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UTILISATION D’UNE SILICE PRECIPITEE CONTENANT DE L’ALUMINIUM
ET DE 3-ACRYLOXY-PROPYLTRIETHOXYSILANE
DANS UNE COMPOSITION D’ELASTOMERE(S) ISOPRENIQUE(S)

L’'invention concerne ['utilisation conjointe, dans des compositions
d’élastomere(s) comprenant un élastomere isoprénique, tel que le caoutchouc
naturel, d’'une charge inorganique renforgante particuliere et d'un agent de
couplage charge inorganique - élastomére particulier.

Elle est également relative aux compositions d’élastoméres
correspondantes et aux articles, notamment des pneumatiques, comprenant de

telles compositions.

Il est connu que les articles en élastomére(s) sont généralement soumis a
des contraintes variées, par exemple telles qu’une variation de température, une
variation de sollicitation de fréquence importante en régime dynamique, une
contrainte statique importante et/ou une fatigue en flexion non négligeable en
régime dynamique. De tels articles sont par exemple des pneumatiques, des
semelles de chaussures, des revétements de sols, des bandes de convoyeur,
des courroies de transmission de puissance, des tuyaux flexibles, des joints,
notamment des joints d’appareils électroménagers, des supports jouant le réle
d’extracteurs de vibrations de moteurs soit avec des armatures métalliques, soit
avec un fluide hydraulique a I'intérieur de I'élastomére, des gaines de cables, des
cables, des galets de téléphériques.

Il a été alors proposé d’utiliser notamment des compositions d’élastomere(s)
renforcées par des charges inorganiques spécifiques qualifiees de
« renforgantes », présentant de préférence une haute dispersibilité. Ces charges,
en particulier les charges blanches comme les silices précipitées, sont capables
de rivaliser avec ou méme de dépasser au moins du point de vue renforgant le
noir de carbone employe conventionnellement, et offrent en outre a ces

compositions une hystérése geénéralement plus basse, synonyme notamment



10

15

20

25

30

WO 2011/121129 PCT/EP2011/055141

2

d’'une diminution de I'échauffement interne des articles en élastomére(s) lors de
leur utilisation.

Il est connu de 'homme du métier qu’il est généralement nécessaire
d’employer dans les compositions d’'élastomére(s) contenant de telles charges
renforcantes un agent de couplage, encore appelé agent de liaison, qui a pour
fonction notamment d’assurer la connexion entre la surface des particules de
charge inorganique (par exemple une silice précipitée) et I'(les) élastomére(s),
tout en facilitant la dispersion de cette charge inorganique au sein de la matrice
élastomeérique.

Par agent de couplage charge inorganique - élastomére, on entend de
maniére connue un agent apte a établir une connexion suffisante, de nature
chimique et/ou physique, entre la charge inorganique et I'élastomere.

Un tel agent de couplage, au moins bifonctionnel, a par exemple comme
formule générale simplifiee « N-V-M », dans laquelle :

- N représente un groupe fonctionnel (fonction "N") capable de se lier
physiquement et/ou chimiquement a la charge inorganique, une telle liaison
pouvant étre établie, par exemple, entre un atome de silicium de I'agent de
couplage et les groupes hydroxyles (OH) de la surface de la charge inorganique
(par exemple les silanols de surface lorsqu’il s’agit de silice) ;

- M représente un groupe fonctionnel (fonction "M") capable de se lier
physiquement et/ou chimiquement a I'élastomere, notamment par I'intermédiaire
d’'un atome ou d'un groupe d’atomes appropriés (par exemple un atome de
soufre) ;

- V représente un groupe (divalent/hydrocarboné) permettant de relier "N" et
"M".

Les agents de couplage ne doivent pas étre confondus avec de simples
agents de recouvrement de charge inorganique qui, de maniére connue, peuvent
comporter la fonction "N" active vis-a-vis de la charge inorganique mais sont
dépourvus de la fonction "M" active vis-a-vis de I'élastomére.

Des agents de couplage, notamment (silice - élastomére), ont été deécrits
dans de nombreux documents de I'état de la technique, les plus connus étant des

silanes (poly)sulfurés, en particulier des alkoxysilanes (poly)sulfurés. Parmi ces
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silanes (poly)sulfurés, on peut citer notamment le tétrasulfure de bis-
triethoxysilylpropyle (en abrégée TESPT), qui est généralement encore considéré
aujourd’hui comme un produit apportant, pour des vulcanisats comprenant une
charge inorganique a titre de charge renforcante, telle que de la silice, un trés
bon, voire le meilleur, compromis en terme de sécurité au grillage, de facilité de
mise en oeuvre et de pouvoir renforgant.

L'utilisation combinée de silice précipitée, en particulier hautement
dispersible et d’'un silane (ou composé organosilique fonctionnalisé) polysulfuré
dans une composition d'élastomere(s) modifié(s) a permis le développement du
« pneu vert » pour les véhicules tourisme (véhicules légers). Cette combinaison a
permis d’atteindre une performance de résistance a I'usure comparable a celle
des mélanges d’élastoméres renforcés par de noir de carbone, tout en améliorant
de maniére significative la résistance au roulement (d'ou une baisse de la
consommation de carburant), et I'adhérence sur sol humide.

Il serait donc intéressant de pouvoir également utiliser une charge
inorganique comme de la silice dans les pneus pour poids lourds, pneus qui sont
obtenus a partir de compositions a base d’élastomere(s) isoprénique(s),
principalement le caoutchouc naturel.

Cependant la méme combinaison silice / silane polysulfuré appliquée a un
élastomere isoprénique comme le caoutchouc naturel n’a pas permis d’obtenir un
niveau de renforcement (qui peut étre illustré par une courbe contrainte —
allongement en traction uniaxiale) suffisant par rapport a ce qui est obtenu
lorsque I'on emploie du noir de carbone comme charge, ce renforcement en

retrait conduisant a une médiocre résistance a 'usure.

Le but de la présente invention est de proposer notamment I'association
pour les compositions d’élastomere(s) comprenant un élastomére diénique, tel
que le caoutchouc naturel, d’un agent de couplage particulier avec une charge
inorganique renforcante particuliére, cette combinaison consistant en une
alternative a I'utilisation d’agents de couplage connus avec des charges
inorganiques renforgantes connues, cette combinaison procurant de plus,

auxdites compositions d’élastomere(s), un compromis de propriétés tres
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satisfaisant, notamment au niveau de leurs propriétés rhéologiques, mécaniques
et/ou dynamiques, notamment hystérétiques. De maniére avantageuse, elle
permet une amélioration de la résistance a l'usure et du compromis
hystérése/renforcement. En outre, les compositions d’élastomere(s) obtenues
présentent préférentiellement une trés bonne adhésion a la fois a la charge
inorganique renforgante employée et aux substrats auxquels elles sont ensuite

appliquées.

