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(57) Abstract : The invention relates to a rubber composition made of at least a diene elastomer, reinforcing filler and an alkylcellu-
lose in which the alkyl radical is a C1-C6 alkyl. The presence of F alkylcellulose, in particular ethylcellulose, improves the compro -
mise between the raw-state properties of the rubber composition, such as processability, and the baked-state properties, such as the
rigidity and the consistency of the rubber composition.
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(57) Abrégé : La présente invention concerne une composition de caoutchouc a base d'au moins au moins un élastomére diénique,
une charge renforgante et une alkylcellulose ot le radical alkyle est un alkyle en C1-C6. La présence de F alkylcellulose, en particu -
lier d'éthylcellulose, permet d'améliorer le compromis entre les propriétés a cru de la composition de caoutchouc telle que la proces -
sabilité et les propriétés a cuit comme la rigidité et la cohésion de la composition de caoutchouc.
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Composition de caoutchouc

Le domaine de la présente invention est celui des compositions de caoutchouc diénique
renforcées utilisables notamment pour la fabrication de pneumatiques pour véhicules.

La présente invention concerne l’utilisation d’agents d’aide a la mise en ceuvre des
compositions de caoutchouc utilisées pour la fabrication des pneumatiques. Ces agents
d’aide a la mise en ceuvre sont ¢galement appelés plastifiants. Le mode d’action de ces
plastifiants consiste a réduire la viscosité a I’¢tat cru de ces compositions, c'est-a-dire la
viscosité des compositions avant leur réticulation.

Les plastifiants sont utilisés depuis longtemps dans les compositions d’élastoméres
diéniques renforcées par une charge, et destinés en particulier pour confectionner des
articles de pneumatiques. Peuvent étre citées a ce titre les huiles aromatiques ou non
aromatiques comme par exemple les huiles naphténiques, les huiles paraffiniques, les
huiles MES, les huiles minérales et les huiles végétales telles que I’huile de colza, de
tournesol ou de ricin. Néanmoins I’utilisation de ces huiles dans les compositions de
caoutchouc pour pneumatique s’accompagne d’une diminution de la rigidit¢ a 1’¢tat cuit
des compositions correspondantes, c'est-a-dire la rigidit¢é des compositions apres leur
réticulation. Cette diminution de la rigidit¢ a I’état cuit de la composition de caoutchouc
qui s’accentue avec le taux d’huile, se traduit par exemple dans le cas de son utilisation
en bande de roulement ou en sous-couche de bande de roulement, par un moindre niveau
de comportement routier sur véhicule automobile, c'est-a-dire une moins bonne tenue de
route du v€hicule automobile. Par ailleurs ’ajout d’huile a pour effet de réduire la
fraction volumique de charge renforgante et d’¢lastomére dans la composition de
caoutchouc, ce qui a pour conséquence de diminuer la cohésion des compositions de
caoutchouc.

L’amélioration de la mise en ceuvre a 1’état cru (ou « processability ») des compositions
¢lastomeres renforcées sans diminuer leur rigidité et leur cohésion a 1’¢tat cuit reste une
préoccupation forte des concepteurs de pneumatiques pour combiner a la fois une bonne
productivité dans la fabrication des compositions d’¢lastoméres renforcés pour
pneumatique et des bonnes performances du pneumatique.

La présente invention a pour but d’améliorer la mise en oeuvre des compositions de
caoutchouc destinées notamment a la fabrication de pneumatiques, et ceci sans diminuer
la rigidit¢ et la cohésion de la composition de caoutchouc a 1’état cuit.
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Ce but est atteint en ce que les Demanderesses ont déterming lors de leurs recherches que
I’utilisation d’une alkylcellulose spécifique dans une composition de caoutchouc
renforcée permet de réduire la viscosité a 1’¢tat cru de la composition de caoutchouc sans
en diminuer la rigidité et la cohésion a 1’ ¢tat cuit.

En conséquence un premier objet de I’invention concerne une composition de caoutchouc
a base d’au moins un ¢élastomére diénique, une charge renforcante et une alkylcellulose

ou le radical akyle est un alkyle en C1-C6.

L’invention a ¢galement pour objet un procédé pour préparer la composition de
caoutchouc conforme a I’invention.

L’invention a ¢galement pour objet un pneumatique comprenant au moins une
composition de caoutchouc telle que définie plus haut.

I. MESURES ET TESTS UTILISES

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

a) La wviscosit¢ Mooney ML (1+4) a 100° C est mesurée selon la norme
ASTM D-1646 avec un consistometre oscillant. La mesure de la viscosité Mooney se fait
selon le principe suivant : I'échantillon analys¢ a I'état cru (i.e., avant cuisson) est moul¢
(mis en forme) dans une enceinte cylindrique chauffée a une température donnée (par
exemple 35°C ou 100°C). Aprés une minute de préchauffage, le rotor tourne au sein de
I'éprouvette a 2 tours/minute et on mesure le couple utile pour entretenir ce mouvement
aprés 4 minutes de rotation.

