle sulfénamide)
9. Perkacit de la société Flexsys
10. Triméthylolpropane.
Tableau 2
A B C

DPG 1.65 0.65 0

TMP 0 2 2

15 100 133 151

AG* 100 101 96

AC dNm 24 23 23

Les compositions B et C conformes & linvention présentent une valeur AC mesurée a
23 dNm pour B et C contre 24 dNm pour la composition témoin A. Ces valeurs traduisent un
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rendement de vulcanisation du méme ordre de grandeur pour les compositions A, B et C. Il
est remarquable de noter que ces résultats sont obtenus sans étre au détriment de la
sécurité au grillage, puisque les valeurs du temps de grillage des compositions B et C sont
bien supérieures a celle de la composition témoin A. Par ailleurs ces résultats sont obtenus
sans pénalisation de I'hystérése par rapport a la composition témoin A, puisque les valeurs
AG” sont du méme ordre de grandeur pour B et méme inférieure pour C.

A partir de la comparaison de B avec A on montre gu’il est possible de réduire fortement le
taux de DPG dans la composition de caoutchouc sans qu’il y ait une incidence sur le
rendement de vulcanisation, tout en préservant la sécurité au grillage.

A partir de la comparaison de C avec B, on note qu’on parvient a supprimer complétement la
DPG de la composition de caoutchouc sans pénaliser le rendement de vulcanisation tout en
maintenant la sécurité au grillage et en diminuant aussi I'hystérése.

Ces résultats sont particulierement étonnants car au regard de |'état de la technique une
diminution de la DPG et a fortiori la suppression de la DPG dans les compositions
renforcées d'une charge inorganique, notamment de silice, s'accompagne d'une
détérioration du rendement de vulcanisation. La solution qui permet d’atteindre ces résultats,
est d’autant plus remarquable qu’elle fait preuve de simplicité puisqu’elle ne modifie en rien
le procédé de fabrication des compositions de caoutchouc.
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REVENDICATIONS

Composition de caoutchouc qui comprend au moins un élastomére diénique, une charge
renforgante comprenant majoritairement une charge inorganique renforcante, un agent
de couplage, un systéme de vulcanisation, un polyol et moins d'une partie de
diphénylguanidine pour cent parties en poids d’élastomére, le polyol étant constitué par
des atomes de carbone, d’hydrogéne et d'oxygéne et comprenant au moins 3 atomes de
carbone et au moins 3 groupements hydroxy.

Composition de caoutchouc selon la revendication 1, caractérisée en ce que le taux de
diphénylguanidine est inférieur a 0.7 partie pour cent parties en poids d’élastomere, pce.

Composition de caoutchouc selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce gu’elle est
dépourvue de diphénylguanidine.

Composition de caoutchouc selon l'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractérisée en ce que 2 groupements hydroxy du polyol forment un 1,2-diol ou un
1,3-diol.

Composition de caoutchouc selon l'une quelconque des revendications 1 a 4,
caractérisée en ce que le polyol est un triol, préférentiellement un alcanetriol.

Composition de caoutchouc selon la revendication 5, caractérisée en ce que le polyol est
choisi parmi le triméthyolpropane, le triméthyloléthane et leur mélange.

Composition de caoutchouc selon l'une quelconque des revendications 1 a 6,
caractérisée en ce que le polyol est utilisé a un taux allant de 0.5 pce a 6 pce,
préférentiellement de 1 a 4 pce.

Composition de caoutchouc selon l'une quelconque des revendications 1 a 7,
caractérisée en ce que le taux de charge inorganique renforgante est supérieur a 50 pce.

Composition de caoutchouc selon l'une quelconque des revendications 1 a 8,
caractérisée en ce que la charge inorganique est constituée de 50 a 100% en poids de
silice, préférentiellement de 100% en poids de silice.

Composition de caoutchouc selon l'une quelconque des revendications 1 a 9,
caractérisée en ce que |'élastomere diénique est choisi parmi les polybutadiénes, le
caoutchouc naturel, les polyisoprénes de synthése, les copolyméres de butadiénes, les
copolyméres d’isopréne et les mélanges de ces élastoméres.
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. Composition de caoutchouc selon la revendication 10, caractérisée en ce que

I'élastomére diénique est constitué d'au moins 50 pce d'un élastomére diénique
synthétique.

Composition selon 'une quelconque des revendications 1 a 11, caractérisée en ce
gu’elle contient moins de 1 pce, préférentiellement moins de 0.7 pce de tout dérivé de la
guanidine.

Composition selon 'une quelconque des revendications 1 a 12, caractérisée en ce
qu’elle est dépourvue de tout dérivé de la guanidine.

Composition selon 'une quelconque des revendications 1 a 13, caractérisée en ce que
'agent de couplage est un organosilane ou un polyorganocsiloxane au moins
bifonctionnel.

Procédé de préparation d'une composition de caoutchouc qui comprend au moins un
élastomére diénique, une charge renforgante comprenant majoritairement une charge
inorganique renforgante, un agent de couplage, un systéme de vulcanisation, un polyol
et moins d'une partie de diphénylguanidine pour cent parties d’élastomére, le polyol
étant constitué par des atomes de carbone, d’hydrogéne et d’oxygéne et comprenant au
moins 3 atomes de carbone et au moins 3 groupements hydroxy, ledit procédé
comprenant les étapes suivantes :
 malaxer thermomécaniquement I'élastomére diénique, la charge renforgante, le
polyol et les autres ingrédients a I'exception du systéme de vulcanisation jusqu'a
atteindre une température maximale comprise entre 110°C et 190°C ;
¢ refroidir I'ensemble a une température inférieure 2 100°C ;
e incorporer ensuite le systéme de vulcanisation ;
¢ malaxer le tout jusgu'a une température maximale inférieure a 110°C pour obtenir
une composition de caoutchouc.

Procédé de préparation selon la revendication 15, caractérisé en ce que 2 groupements
hydroxy du polyol forment un 1,2-diol ou un 1,3-diol.

Produit semi-fini en caoutchouc constitué en partie ou en totalité d’'une composition de
caoutchouc selon I'une quelconque des revendications 1 a 14.

Pneumatique comprenant au moins un produit semi-fini en caoutchouc selon la
revendication 17.
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