L’'invention concerne dans son premier objet ['utilisation dans une
composition d’élastomere(s), comprenant au moins un élastomére isoprénique :
- d'une silice précipitée contenant de l'aluminium, comme charge inorganique
renforgcante, la teneur en aluminium de ladite silice précipitée étant supérieure a
0,5 % en poids, avec
- du 3-acryloxy-propyltriethoxysilane (ou y-acryloxy-propyltriethoxysilane), comme

agent de couplage charge inorganique - élastomére.

Ladite silice précipitée utilisée possede généralement une teneur en
aluminium d’au plus 7,0 % en poids, de préférence d’au plus 5,0 % en poids, en
particulier d’au plus 3,5 % en poids, par exemple d’au plus 3,0 % en poids.

De préférence, sa teneur en aluminium est comprise entre 0,75 et 4,0 % en
poids, de maniére encore plus préférée entre 0,8 et 3,5 % en poids, en particulier
entre 0,9 et 3,2 % en poids, notamment entre 0,9 et 2,5 % en poids ou entre 1,0
et 3,1 % en poids. Elle est par exemple comprise entre 1,0 et 3,0 % en poids,
voire entre 1,0 et 2,0 % en poids.

La quantité d’aluminium peut étre mesurée par toute méthode convenable,
par exemple par ICP-AES (« Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission
Spectroscopy ») aprés mise en solution dans l'eau en présence d’acide
fluorhydrique.

L’aluminium se situe, en général, essentiellement a la surface de la silice
précipitée.

Méme si I'aluminium peut étre présent a la fois sous forme tétraédrique,

sous forme octaédrique et sous forme pentaédrique, en particulier sous forme
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tétraédrique et sous forme octaédrique, dans la silice précipitée utilisée dans
I'invention, il se trouve de préférence essentiellement sous forme tétraédrique
(plus de 50 %, en particulier au moins 90 %, notamment au moins 95 %, en
nombre, des espéces aluminium sont alors sous forme tétraédrique) ; les liaisons
sont alors plutbt essentiellement du type SiOAl.

Ladite silice précipitée contenant de I'aluminium employée dans I'invention
est de maniére avantageuse hautement dispersible, c’est-a-dire qu’en particulier
elle présente une aptitude a la désagglomération et a la dispersion dans une
matrice polymeérique trés importante, notamment observable par microscopie

électronique ou optique, sur coupes fines.

De préférence, la silice précipitée utilisée selon l'invention posséde une
surface spécifique CTAB comprise entre 70 et 240 m2/g.

Celle-ci peut étre comprise entre 70 et 100 m’/g, par exemple entre 75 et
95 m?/g.

Cependant, de maniére trés préférée, sa surface spécifigue CTAB est
comprise entre 100 et 240 m?/g, en particulier entre 140 et 200 m*/g.

De méme, de préférence, la silice précipitée utilisée selon l'invention
possede une surface spécifigue BET comprise entre 70 et 240 m2/g.

Celle-ci peut étre comprise entre 70 et 100 m’/g, par exemple entre 75 et
95 m?/g.

Cependant, de maniére trés preférée, sa surface spécifiqgue BET est
comprise entre 100 et 240 m?/g, en particulier entre 140 et 200 m*/g.

La surface spécifique CTAB est la surface externe, pouvant étre déterminée
selon la méthode NF T 45007 (novembre 1987). La surface spécifique BET peut
étre mesurée selon la méthode de BRUNAUER - EMMETT - TELLER décrite
dans "The Journal of the American Chemical Society", vol. 60, page 309 (1938)

et correspondant a la norme NF T 45007 (novembre 1987).

L’aptitude a la dispersion (et a la désagglomération) de la silice précipitée
mise en ceuvre selon l'invention peut étre appréciée au moyen du test suivant,

par une mesure granulomeétrique (par diffraction laser) effectuée sur une
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suspension de silice préalablement désagglomérée par ultra-sonification (rupture
des objets de 0,1 a quelques dizaines de microns). La désagglomération sous
ultra-sons est effectuée a l'aide d'un sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK
(750 W), équipé d’'une sonde de diametre 19 mm. La mesure granulométrique est
effectuée par diffraction laser sur un granulomére SYMPATEC, en mettant en
ceuvre la théorie de Fraunhofer.

On pése dans un pilulier (hauteur : 6 cm et diamétre : 4 cm) 2 grammes de
silice et I'on compléte a 50 grammes par ajout d’eau permutée : on réalise ainsi
une suspension aqueuse a 4 % de silice qui est homogénéisée pendant
2 minutes par agitation magnétique. On procede ensuite a la désagglomération
sous ultra-sons comme suit : la sonde étant immergée sur une longueur de 4 cm,
on la met en action pendant 5 minutes et 30 secondes a 80 % de sa puissance
nominale (amplitude). On realise ensuite la mesure granulométrique en
introduisant dans la cuve du granulométre un volume V (exprimé en ml) de la
suspension homogénéisée nécessaire pour obtenir une densité optique de
I'ordre de 20.

La valeur du diameétre médian s, que I'on obtient selon ce test est d’autant
plus faible que la silice présente une aptitude a la désagglomeération élevée.

Un facteur de désagglomeération Fp est donné par I'équation :

Fo =10 x V / densité optique de la suspension mesurée par le granulometre
(cette densité optique est de I'ordre de 20).

Ce facteur de désagglomération Fp est indicatif du taux de particules de
taille inférieure a 0,1 ym qui ne sont pas détectées par le granulometre. Ce
facteur est d'autant plus élevé que la silice présente une aptitude a la
désagglomération élevée.

En général, la silice précipitée contenant de I'aluminium mise en ceuvre
selon l'invention posséde un diametre meédian Jsy, apres désagglomeération aux
ultra-sons, inférieur a 5 ym, en particulier inférieur a 4 ym, notamment inférieur a
3,5 ym, par exemple inférieur a 3 pm.

Elle présente habituellement un facteur de désagglomération aux ultra-sons
Fo supérieur a 4,5 ml, en particulier supérieur a 5,5 ml, notamment supérieur a

9 ml, par exemple supérieur a 10 ml.
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La prise d’huile DOP de la silice précipitée contenant de I'aluminium
employée selon l'invention peut étre inférieure a 300 ml/100g, par exemple
comprise entre 200 et 295 ml/100g. La prise d’huile DOP peut étre déeterminée

selon la norme ISO 787/5 en mettant en ceuvre le dioctylphtalate.