(b)  Ladureté Shore A est mesurée selon la norme DIN 53505.

(©) Les allongements a la rupture (notés AR en %) et les contraintes a la rupture sont
mesurés par des essais de traction selon la norme francaise NF T 46-002 25 de septembre
1988. (note AR, en %). Toutes ces mesures de traction sont effectuées dans les
conditions normales de température (23 + 30 2°C) et d'hygrométrie (50 + 5% d'humidité
relative), selon la norme francaise NF T 40-101 (décembre 1979).

I1. DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION
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Dans la présente description, sauf indication expresse différente, tous les pourcentages
(%) indiqués sont des % en masse. L'abréviation "pce” signifie parties en poids pour cent
parties d'élastomére (du total des élastoméres si plusicurs élastomeres sont présents).

D'autre part, tout intervalle de valeurs désigné par I'expression "entre a et b" représente le
domaine de valeurs supéricur a "a" et inférieur a "b" (c’est-a-dire bornes a et b exclues)
tandis que tout intervalle de valeurs désigné par l'expression "de a a b" signifie le

domaine de valeurs allant de "a" jusqu'a "b" (c’est-a-dire incluant les bornes strictes a et

b).

Par 'expression composition "a base de", il faut entendre dans la présente description une
composition comportant le mélange et/ou le produit de réaction in situ des différents
constituants utilis¢s, certains de ces constituants de base (par exemple 1’¢lastomére, la
charge ou autre additif classiquement utilis¢ dans une composition de caoutchouc
destinée a la fabrication de pneumatique) étant susceptibles de, ou destinés a réagir entre
eux, au moins en partie, lors des différentes phases de fabrication de la composition
destinée a la fabrication de pneumatique.

11.1. Elastomére diénique :

Une caractéristique essentielle de la composition de caoutchouc conforme a I’invention
est de comprendre au moins un ¢lastomere diénique.

Par ¢lastomére diénique, qu’il soit naturel ou synthétique, doit étre compris de maniére
connue un ¢lastomére constitu¢ au moins en partic (i.e., un homopolymére ou un
copolymére) d’unités monomeres diénes (monomeres porteurs de deux doubles liaisons
carbone-carbone, conjuguées ou non).

Plus particuliérement, par ¢lastomére diénique, on entend tout homopolymeére obtenu par
polymérisation d’un monomére diéne conjugué ayant 4 a 12 atomes de carbone, ou tout
copolymére obtenu par copolymérisation d’un ou plusicurs diénes conjugués entre eux
ou avec un ou plusicurs composés vinylaromatiques ayant de 8 a 20 atomes de carbone.
Dans le cas de copolyméres, ceux-ci contiennent de 20 a 99% en poids d'unités diéniques
et de 1 a 80% en poids d'unités vinylaromatique.

A titre de diénes conjugués conviennent notamment le butadiéne-1,3, le 2-méthyl-1,3-
butadi¢ne, les 2,3-di(alkyle en C;-Cs)-1,3-butadiénes tels que par exemple le 2,3-
diméthyl-1,3-butadiéne, le 2,3-di¢thyl-1,3-butadiéne, le 2-méthyl-3-éthyl-1,3-butadi¢ne,
le 2-méthyl-3-isopropyl-1,3-butadiéne, un aryl-1,3-butadi¢ne, 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-
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tertiobutylstyréne, les méthoxystyrénes, les chlorostyrénes, le vinylmésityléne, le

divinylbenzéne, le vinylnaphtaléne.

Les ¢lastoméres peuvent avoir toute microstructure qui est fonction des conditions de
polymérisation utilisées, notamment de la présence ou non d'un agent modifiant et/ou
randomisant et des quantités d'agent modifiant et/ou randomisant employées. Les
¢lastomeres peuvent étre par exemple a blocs, statistiques, séquencés, microséquencés, ct
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.

Préférenticllement, 1'élastomére diénique est choisi dans le groupe constitu¢ par les
polybutadienes (BR), le caoutchouc naturel (NR), les polyisoprénes de synthése (IR), les
copolyméres de butadiéne, les copolyméres d'isopréne, et les mélanges de ces
¢lastomeres. De tels copolyméres sont plus préférentiellement choisis dans le groupe
constitu¢ par les copolyméres de butadiene-styréne (SBR), que ces derniers soient
préparés par polymérisation en émulsion (ESBR) comme en solution (SSBR), les
copolyméres d’isopréne-butadiéne (BIR), les copolymeéres d'isopréne-styréne (SIR) et les
copolyméres d’isopréne-butadiéne-styréne (SBIR).