Un des paramétres de la silice précipitée mise en ceuvre dans I'invention
peut résider dans la distribution, ou répartition, de son volume poreux, et
notamment dans la distribution du volume poreux qui est générée par les pores de
diameétres inférieurs ou égaux a 400 A. Ce dernier volume correspond au volume
poreux utile des charges employées dans le renforcement des élastomeres.

Si cette silice précipitée peut posséder, selon une premiére variante, une
distribution poreuse (et cela peut étre illustré par I'analyse des porogrammes)
telle que le volume poreux généré par les pores dont le diamétre est compris
entre 175 et 275 A (V2) représente moins de 50 % du volume poreux généré par
les pores de diamétres inférieurs ou égaux a 400 A (V1), il peut étre également
intéressant d’employer, selon une seconde variante, une silice précipitée
possédant une distribution poreuse telle que le volume poreux généré par les
pores dont le diamétre est compris entre 175 et 275 A (V2) représente au moins
50 % (par exemple entre 50 et 60 %) du volume poreux généré par les pores de
diametres inférieurs ou égaux a 400 A (V1).

Les volumes poreux et diamétres de pores sont mesurés par porosimeétrie
au mercure (Hg), a l'aide d’'un porosimétre MICROMERITICS Autopore 9520, et
sont calculés par la relation de WASHBURN avec un angle de contact theta egal
a 130° et une tension superficielle gamma égale a 484 Dynes/cm (norme DIN
66133).

Le pH de la silice précipitée utilisée selon l'invention est généralement
compris entre 6,3 et 8,0, par exemple entre 6,3 et 7,6.

Le pH est mesuré selon la méthode suivante dérivant de la norme ISO
787/9 (pH d'une suspension a 5 % dans I'eau) :

Appareillage :
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- pHmétre étalonné (précision de lecture au 1/100e)
- électrode de verre combinée

- bécher de 200 mL

- éprouvette de 100 mL

- balance de precision a 0,01 gramme prés.

Mode opératoire :

5 grammes de silice sont pesés a 0,01 gramme prés dans le bécher de
200 mL. 95 mL d’'eau mesurés a partir de I'éprouvette graduée sont ensuite
ajoutés a la poudre de silice. La suspension ainsi obtenue est agitée
energiguement (agitation magnetique) pendant 10 minutes. La mesure du pH est

alors effectuée.

L’état physique dans lequel se présente la silice précipitée a utiliser selon
I'invention peut étre quelconque, c'est-a-dire qu’elle peut se présenter par
exemple sous forme de microperles (billes sensiblement sphériques), de poudre
ou de granulés.

Elle peut ainsi se présenter sous forme de billes sensiblement sphériques
de taille moyenne d’au moins 80 uym, de préférence d’au moins 150 um, en
particulier comprise entre 150 et 270 um ; cette taille moyenne est déterminée
selon la norme NF X 11507 (décembre 1970) par tamisage a sec et
détermination du diamétre correspondant a un refus cumulé de 50 %.

Elle peut se présenter sous forme de poudre de taille moyenne d’au moins
3 um, en particulier d’au moins 10 um, de préférence d’au moins 15 um.

Elle peut se présenter sous forme de granulés (en général de forme
sensiblement parallélépipédique) de taille d’au moins 1 mm, par exemple
comprise entre 1 et 10 mm, notamment selon 'axe de leur plus grande dimension

(longueur).
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Selon une variante particuliere non-limitative, la silice précipitée, ayant une
teneur en aluminium supérieure a 0,5 % en poids, utilisée selon I'invention peut
présenter :

- une surface spécifique CTAB comprise entre 140 et 200 m?/g,

- une surface spécifique BET comprise entre 140 et 200 m?/g,

- éventuellement, une prise d’huile DOP inférieure a 300 ml/100g,

- un diametre médian G5y, aprés désagglomeération aux ultra-sons, inférieur
a3 um, et

- un facteur de désagglomération aux ultra-sons Fp supérieur a 10 ml.

Dans cette variante particuliere, la silice précipitée peut par exemple
présenter une distribution poreuse telle que le volume poreux généré par les
pores dont le diamétre est compris entre 175 et 275 A (V2) représente au moins
50 %, par exemple entre 50 et 60 %, du volume poreux généré par les pores de
diamétres inférieurs ou égaux a 400 A (V1).

Selon une autre variante particuliere non-limitative, la silice précipitée,
ayant une teneur en aluminium supérieure a 0,5 % en poids, utilisée selon
I'invention peut présenter :

- une surface spécifique CTAB comprise entre 140 et 200 m?/g,

- éventuellement, une prise d’huile DOP inférieure a 300 ml/100g,

- une distribution poreuse telle que le volume poreux constitué par les pores
dont le diamétre est compris entre 175 et 275 A (V2) représente moins de 50 %
du volume poreux constitué par les pores de diamétres inférieurs ou égaux a
400 A (V1), et

- un diametre médian G5y, aprés désagglomeération aux ultra-sons, inférieur
asdpum.

Selon une autre variante particuliere non-limitative, la silice précipitée,
ayant une teneur en aluminium supérieure a 0,5 % en poids, utilisée selon
I'invention peut présenter :

- une surface spécifique CTAB comprise entre 140 et 200 m?/g,

- éventuellement, une prise d’huile DOP inférieure a 300 ml/100g,

- une distribution poreuse telle que le volume poreux constitué par les pores

dont le diamétre est compris entre 175 et 275 A (V2) représente au moins 50 %,
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par exemple entre 50 et 60 %, du volume poreux constitué par les pores de
diamétres inférieurs ou égaux a 400 A (V1), et

- un diametre médian G5y, aprés désagglomeération aux ultra-sons, inférieur
adpum.

La silice précipitée mise en ceuvre dans le cadre de I'invention peut étre
préparée par exemple par un procédé tel que décrit dans les demandes de
brevet EP-A-0762992, EP-A-0762993, EP-A-0983966, EP-A-1355856.

De préférence, la silice précipitée employée dans linvention peut étre
obtenue par un procédé de préparation comprenant la réaction de précipitation
entre un silicate et un agent acidifiant ce par quoi I'on obtient une suspension de
silice précipitée, puis la séparation et le séchage de cette suspension, dans
lequel :

- on réalise la réaction de précipitation de la maniére suivante :

(i) on forme un pied de cuve initial comportant un silicate et un électrolyte,
la concentration en silicate (exprimée en SiO,) dans ledit pied de cuve initial
etant inférieure a 100 g/L et la concentration en électrolyte dans ledit pied de
cuve initial étant inférieure a 17 g/L,

(i) on ajoute 'agent acidifiant audit pied de cuve jusqu'a l'obtention d'une
valeur du pH du milieu réactionnel d'au moins 7,

(iii) on ajoute au milieu réactionnel simultanément de I'agent acidifiant et un
silicate,

- on séche une suspension présentant un taux de matiére séche d'au plus 24 %
en poids,
ledit procédé comprenant une des trois opérations (a), (b) ou (c) suivantes :

(a) on ajoute, apres I'étape (iii), au milieu réactionnel au moins un composé
A de 'aluminium et, ensuite ou simultanément, un agent basique,

(b) on ajoute, aprés l'étape (iii) ou a la place de I'étape (iii), au milieu
réactionnel simultanément un silicate et au moins un composé A de I'aluminium,

(c) I'étape (iii) est realisée en ajoutant simultanément au milieu réactionnel

de I'agent acidifiant, un silicate et au moins un composé B de 'aluminium.
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Il est a noter, d'une maniére générale, que ce procédeé de préparation est un
procédé de synthése de silice de précipitation, c'est-a-dire que I'on fait agir, dans
des conditions particulieres, un agent acidifiant avec un silicate.

Le choix de I'agent acidifiant et du silicate se fait d'une maniére bien connue
en soi.

On utilise généralement comme agent acidifiant un acide minéral fort tel que
I'acide sulfurique, 'acide nitrique ou l'acide chlorhydrique, ou un acide organique
tel que I'acide acétique, I'acide formique ou l'acide carbonique.

L'agent acidifiant peut étre dilué ou concentré ; sa normaliteé peut étre
comprise entre 0,4 et 36 N, par exemple entre 0,6 et 1,5 N.

En particulier, dans le cas ou l'agent acidifiant est l'acide sulfurique, sa
concentration peut étre comprise entre 40 et 180 g/L, par exemple entre 60 et
130 g/L.

On peut par ailleurs utiliser en tant que silicate toute forme courante de
silicates tels que métasilicates, disilicates et avantageusement un silicate de
métal alcalin, notamment le silicate de sodium ou de potassium.

Le silicate peut présenter une concentration (exprimée en SiO;) comprise
entre 40 et 330 g/L, par exemple entre 60 et 300 g/L.

De maniere générale, on emploie, comme agent acidifiant, l'acide
sulfurique, et, comme silicate, le silicate de sodium.

Dans le cas ou l'on utilise le silicate de sodium, celui-ci présente, en
geénéral, un rapport pondéral SiO,/Na,O compris entre 2,5 et 4, par exemple entre
3,1et3,8.

La réaction du silicate avec l'agent acidifiant se fait d'une maniére
spécifique selon les étapes suivantes.

On forme tout d'abord un pied de cuve qui comprend du silicate ainsi qu'un
électrolyte (étape (i)). La quantité de silicate présente dans le pied de cuve initial
ne représente avantageusement qu'une partie de la quantité totale de silicate
engagée dans la réaction.

Le terme électrolyte s'entend ici dans son acceptation normale, c'est-a-dire
qu'il signifie toute substance ionique ou moléculaire qui, lorsqu'elle est en

solution, se décompose ou se dissocie pour former des ions ou des particules
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chargées. On peut citer comme électrolyte un sel du groupe des sels des métaux
alcalins et alcalino-terreux, notamment le sel du métal de silicate de départ et de
I'agent acidifiant, par exemple le chlorure de sodium dans le cas de la réaction
d’un silicate de sodium avec I'acide chlorhydrique ou, de préférence, le sulfate de
sodium dans le cas de la réaction d'un silicate de sodium avec |'acide sulfurique.

La concentration en électrolyte dans le pied de cuve initial est (supérieure a
0 g/L et) inférieure a 17 g/L, par exemple inférieure a 14 g/L.

La concentration en silicate (exprimée en SiO,) dans le pied de cuve initial
est (supérieure a 0g/L et) inféerieure a 100g/L ; de préférence, cette
concentration est inférieure a 90 g/L, notamment inférieure a 85 g/L.

La deuxieme étape consiste a ajouter I'agent acidifiant dans le pied de cuve
de composition décrite plus haut (étape (ii)).

Cette addition qui entraine une baisse corrélative du pH du milieu
réactionnel se fait jusqu'a ce qu'on atteigne une valeur du pH d'au moins 7,
généralement comprise entre 7 et 8.

Une fois qu'est atteinte la valeur souhaitée de pH, on procéde alors a une
addition simultanée (étape (iii)) d'agent acidifiant et de silicate.

Cette addition simultanée est genéralement realisée de maniére telle que la
valeur du pH du milieu réactionnel soit constamment égale (a +/- 0,1 pres) a celle
atteinte a l'issue de I'etape (ii).

Ce procédé de préparation comprend une des trois opérations (a), (b) ou (c)
mentionnées précédemment, c'est-a-dire :

(a) on ajoute, apres I'étape (iii), au milieu réactionnel au moins un composeé
A de l'aluminium et, ensuite ou simultanément, un agent basique, la séparation,
mise en ceuvre dans le procédé, comportant de préférence une filtration et un
délitage du gateau issu de cette filtration, ledit délitage étant alors de préférence
effectué en présence d'au moins un composé B de I'aluminium,

(b) on ajoute, aprés l'étape (iii) ou a la place de I'étape (iii), au milieu
réactionnel simultanément un silicate et au moins un composeé A de Il'aluminium,
la séparation, mise en ceuvre dans le procédé, comportant de préférence une
filtration et un délitage du gateau issu de cette filtration, le délitage étant alors de

préférence effectué en présence d'au moins un composeé B de I'aluminium, ou
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(c) lors de I'étape (iii), on ajoute au milieu réactionnel simultanément de
I'agent acidifiant, un silicate et au moins un composé B de I'aluminium, la
séparation, mise en ceuvre dans le procédé, comportant de préférence une
filtration et un délitage du géateau issu de cette filtration, le délitage étant alors
éventuellement effectué en présence d'au moins un composé B de 'aluminium.