La composition de caoutchouc de l'invention peut contenir un seul ¢lastomére diénique
ou un mélange de plusicurs ¢lastoméres diéniques, le ou les élastoméres 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.

11.2. Charge renforcante :

Une autre caractéristique essentielle de la composition de caoutchouc conforme a

I’invention est de comprendre une charge renforcante.

La composition de l'invention comporte tout type de charge dite renforgante, connue pour
ses capacités a renforcer une composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de
pneumatiques, par exemple une charge organique telle que du noir de carbone, une
charge inorganique renforgante telle que de la silice a laquelle est associ¢ de maniére

connue un agent de couplage, ou encore un mélange de ces deux types de charge.

Une telle charge renforcante consiste typiquement en des nanoparticules dont la taille
moyenne (en masse) est inféricure au micrometre, généralement inféricure a 500 nm, le
plus souvent comprise entre 20 et 200 nm, en particulier et plus préférentiellement
comprise entre 20 et 150 nm.
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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 particuliérement 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). Ces noirs de carbone peuvent tre utilisés a 1'état isole,
tels que disponibles commercialement, ou sous tout autre forme, par exemple comme
support de certains des additifs de caoutchouterie utilisés.

Par "charge inorganique renforcante”, doit étre entendu ici 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 qu’un agent de
couplage intermédiaire, une composition de caoutchouc destinée a la fabrication de
bandages 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 manicre connue, par la présence de groupes hydroxyle
(—OH) a sa surface.

Comme charges inorganiques renforcantes conviennent notamment des charges
minérales du type siliceuse, préférentiellement la silice (Si0,). La silice utilisée peut étre
toute silice renforcante connue de I'homme du métier, notamment toute silice précipitée
ou pyrogénée présentant une surface BET ainsi qu'une surface spécifique CTAB toutes
deux inféricures & 450 m*/g, de préférence de 30 a 400 m*/g, notamment entre 60 et
300 m’/g. A titres de silices précipitées hautement dispersibles (dites "HDS"), on citera
par exemple les silices « Ultrasil » 7000 et « Ultrasil » 7005 de la société Degussa, les
silices « Zeosil » 1165MP, 1135MP et 1115MP de la société Rhodia, la silice « Hi-Sil »
EZ150G de la soci¢té PPG, les silices « Zeopol » 8715, 8745 et 8755 de la Société
Huber, les silices a haute surface spécifique telles que décrites dans la demande
WO 03/016387.

A titre de charge inorganique renforgante, on citera ¢galement les charges minérales du
type alumineuse, en particulier de l'alumine (Al,Os) ou des (oxyde)hydroxydes
d'aluminium, ou encore des oxydes de titane renforcants, par exemple décrits dans
US 6 610 261 et US 6 747 087.

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 ¢galement par charge inorganique renforcante des mélanges de
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différentes charges inorganiques renforcantes, en particulier de silices hautement
dispersibles telles que décrites ci-dessus.

L'homme du métier comprendra qu'a titre de charge équivalente de la charge inorganique
renforcante décrite dans le présent paragraphe, pourrait é&tre utilisée une charge
renforgante d'une autre nature, notamment organique telle que du noir de carbone, dés
lors que cette charge renforcante serait recouverte d'une couche inorganique telle que
silice, ou bien comporterait & sa surface des sites fonctionnels, notamment hydroxyles,
nécessitant ['utilisation d'un agent de couplage pour établir la liaison entre la charge et
I'¢lastomére. A titre d'exemple, on peut citer par exemple des noirs de carbone pour
pneumatiques tels que décrits par exemple dans les documents brevet WO 96/37547,
WO 99/28380.

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 ceux cités précédemment.

Selon un mode de réalisation plus particulier et préférentiel, le noir de carbone, lorsqu'il
est combiné a une charge inorganique renforcante telle que la silice, est utilis¢ de
préférence 4 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.

Dans le présent exposé, la surface spécifique BET est déterminée de maniére connue par
adsorption de gaz a l'aide de la méthode de Brunauer-Emmett-Teller décrite dans "The
Journal of the American Chemical Society" Vol. 60, page 309, février 1938, plus
précisément selon la norme frangaise NF ISO 9277 de décembre 1996 (méthode
volumétrique multipoints (5 points) - gaz: azote - dégazage: lheure a 160°C - domaine de
pression relative p/po : 0.05 a 0.17). La surface spécifique CTAB est la surface externe
déterminée selon la norme frangaise NF T 45-007 de novembre 1987 (méthode B).

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
de  brevetW0-A-2006/069792,  WO-A-2006/069793, WO-A-2008/003434 et
WO-A-2008/003435.