Dans une premiere variante de ce procédé de préparation (c'est-a-dire
lorsque celui-ci comprend I'opération (a)), on effectue avantageusement, aprés
avoir realisé la précipitation selon les étapes (i), (ii) et (iii) décrites
précédemment, les étapes suivantes :

(iv) on ajoute au milieu réactionnel (c'est-a-dire a la suspension ou bouillie
réactionnelle obtenue) au moins un composé A de I'aluminium,

(v) on ajoute au milieu réactionnel un agent basique, de préférence jusqu'a
I'obtention d'une valeur du pH du milieu réactionnel comprise entre 6,5 et 10, en
particulier entre 7,2 et 8,6, puis

(vi)on ajoute au milieu réactionnel de l'agent acidifiant, de préférence
jusqu'a l'obtention d'une valeur du pH du milieu réactionnel comprise entre 3 et 5,
en particulier entre 3,4 et 4,5.

L'étape (v) peut étre réalisée simultanément ou, de préférence, aprés
I'étape (iv).

On peut effectuer, aprés ['‘addition simultanée de ['étape (iii), un
marissement du milieu réactionnel, ce marissement pouvant par exemple durer
de 1 a 60 minutes, en particulier de 3 a 30 minutes.

Dans cette premiére variante, il peut étre souhaitable, entre I'étape (iii) et
I'eétape (iv), et notamment avant ledit mdrissement éventuel, d'ajouter au milieu
réactionnel une quantité supplémentaire d'agent acidifiant. Cette addition se fait
généralement jusqu'a l'obtention d'une valeur du pH du milieu réactionnel
comprise entre 3 et 6,5, en particulier entre 4 et 6.

L'agent acidifiant utilisé lors de cette addition est généralement identique a
celui employé lors des étapes (ii), (iii) et (vi) de la premiére variante du procédeé.

Un mdrissement du milieu réactionnel est habituellement effectué entre
I'eétape (v) et I'étape (vi), par exemple pendant 2 a 60 minutes, en particulier

pendant 5 a 45 minutes.
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De méme, un marissement du milieu réactionnel est le plus souvent effectué
aprés l'étape (vi), par exemple pendant 2 a 60 minutes, en particulier pendant 5 a
30 minutes.

L'agent basique utilisé lors de [I'étape (v) peut é&tre une solution
d'ammoniaque ou, de préférence, une solution d'hydroxyde de sodium (ou
soude).

Dans une deuxieme variante dudit procédé (c'est-a-dire lorsque celui-Ci
comprend l'opération (b)), on effectue, aprés les étapes (i), (ii) et (iii) décrites
précédemment ou a la place de I'étape (iii) décrite précédemment, une étape (iv)
qui consiste a ajouter au milieu réactionnel simultanément un silicate et au moins
un compose A de l'aluminium.

Seulement dans le cas ou le composé A de I'aluminium est suffisamment
acide (par exemple cela peut étre le cas lorsque ce composé A est un sulfate
d'aluminium), il est en effet possible (mais pas obligatoire) de substituer
I'étape (iii) par I'étape (iv), ce qui signifie en fait que I'étape (iii) et I'étape (iv) ne
forment alors plus qu’'une seule étape, le composé A de I'aluminium jouant alors
le rGle d’agent acidifiant.

L’addition simultanée de I'étape (iv) est généralement réalisée de maniere
telle que la valeur du pH du milieu réactionnel soit constamment egale (a +/- 0,1
prés) a celle atteinte a l'issue de I'étape (iii) ou de I'étape (ii).

On peut effectuer, apres I'addition simultanée de ['étape (iv), un
marissement du milieu réactionnel, ce marissement pouvant par exemple durer
de 2 a 60 minutes, en particulier de 5 a 30 minutes.

Dans cette deuxiéme variante, il peut étre souhaitable, aprés I'étape (iv), et
notamment aprés ce marissement éventuel, d'ajouter au milieu réactionnel une
quantité supplémentaire d'agent acidifiant. Cette addition se fait généralement
jusqu'a l'obtention d'une valeur du pH du milieu réactionnel comprise entre 3 et
6,5, en particulier entre 4 et 6.

L'agent acidifiant utilisé lors de cette addition est généralement identique a

celui employé lors de I'étape (ii) de la deuxiéme variante du procéde.
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Un mdrissement du milieu réactionnel est habituellement effectué apres
cette addition d'agent acidifiant, par exemple pendant 1 a 60 minutes, en
particulier pendant 3 a 30 minutes.

Le composé A de I'aluminium employé dans le procédé de préparation (en
particulier dans les deux premiéres variantes mentionnées) est en général un sel
organique ou inorganique de I'aluminium.

A titre d'exemples de sel organique, on peut citer notamment les sels
d'acides carboxyliques ou polycarboxyliques, comme les sels d'acide acétique,
citrique, tartrique ou oxalique.

A titre d'exemples de sel inorganique, on peut citer notamment les
halogénures et les oxyhalogénures (comme les chlorures, les oxychlorures), les
nitrates, les phosphates, les sulfates et les oxysulfates.

Dans la pratique, le composé A de l'aluminium peut étre utilisé sous la
forme d'une solution, en général aqueuse.

De préférence, on emploie a titre de composé A de I'aluminium un sulfate
d'aluminium.

Dans une troisieme variante de ce procédé de préparation (c'est-a-dire
lorsque celui-ci comprend I'opération (c)), on effectue avantageusement, aprées
avoir réalisé les étapes (i) et (ii) décrites précédemment, une étape (iii) qui
consiste a ajouter au milieu réactionnel simultanément de I'agent acidifiant, un
silicate et au moins un composé B de I'aluminium.

Cette addition simultanee est genéralement realisée de maniére telle que la
valeur du pH du milieu réactionnel soit constamment égale (a +/- 0,1 pres) a celle
atteinte a l'issue de I'etape (ii).

Dans cette troisieme variante, il peut étre souhaitable, aprés I'étape (iii),
d'ajouter au milieu réactionnel une quantité supplémentaire d'agent acidifiant.
Cette addition se fait généralement jusqu'a I'obtention d'une valeur du pH du
milieu réactionnel comprise entre 3 et 6,9, en particulier entre 4 et 6,6.

L'agent acidifiant utilisé lors de cette addition est généralement identique a

celui employé lors des étapes (ii) et (iii).
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Un mdrissement du milieu réactionnel est habituellement effectué aprées
cette addition d'agent acidifiant, par exemple pendant 1 a 60 minutes, en
particulier pendant 3 a 30 minutes.

Le composé B de l'aluminium employé dans la troisieme variante est, en
geénéral, un aluminate de métal alcalin, notamment de potassium ou, de maniére
préférée, de sodium.

La température du milieu réactionnel est généralement comprise entre 70 et
98 °C.

Selon une variante, la réaction est effectuée a une température constante
comprise entre 75 et 96 °C.

Selon une autre variante (préférée), la température de fin de réaction est
plus élevée que la température de début de réaction : ainsi, on maintient la
température au début de la réaction de préférence entre 70 et 96 °C, puis on
augmente la température en quelques minutes, de préférence jusqu'a une valeur
comprise entre 80 et 98 °C, valeur a laquelle elle est maintenue jusqu'a la fin de
la réaction ; les opérations (a) ou (b) sont ainsi habituellement effectuées a cette
valeur constante de température.

On obtient, a l'issue des étapes qui viennent d'étre décrites, une bouillie de
silice qui est ensuite séparée (separation liquide-solide).

En geénéral, cette séparation comporte une filtration (suivie d'un lavage si
nécessaire) et un deélitage, ledit délitage pouvant étre alors (de préférence dans
le cas des deux premiéres variantes mentionnées, éventuellement dans le cas de
la troisieme variante) effectué en présence d'au moins un composé B de
I'aluminium et, éventuellement, en présence d'un agent acidifiant tel que décrit
précédemment (dans ce dernier cas, le composé B de l'aluminium et l'agent
acidifiant sont avantageusement ajoutés de maniere simultanée).

L'opération de délitage, qui peut étre réalisée mécaniquement, par exemple
par passage du gateau de filtration dans un broyeur de type colloidal ou a billes,
permet notamment d'abaisser la viscosité de la suspension a sécher (en

particulier a atomiser) ultérieurement.



10

15

20

25

30

WO 2011/121129 PCT/EP2011/055141

17

Le composé B de I'aluminium est habituellement différent du composé A de
I'aluminium mentionné précédemment et consiste, en général, en un aluminate
de métal alcalin, notamment de potassium ou, de maniere préférée, de sodium.

Les quantités de composés A et B de 'aluminium utilisées dans ce procédé
de préparation sont telles que la silice précipitée obtenue posséde plus de 0,5 %
en poids d'aluminium, et en particulier une quantité préférée d’aluminium telle
que mentionnée plus haut.

La séparation mise en ceuvre dans ce procédé comprend habituellement
une filtration (avec un lavage si nécessaire) effectuée au moyen de toute
methode convenable, par exemple au moyen d'un filire a bande, d'un filtre sous
vide ou, de préférence, d'un filtre presse.

La suspension de silice précipitée ainsi récupérée (gateau de filtration) est
ensuite séchée.

Dans ce procédé de préparation, cette suspension doit présenter
immédiatement avant son séchage un taux de matiére séche d'au plus 24 % en
poids, de préférence d'au plus 22 % en poids.

Ce séchage peut se faire selon tout moyen connu en soi.

De préférence, le séchage se fait par atomisation. A cet effet, on peut
utiliser tout type d'atomiseur convenable, notamment un atomiseur a turbines, a
buses, a pression liquide ou a deux fluides. En général, lorsque la filtration est
effectuée a I'aide d’un filtre presse, on utilise un atomiseur a buses, et, lorsque la
filtration est effectuée a l'aide d’un filtre sous-vide, on utilise un atomiseur a
turbines.

Lorsque le séchage est effectué a l'aide d'un atomiseur a buses, la silice
précipitée susceptible d'étre alors obtenue se présente habituellement sous
forme de billes sensiblement sphériques.

A l'issue de ce séchage, on peut éventuellement procéder a une étape de
broyage sur le produit récupéré ; la silice précipitée susceptible d'étre alors
obtenue se présente généralement sous forme d'une poudre.

Lorsque le séchage est effectué a I'aide d'un atomiseur a turbines, la silice
précipitée susceptible d'étre alors obtenue peut se présenter sous la forme d'une

poudre.
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Enfin, le produit séché (notamment par un atomiseur a turbines) ou broyé tel
gu'indiqgué précédemment peut éventuellement étre soumis a une étape
d'agglomération, qui consiste par exemple en une compression directe, une
granulation voie humide (c'est-a-dire avec utilisation d'un liant tel que eau,
suspension de silice ...), une extrusion ou, de préférence, un compactage a sec.
Lorsque I'on met en ceuvre cette dernieére technique, il peut s'avérer opportun,
avant de procéder au compactage, de désaérer (opération appelée également
pré-densification ou dégazage) les produits pulvérulents de maniere a éliminer
I'air inclus dans ceux-ci et assurer un compactage plus régulier.

La silice précipitée susceptible d'étre alors obtenue par cette étape

d'agglomération se présente généralement sous la forme de granulés.

Le 3-acryloxy-propyltriethoxysilane (ou vy-acryloxy-propyltriethoxysilane),
employé dans linvention comme agent de couplage charge inorganique -
élastomére, peut étre préparé par un procedeé tel que décrit dans US-A-3179612,

a partir de I'acrylate d’allyle et du triethoxysilane.

La silice précipitée contenant de l'aluminium utilisée selon la présente
invention comme charge inorganique renforcante et le 3-acryloxy-
propyltriethoxysilane utilisé selon la présente invention comme agent de
couplage charge inorganique renforgante - élastomére peuvent étre meélangeés
ensemble préalablement a leur utilisation. Une premiére variante consiste en ce
que le 3-acryloxy-propyltriethoxysilane ne soit pas greffé sur ladite silice
précipitée ; une seconde variante consiste en ce que le 3-acryloxy-
propyltriethoxysilane soit greffé sur ladite silice précipitée qui se retrouvera ainsi

« précouplée » avant son meélange avec la composition d’élastomeére(s).

Il est possible d’employer tout ou partie du 3-acryloxy-propyltriethoxysilane
utilisé selon I'invention a titre d’agent de couplage sous forme supportée (la mise
sur support étant réalisée préalablement a son utilisation) sur un solide

compatible avec sa structure chimique, ce support solide pouvant étre par
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exemple du noir de carbone ou, de préférence, de la silice précipitée contenant

de I'aluminium utilisée selon la présente invention.

Les compositions d’élastomere(s) dans lesquelles est employé selon
I'invention le 3-acryloxy-propyltriethoxysilane peuvent contenir au moins un agent
de recouvrement de la silice précipitée utilisée a titre de charge renforgante. Cet
agent de recouvrement est susceptible, de maniére connue, d’améliorer la faculté
de mise en ceuvre des compositions d’élastomére(s) a I'état cru.

Un tel agent de recouvrement peut consister par exemple en un
alkylalkoxysilane (en particulier un alkyltriéthoxysilane), un polyol, un polyéther
(notamment un polyéthyléneglycol), un polyétheramine, une amine primaire,
secondaire ou tertiaire (en particulier une trialcanol-amine), un
polydiméthylsiloxane a,w-dihydroxylé ou un polydiméthylsiloxane a,w-diaminé.