De manicre préférentielle, le taux de charge renforcante totale est compris entre 30 et
150 pce. En deca de 30 pce, le renforcement de la composition de caoutchouc est
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insuffisant pour apporter un niveau de cohésion ou de résistance a ['usure adéquats du
composant caoutchouteux du pneumatique comprenant cette composition. De maniére
encore plus préférenticlle, le taux de charge renforcante totale est d’au moins 50 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 est de préférence dans un domaine allant de 50 a 120 pce, notamment
pour un usage dans une bande de roulement de pneumatique.

Pour coupler la charge inorganique renfor¢ante a 1'¢lastomére diénique, on utilise de
manicre bien connue un agent de couplage (ou agent de liaison) au moins bifonctionnel
destiné & assurer une connexion suffisante, de nature chimique et/ou physique, entre la
charge inorganique (surface de ses particules) et I'¢lastomere 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 particuliére, tels que décrits par exemple dans les demandes
W003/002648 (ou US 2005/016651) et WO03/002649 (ou US 2005/016650).

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

D Z-A-S¢-A-Z , danslaquelle:

- x est un entier de 2 a 8 (de préférence de 2 4 5) ;

- les symboles A, identiques ou différents, représentent un radical hydrocarboné
divalent (de préférence un groupement alkyléne en C;-C;s ou un groupement
aryléne en C¢-Cip, plus particuliérement un alkyléne en C;-C;¢, notamment en
Ci-C4, en particulier le propyléne) ;

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

R R R
—Si—R1 ;  —S§—R _gi—R2 |
R2 R2 R2

dans lesquelles:
- les radicaux R', substitués ou non substitués, identiques ou différents entre eux,
représentent un groupe alkyle en C;-C;s, cycloalkyle en Cs-Cis ou aryle en Ce-Cis



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/174709 PCT/EP2013/060133

-8-

(de préférence des groupes alkyle en C;-Cq, cyclohexyle ou phényle, notamment
des groupes alkyle en C;-Cs, plus particuli¢rement le méthyle et/ou I'¢thyle).

- les radicaux R?, substitués ou non substitués, identiques ou différents entre eux,
représentent un groupe alkoxyle en C;-C;s ou cycloalkoxyle en Cs-Cis (de
préférence un groupe choisi parmi alkoxyles en Ci-Cs et cycloalkoxyles en Cs-Cs,
plus préférentiellement encore un groupe choisi parmi alkoxyles en C;-Ci, en
particulier méthoxyle et éthoxyle).

Dans le cas d'un mélange d'alkoxysilanes polysulfurés répondant a la formule (I) 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 particuli¢rement les polysulfures
(notamment disulfures, trisulfures ou tétrasulfures) de bis-(alkoxyl(C;-Cy)-alkyl(C;-
Cysilyl-alkyl(Ci-C4)), comme par exemple les polysulfures de  bis(3-
triméthoxysilylpropyl) ou de bis(3-tri¢thoxysilylpropyl). Parmi ces composés, on utilise
en particulier le tétrasulfure de bis(3-triéthoxysilylpropyl), en abrégé TESPT, de formule
[(C,Hs0);Si(CH;)3S;]2 ou le disulfure de bis-(tri¢thoxysilylpropyle), en abrégé TESPD,
de formule [(C,Hs0);Si(CH;)3S],. On citera également a titre d'exemples préférentiels
les polysulfures (notamment disulfures, trisulfures ou tétrasulfures) de bis-
(monoalkoxyl(C;-Cy)-dialkyl(C,-Cy)silylpropyl), plus particulierement 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 polysulfuré, on citera
notamment des POS (polyorganosiloxanes) bifonctionnels ou encore des polysulfures
d'hydroxysilane (R* = OH dans la formule I ci-dessus) tels que décrits par exemple dans
les demandes de brevet WO 02/30939 (ou US 6 774255), WO 02/31041 (ou
US 2004/051210), et W0O2007/061550, 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
bloqué, 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.
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Bien entendu pourraient étre ¢galement 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, ¢tant entendu
qu’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 inorganique. Son taux est préférentiellement compris entre 0,5 et 12 pce, plus
préférentiellement compris dans un domaine allant de 3 & 10 pce. Ce taux est aisément
ajusté par l'homme du métier selon le taux de charge inorganique utilis¢ dans la
composition.

I1.3. Alkylcellulose :
La composition de caoutchouc conforme & l'invention a pour autre caractéristique

essenticlle de comprendre une alkylcellulose ou le radical alkyle est un alkyle en C1-C6.
Pour rappel un radical alkyle est un groupe satur¢ constitu¢ de carbone et d’hydrogéne.

La synthése d’alkylcellulose en C1-C6 est bien connue, en particulier a partir de la
réaction d’alkylation du chlorure d’alkyle correspondant avec une cellulose alcaline,
c'est-a-dire une cellulose au préalable traitée dans une solution alcaline.