Cet agent de recouvrement peut éventuellement étre mélangeé avec ladite
silice précipitée et le 3-acryloxy-propyltriethoxysilane préalablement a leur

utilisation.

Les compositions d’élastomére(s) dans lesquelles sont utilisés selon
I'invention le 3-acryloxy-propyltriethoxysilane et la silice précipitée deécrits ci-
dessus peuvent éventuellement comprendre au moins un autre agent de
couplage charge inorganique - élastomére, en particulier un silane sulfuré ou
polysulfurée.

On peut citer comme exemples d’un tel agent de couplage :

- le disulfure de bis-triethoxysilylpropyle (en abrégé TESPD) de formule :

(C2H50)3Si-(CH2)3-S2-(CH2)3-Si(OC2Hs)s
- le tétrasulfure de bis-triethoxysilylpropyle (en abrégé TESPT) de formule :

(C2H50)3Si-(CH2)3-S4-(CH2)5-Si(OC2Hs)s
- le tétrasulfure de bis- monohydroxydiméthylsilylpropyle de formule :

(HO)(CHa).Si-(CH2)3-S4-(CH2)3-Si(CHs)2(OH)

- le disulfure de bis-monoéthoxydiméthylsilylpropyle (en abrégée MESPD) de
formule :

(C2H50)(CHa),Si-(CH2)3-S2-(CH2)3-Si(CHs)2(OC2Hs)
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- le tétrasulfure de bis-monoéthoxydiméthylsilylpropyle (en abrégé MESPT) de
formule :
(C2H50)(CHa),2Si-(CH2)3-S4-(CH2)3-Si(CHs)2(OC2Hs)
- le tétrasulfure de bis-monoéthoxydiméthylsilylisopropyle (en abrégé MESIPrT)
de formule :
(C2H50)(CHg),Si-CH2-CH-(CH3)-S4-(CH3)-CH-CH2-Si(CH3)2(OC2Hs)
Cependant, de maniere préférée, lesdites compositions d’élastomére(s) ne
contiennent pas d’autre agent de couplage charge inorganique - élastomére que

le 3-acryloxy-propyltriethoxysilane.

L’utilisation selon I'invention peut éventuellement étre réalisée en présence
d’'un initiateur de radicaux libres (par exemple de 0,02 a 5 %, notamment de 0,05
a 0;5 %, en poids par rapport a la quantité en poids d’élastomére(s)), c’est-a-dire
d’'un composé (notamment organique) susceptible, notamment suite a une
activation énergétique, de générer des radicaux libres in situ, dans son milieu
environnant, en l'occurrence dans I'(les) élastomére(s). L'initiateur de radicaux
libres est alors ici un initiateur du type a amorgage thermique, c’est-a-dire que
I'apport d’énergie, pour la création de radicaux libres, se fait sous forme
thermique. Sa température de décomposition doit généralement étre inférieure a
180 °C, en particulier inférieure a 160 °C.

Il est par exemple choisi dans le groupe constitué par les péroxydes
organiques, les hydropéroxydes organiques, les composés azido, les composés
bis(azo), les peracides, les peresters ou un melange d’au moins deux de ces
composeés. C’est en particulier un péroxyde organique, par exemple le péroxyde
de benzoyle, le péroxyde d’acétyle, le péroxyde de lauryle, le péroxyde de
1,1 bis(t-butyl)-3,3,5-triméthylcyclohexane, le péroxyde étant éventuellement mis
sur un support solide, tel que le carbonate de calcium.

Cependant, de maniére préférée, l'invention est mise en ceuvre en

I'absence de tout initiateur de radicaux libres.
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La composition d’élastomere(s) employée dans I'invention peut, de maniére
avantageuse, ne pas comprendre d’autres élastoméres que I'(les) élastomére(s)
isoprénique(s) qu’elle contient.

Elle peut éventuellement (variante non préférée) comprendre au moins un
élastomére autre qu'isoprénique. En particulier, elle peut éventuellement
comprendre au moins un élastomeére isoprénique (par exemple du caoutchouc
naturel) et au moins un élastomére diénique autre qu’isoprénique, la quantité
d’élastomere(s) isoprénique(s) par rapport a la quantité totale d’élastomere(s)
étant alors, de préférence, supérieure a 50 % (en général inférieure a 99,5 %, et

par exemple comprise entre 70 et 99 %) en poids.

La composition d’élastomére(s) mise en ceuvre selon l'invention comprend
généralement au moins un élastomeére isoprénique (naturel ou synthétique)
choisi parmi :

(1) les polyisoprénes de synthése obtenus par homopolymeérisation de l'isopréne
ou méthyl-2 butadiene-1,3 ;

(2) les polyisoprénes de synthése obtenus par copolymérisation de l'isopréne
avec un ou plusieurs monomeéres insaturés éthyléniqguement choisis parmi :

(2.1) les monomeres dienes conjuguées, autres que l'isopréne, ayant de 4 a
22 atomes de carbone, tels que par exemple le butadiene-1,3, le diméthyl-2,3
butadiéne-1,3, le chloro-2 butadiéne-1,3 (ou chloropréne), le phényl-1 butadiéne-
1,3, le pentadiéne-1,3, 'nexadiene-2,4 ;

(2.2) les monomeéres vinyles aromatiques ayant de 8 a 20 atomes de
carbone, tels que par exemple le styréne, I'ortho-, méta- ou paraméthylstyréne, le
meélange  commercial  “"vinyl-toluéne", le  paratertiobutylstyrene, les
meéthoxystyrénes, les chlorostyrénes, le vinylmésitylene, le divinylbenzéne, le
vinylnaphtalene ;

(2.3) les monomeéres nitriles vinyliques ayant de 3 a 12 atomes de carbone,
tels que par exemple I'acrylonitrile, le méthacrylonitrile ;

(2.4) les monoméres esters acryliqgues dérives de l'acide acrylique ou de
I'acide méthacrylique avec des alcanols ayant de 1 a 12 atomes de carbone, tels

que par exemple l'acrylate de méthyle, I'acrylate d'éthyle, I'acrylate de propyle,
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l'acrylate de n-butyle, l'acrylate d'isobutyle, I'acrylate d'éthyl-2 hexyle, le
methacrylate de méthyle, le méthacrylate d'éthyle, le méthacrylate de n-butyle, le
methacrylate d'isobutyle ;