L’utilisation d’alkylcellulose a un taux élevé, en particulier supéricur a 50 pce, peut
rendre la dispersion de ’alkylcellulose dans la composition de caoutchouc plus ou moins
délicate selon les applications considérées, et peut conduire a une dispersion hétérogéne
de I'alkylcellulose dans la composition de caoutchouc. C’est pourquoi I’alkylcellulose est
utilisée de préférence a un taux n’excédant pas 50 pce dans la composition de
caoutchouc.

A l'inverse un taux trop faible peut conduire a un effet qui peut étre considéré comme
insuffisant. L’alkylcellulose est préférentiellement utilisée a un taux d’au moins 1 pce.
Préférentiellement I’alkylcellulose est utilisée a un taux allant de 1 a 50 pce.

Pour optimiser davantage le compromis de propriétés entre la viscosité de la composition
de caoutchouc a I’¢tat cru et la cohésion et la rigidit¢ de la composition a 1’état cuit,
I’alkylcellulose est utilisée préférenticllement & un taux allant de 1 & 30 pce, encore plus
préférentiellement de 2 a 25 pee, en particulier de 3 a 20 pce.

Selon un mode de réalisation particulier de I'invention, 1’alkylcellulose est
I’¢thylcellulose.
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L’¢thylcellulose est un produit commercial, par exemple vendu par Hercules et Dow
Chemical Company sous les appellations commerciales respectives Aqualon'™
Ethylcellulose et Ethocel, ou encore par Aldrich. Généralement I’¢thylcellulose présente
un degré de substitution en groupement éthoxy entre 2 et 3 (en particulier de 2.2 a 2.8)
par unité d’anhydroglucose.

I1.4. Additifs divers :
Les compositions de caoutchouc conformes a l'invention peuvent ¢galement contenir des

activateurs de couplage, des agents de recouvrement des charges inorganiques ou plus
généralement 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'¢tat cru, ces agents ¢tant par exemple des silanes hydrolysables tels que des
alkylalkoxysilanes, des polyols, des polyéthers, des amines primaires, secondaires ou
tertiaires, des polyorganosiloxanes hydroxylés ou hydrolysables.

Les compositions de caoutchouc conformes a l'invention peuvent comporter ¢galement
tout ou partic des additifs usuels habituellement utilisés dans les compositions
d'¢lastoméres 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 supéricure 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 bismalé¢imide), 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 de préférence a
base de soufre, mais également de donneurs de soufre, et/ou de peroxyde et/ou de
bismaléimides, des accélératecurs ou retardateurs de vulcanisation, des activateurs de
vulcanisation.

Les résines plastifiantes hydrocarbonées citées ci-dessus sont des polyméres bien connus
de '’homme du métier et sont a base essenticllement a base de carbone et d’hydrogéne,
mais peuvent comporter d’autres types d’atomes.
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La composition de caoutchouc sclon I’invention est fabriquée de maniére connue en soi
dans des mélangeurs appropriés.

11.5. Fabrication de la composition de caoutchouc :

La composition de caoutchouc conforme a I’'invention a base d’au moins un élastomére
diénique, une charge renforcante et une alkylcellulose selon I’invention est fabriquée
dans des mélangeurs appropriés, en utilisant deux phases de préparation successives bien
connues de l'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
réticulation.

Le procéd¢ conforme a I’invention pour préparer la composition de caoutchouc conforme

a 'invention comprend les étapes suivantes :

- incorporer a un ¢lastomére diénique, au cours d’une premicére étape dite non
productive, une charge renforcante, une alkylcellulose selon I’invention ainsi que les
autres ingrédients de la composition a ’exception du systeme de réticulation en
malaxant thermomécaniquement le tout jusqu’a atteindre une température maximale
comprise entre 110 et 190°C ;

- refroidir ’ensemble a une température inférieure a 100°C ;

- incorporer ensuite, au cours d’une seconde étape dite productive un systéme de
réticulation ;

- malaxer le tout jusqu’a une température maximale inférieure a 110°C.

Selon un mode de réalisation préférentiel de I'invention, le systéme de réticulation est a
base de soufre.

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

Ainsi selon un mode de réalisation particulier de I’invention, la composition de
caoutchouc conforme a I’invention, pouvant &tre soit a 1’¢tat cru (avant réticulation ou
vulcanisation), soit a 1’état cuit (aprés réticulation ou vulcanisation), est dans une bande
de roulement de pneumatique ou une sous-couche de bande de roulement de
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pneumatique, sous-couche qui est radialement intéricure 4 la bande de roulement et
adjacente a celle-ci.

Les caractéristiques précitées de la présente invention, ainsi que d’autres, seront micux
comprises a la lecture de la description suivante de plusicurs exemples de réalisation de
I’invention, donnés a titre illustratif et non limitatif, et des figures relatives a ces
exemples et illustrant les compromis plasticit¢ rigidité d’une part, et hystérése rigidité
d’autre part.

EXEMPLES DE REALISATION DE L’INVENTION

Préparation des compositions de caoutchouc

On procéde pour les essais qui suivent de la maniére suivante : dans un mélangeur
interne rempli a 70% et dont la température initiale de cuve est de 60°C, sont malaxés les
¢lastomeres diéniques, le noir de carbone, la silice, le silane, 1’antioxydant, 1’anti-
ozonant, les activateurs de vulcanisation, les plastifiants et 1’alkylcellulose conforme a
I’invention. Aprés un travail thermomécanique qui dure au maximum 6 minutes pour une
vitesse moyenne des palettes de 40 tours/minute dans un mélangeur d’environ 3.3 litres
jusqu’a atteindre une température maximale de 165°C ou un temps de mélangeage de 6
minutes, on récuplre le mélange résultant, on le refroidit et on lui ajoute le systeme de
vulcanisation (soufre et accélérateur sulfénamide sur un mélangeur externe (homo-
finisseur) a 50°C, en mélangeant le tout pendant environ 5 a 6 min (phase productive).

Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrées sous la forme de plaques
(épaisseur de 2 & 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 composant caoutchouteux.

Essais

Cet exemple a pour but de montrer ’amélioration de la viscosité¢ a I’état cru de la
composition de caoutchouc conforme a I’invention sans diminuer la rigidité¢ et la
cohésion de la composition a I’¢tat cuit, comparativement & une composition témoin
exempte d’alkylcellulose conforme a I’invention.

Les quatre compositions A, B, C et D ont été fabriquées conformément au procédé
détaill¢ dans le paragraphe précédent. Ces compositions détaillées dans le tableau 1
suivant (ou les quantités sont exprimées en pce, parties en poids pour cent parties
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d’¢lastomere), différent par la quantité d’alkylcellulose. Plus précisément elles différent

cn CC quc

la composition A, exemple témoin est exempte d’alkylkcellulose ;

la composition B, exemple conforme a I’invention, contient 5 pce d’¢thylcellulose ;

la composition C, exemple conforme a I’invention, contient 10 pce d’éthylcellulose ;
et la composition D, exemple conforme a [Iinvention, contient 15 pce
d’éthylcellulose.

Les formulations sont présentées dans le tableau 1 qui suit.

Tableau 1

Composition A B C D
SSBR (1) 74 74 74 74
BR (2) 26 26 26 26
Silice (3) 80 80 80 80
N234 5 5 5 5

Résine polylimoneéne (4) 13 13 13 13
Huile (5) 18 18 18 18
Agent de couplage (6) 6.4 6.4 6.4 6.4
Cire anti-ozonante 1.5 1.5 1.5 1.5
6PPD (7) 2 2 2 2

Acide stéarique 2 2 2 2

ZnO 1.5 1.5 1.5 1.5
DPG (8) 1.5 1.5 1.5 1.5
Soufre 1.2 1.2 1.2 1.2
CBS (9) 1.9 1.9 1.9 1.9
Ethylcellulose (10) - 5 10 15

(1) SSBR a 57% de motif 1,2 et 25% de motif styréne

(2)  Polybutadiéne a 98% de motif 1,4-cis

3) Silice « Ultrasil » 7000 de la société Degussa

(4) Résine « Dercolyte » L120 de la socié¢t¢ DRT

(5)  Huile non aromatique (MES « Catenex » SNR de la société Shell)

(6)  Agent de couplage TESPT "Si69" de la société Degussa

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

(8)  Perkacit de la soci¢té Flexsys (diphénylguanidine)

(9)  Santocure de Flexsys (N-cyclohexyl-2-benzothiazyle sulfénamide)

(10)  Produit Aldrich sous la référence 43,383-7
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On mesure la plasticit¢ Mooney de ces compositions A, B, C et D pour déterminer la
viscosité a I’¢tat cru de chacune de ces compositions et par conséquent leur faculté de
mise en ceuvre. On mesure aussi la Shore A et les allongements rupture (AR). Les
résultats figurent dans le tableau 2.

Composition A B C D
Ethylcellulose - 5 10 15
ML(1+4) 100°C 96 73 70 70
Shore A 67 68 70 74
Allongement rupture (%) 486 585 590 568
Contrainte rupture (MPa) 18.6 19.8 18.3 16.5

On constate que les compositions B, C et D conformes a I’invention, c'est-a-dire
comprenant respectivement 5, 10 et 15 pce d’éthylcellulose présentent des plasticités
Mooney plus faibles que la composition A témoin, ce qui témoigne d’une forte
amg¢lioration de la faculté¢ de mise en ceuvre des compositions conformes a 1’invention en
comparaison a la composition témoin A. En parall¢le, on constate de mani¢re inattendue
que ces compositions B, C et D sont caractérisées a la fois par une Shore A et un
allongement rupture supérieurs a celle de la composition témoin A.

On constate de fagon surprenante qu’un taux aussi bas que 5 pce permet de diminuer
fortement la viscosité Mooney de la composition de caoutchouc a I’¢tat cru sans abaisser
la valeur de la Shore A de la composition de caoutchouc a 1’état cuit, contrairement a une
huile plastifiante. Un taux plus élevé d’¢thylcellulose, comme par exemple 10 et 15 pce,
permet d’obtenir une composition de caoutchouc qui présente a la fois une plasticité
Mooney davantage abaissée par rapport au témoin et une valeur de Shore A supérieure a
la composition témoin. On observe que ces résultats sont obtenus sans étre au détriment
de la cohésion si on compare les pourcentages d’allongement et les contraintes a la
rupture des compositions B, C et D a ceux de la composition A.

Cet effet des alkylcelluloses selon I’invention est surprenant, dans la mesure ou a
I’encontre des huiles plastifiantes, ces alkylcelluloses induisent une diminution de la
viscosité a 1’¢tat cru des compositions sans abaisser ni la rigidité, ni la cohésion des
compositions vulcanisées. L’homme du métier peut donc envisager de remplacer au
moins une partic des huiles aromatiques ou non aromatiques plastifiantes par une
alkylcellulose conforme a ’invention dans les compositions de caoutchouc destinées par
exemple a étre utilisées dans un composant du pneumatique.
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Dans le cas d’une application de ces compositions de caoutchouc en pneumatique, ces
résultats témoignent a la fois d’une bonne mise en ceuvre des compositions conformes a
I’invention et d’un bon niveau de comportement routier des pneumatiques dont la sous-
couche de bande de roulement ou la bande de roulement comprend une composition
conforme a I’invention.
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REVENDICATIONS

Composition de caoutchouc a base d’au moins un ¢lastomére diénique, une charge
renforgante et une alkylcellulose ou le radical alkyle est un alkyle en C1-C6.

Composition de caoutchouc selon la revendication 1, caractérisée en ce que le radical
alkyle est I’¢éthyle.

Composition de caoutchouc selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que la
charge renforgante est un noir de carbone.

Composition de caoutchouc selon l'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractérisée en ce que la charge renforcante est une charge inorganique,
préférentiellement une silice.

Composition de caoutchouc selon la revendication 4, caractérisée en ce que la
composition de caoutchouc comprend en outre un agent de couplage pour lier
I”¢lastomere diénique a la charge inorganique.

Composition de caoutchouc selon la revendication 5, caractérisée en ce qu’elle
comprend moins de 20 pce, préférenticllement moins de 10 pce de noir de carbone.

Composition de caoutchouc selon 1'une quelconque des revendications 1 a 6,
caractérisée en ce qu’elle comprend entre 30 et 150 pce de charge renforcante.

Composition de caoutchouc selon la revendication 7, caractérisée en ce qu’elle
comprend de 50 & 120 pce de charge renforgante.

Composition de caoutchouc selon 1'une quelconque des revendications 1 a 8,
caractérisée en ce que le taux d’alkylcellulose est d’au plus 50 pce.

Composition de caoutchouc selon l'une quelconque des revendications 1 & 9,
caractérisée en ce que le taux d’alkylcellulose est compris dans un domaine allant de
1 & 50 pce, préférentiellement 1 & 30 pce.

Composition de caoutchouc selon 1’'une quelconque des revendications 1 a 10,
caractérisée en ce que le taux d’alkylcellulose est compris dans un domaine allant de
2 a25 pce.

Composition de caoutchouc selon 1'une quelconque des revendications 1 a 11,
caractérisée en ce que 1’¢lastomere diénique est choisi dans le groupe constitué par le
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caoutchouc naturel, les polyisoprénes de synthése, les polybutadiénes, les
copolyméres de butadiene, les copolyméres d’isopréne et les mélanges de ces
¢lastomeres.

Procédé pour préparer une composition de caoutchouc selon I'une quelconque des
revendications 1 a 12, caractérisé en ce qu’il comprend les étapes suivantes :

- incorporer a un ¢lastomére diénique, au cours d’une premiére étape dite non
productive, une charge renforcante, une alkylcellulose ou le radical alkyle est
un alkyle en C1-C6, le cas échéant un agent de couplage, ainsi que les autres
ingrédients de la composition a I’exception du systéme de réticulation en
malaxant thermomécaniquement le tout jusqu’a atteindre une température
maximale comprise entre 110 et 190°C ;

- refroidir ’ensemble a une température inférieure a 100°C ;

- incorporer ensuite, au cours d’une seconde étape dite productive un systéme
de réticulation ;

- malaxer le tout jusqu’a une température maximale inférieure a 110°C.

Procéde¢ selon la revendication 13, caractérisé en ce que le systéme de réticulation est
a base de soufre.

Pneumatique, caractérisé en ce qu’il comporte une composition de caoutchouc selon
I’une quelconque des revendications 1 4 12.

Pneumatique selon la revendication 15, caractérisé en ce que la composition de
caoutchouc est dans la bande de roulement ou dans la sous-couche de bande de
roulement radialement intérieure et adjacente a la bande de roulement.
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A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE

INV. CO8L9/00 Co8L9/06 B60C1/00 Co8L21/00
ADD.

Selon la classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB

B.

DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE

Documentation minimale consultée (systéme de classification suivi des symboles de classement)

B60C CO8L

Documentation consultée autre que la documentation minimale dans la mesure ot ces documents relévent des domaines sur lesquels a porté la
recherche

Base de données électronique consultée au cours de la recherche internationale (nom de la base de données, et si cela est réalisable, termes de
recherche utilisés)

EPO-Internal, WPI Data

C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

Catégorie”

Identification des documents cités, avec, le cas échéant, I'indication des passages pertinents no. des revendications visées

5 janvier 1967 (1967-01-05)
revendication 1; exemples 1-5

10 novembre 1961 (1961-11-10)
le document en entier

GB 477 268 A (MARTIN BANDLI)
20 décembre 1937 (1937-12-20)
revendications 1-4; exemple 1

le document en entier

colonne 1, ligne 41 - colonne 3, ligne 5;

DE 12 31 888 B (WALDHOF ZELLSTOFF FAB) 1-16

& FR 1 275 881 A (WALDHOF ZELLSTOFF FAB) 1-16

1-16

EP 1 627 900 Al (DOW CORNING TORAY CO LTD 1-16
[JP]) 22 février 2006 (2006-02-22)

_/__

Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents

Les documents de familles de brevets sont indiqués en annexe

npn

U=

'K

"Qr

"pn

* Catégories spéciales de documents cités:

document définissant I'état général de la technique, non
considéré comme particuliérement pertinent

document antérieur, mais publié a la date de dépét international
ou aprés cette date

document pouvant jeter un doute sur une revendication de
priorité ou cité pour déterminer la date de publication d'une
autre citation ou pour une raison spéciale (telle qu'indiquée)

document se référant & une divulgation orale, a un usage, a
une exposition ou tous autres moyens

document publié avant la date de dépot international, mais
postérieurement a la date de priorité revendiquée

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

"X" document particulierement pertinent; l'invention revendiquée ne peut
étre considérée comme nouvelle ou comme impliquant une activité
inventive par rapport au document considéré isolément

"Y" document particulierement pertinent; l'invention revendiquée
ne peut étre considérée comme impliquant une activité inventive
lorsque le document est associé a un ou plusieurs autres
documents de méme nature, cette combinaison étant évidente
pour une personne du métier

"&" document qui fait partie de la méme famille de brevets

Date a laquelle la recherche internationale a été effectivement achevée

4 juillet 2013

Date d'expédition du présent rapport de recherche internationale

11/07/2013

Office Européen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
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Nom et adresse postale de I'administration chargée de la recherche internationale Fonctionnaire autorisé

Hofler, Thomas
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C(suite). DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS
Catégorie* | Identification des documents cités, avec, le cas échéant, I'indication des passages pertinents no. des revendications visées
A DATABASE WPI 1-16

Week 201224

Thomson Scientific, London, GB;

AN 2012-D61294

XP002683783,

& JP 2012 062443 A (IPPOSHA JUSHI KOGYO
KK) 29 mars 2012 (2012-03-29)

abrégé
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Renseighements relatifs aux membres de familles de brevets

Demande internationale n°

PCT/EP2013/060133
Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de
au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication
DE 1231888 B 05-01-1967  AUCUN
GB 477268 A 20-12-1937  AUCUN
EP 1627900 Al 22-02-2006 AT 421555 T 15-02-2009
CN 1802417 A 12-07-2006
EP 1627900 Al 22-02-2006
JP 4279052 B2 17-06-2009
JP 2004346248 A 09-12-2004
KR 20060011884 A 03-02-2006
US 2007123628 Al 31-05-2007
US 2009292056 Al 26-11-2009
WO 2004104105 Al 02-12-2004
JP 2012062443 A 29-03-2012  AUCUN

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




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - claims
	Page 18 - claims
	Page 19 - wo-search-report
	Page 20 - wo-search-report
	Page 21 - wo-search-report
	Page 22 - wo-search-report
	Page 23 - wo-search-report
	Page 24 - wo-search-report