(2.5) un melange d’au moins deux des monomeres precites (2.1) a (2.4) ;
les polyisoprénes copolymeres contenant entre 20 et 99 % en poids d'unités
isopréniques et entre 80 et 1 % en poids d'unités diéniques, vinyles aromatiques,
nitriles vinyliques et/ou esters acryliques, et consistant par exemple dans le
poly(isopréne-butadiéne), le poly(isopréne-styréne) et le poly(isopréne-
butadiéne-styréne) ;

(3) le caoutchouc naturel ;

(4) les copolyméres obtenus par copolymérisation d'isobutene et d'isopréne, ainsi
que les versions halogénées, en particulier chlorées ou bromées, de ces
copolyméres ;

(5) un mélange d’au moins deux des élastomeres précités (1) a (4) ;

(6) un mélange contenant plus de 50 % (de préférence moins de 99,5 %, et par
exemple entre 70 et 99 %) en poids d'élastomére précité (1) ou (3) et moins de
50 % (de préférence plus de 0,5 %, et par exemple entre 1 et 30 %) en poids d'un

ou plusieurs élastoméres diéniques autres qu'isopréniques.

Par élastomére diénique autre qu'isoprénique, on entend de maniére
connue en soi notamment : les homopolyméres obtenus par polymérisation d'un
des monomeéres diénes conjugués deéfinis ci-dessus au point (2.1), comme par
exemple le polybutadiéne et le polychloropréne ; les copolyméres obtenus par
copolymeérisation d'au moins deux des dienes conjugués précités (2.1) entre eux
ou par copolymeérisation d'un ou plusieurs des diénes conjugués préecités (2.1)
avec un ou plusieurs monomeres insaturés precités (2.2), (2.3) et/ou (2.4),
comme par exemple le poly(butadiéne-styréne) et le poly(butadiéne-acrylonitrile)
; les copolyméres ternaires obtenus par copolymérisation d'éthylene, d'une o-
oléfine ayant de 3 a 6 atomes de carbone avec un monomeére diéne non
conjugué ayant de 6 a 12 atomes de carbone, comme par exemple les

élastomeres obtenus a partir d'éthyléne, de propyléne avec un monomeére diéne
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non conjugué du type précité tel que notamment I'nexadiéne-1,4, I'néthylidéne-
norbornéne, le dicyclopentadiéne (élastomére EPDM).

A titre préférentiel, la composition d’élastomére(s) comprend au moins un
élastomeére isoprénique choisi parmi :

(1) les polyisoprénes de synthése homopolymeéres ;

(2) les polyisoprénes de syntheése copolymeéres consistant dans le
poly(isopréne-butadiéne), le poly(isopréne-styréne) et le poly(isoprene-
butadiéne-styréne) ;

(3) le caoutchouc naturel ;

(4) le caoutchouc butyle ;

(5) un mélange d’au moins deux des élastomeres précités (1) a (4) ;

(6) un mélange contenant plus de 50 % (de préférence moins de 99,5 %, et par
exemple entre 70 et 99 %) en poids d'élastomeére précité (1) ou (3) et moins de
50 % (de préférence plus de 0,5 %, et par exemple entre 1 et 30 %) en poids
d'élastomére diénique autre qu'isoprénique consistant dans le polybutadiéne, le
polychloropréne, le poly(butadiéne-styrene), le poly(butadiéne-acrylonitrile) ou un
terpolymeére (éthyléne - propyléne - diéne monomére non conjugué).

A titre plus préférentiel, la composition d’élastomére(s) comprend au moins
un élastomere isoprénique choisi parmi : (1) les polyisoprénes de synthése
homopolymeéres ; (3) le caoutchouc naturel ; (5) un mélange des élastomeres
précités (1) et (3) ; (6) un mélange contenant plus de 50 % (de préférence moins
de 99,5 %, et par exemple entre 70 et 99 %) en poids d'élastomére précité (1) ou
(3) et moins de 50 % (de préférence plus de 0,5 %, et par exemple entre 1 et
30 %) en poids d'élastomére diénique autre qu'isoprénique consistant dans le
polybutadiéne ou le poly(butadiéne-styrene).

Selon wune variante trés préférée de linvention, la composition
d’élastomere(s) comprend a titre d'élastomere isoprénique au moins du
caoutchouc naturel, voire uniqguement du caoutchouc naturel.

Selon une variante encore plus préférée, la composition d’'élastomére(s)

comprend a titre d'élastomére(s) uniquement du caoutchouc naturel.



10

15

20

25

30

WO 2011/121129 PCT/EP2011/055141

24

En général, la composition d’élastomére(s) mise en ceuvre selon I'invention
comprend en outre tout ou partie des autres constituants et additifs auxiliaires
habituellement employés dans le domaine des compositions élastomériques.

Ainsi, généralement, elle comprend au moins un composé choisi parmi les
agents de vulcanisation (par exemple le soufre ou un composé donneur de
soufre (tel qu’un dérivé de thiurame)), les accélérateurs de vulcanisation (par
exemple un dérivé de guanidine ou un dérivé de thiazoles), les activateurs de
vulcanisation (par exemple l'acide stéarique, le stéarate de zinc et I'oxyde de
zinc, qui peut éventuellement étre introduit de maniére fractionnée au cours de la
préparation de la composition), le noir de carbone, les agents protecteurs
(notamment les agents antioxydants et/ou les agents antiozonants, tels que par
exemple la N-phényl-N'-(diméthyl-1,3 butyl)-p-phényléne-diamine), les agents
antireversions (tels que par exemple '’hexaméthyléne-1,6-bis(thiosulfate), le 1,3-

bis(citraconimidométhyl)benzéne), les agents de plastification.

L’utilisation conjointe selon I'invention de la silice précipitée contenant de
'aluminium  décrite dans I'exposé précédent et du  3-acryloxy-
propyltriethoxysilane peut se faire plus particulierement dans les semelles de
chaussures, les revétements de sols, les barrieres aux gaz, les matériaux
ignifugeants, les galets de téléphériques, les joints d'appareils électroménagers,
les joints de conduites de liquides ou de gaz, les joints de systeme de freinage,
les tuyaux (flexibles), les gaines (notamment les gaines de cables), les cables,
les supports de moteur, les bandes de convoyeur, les courroies de transmissions
ou, de préférence, les pneumatiques (notamment les bandes de roulement de
pneumatiques), de maniére avantageuse dans les pneumatiques pour les

véhicules poids lourds, en particulier pour les camions.

La composition d’élastomeére(s) obtenue selon [utilisation conforme a
I'invention contient une quantité efficace de 3-acryloxy-propyltriethoxysilane.

Plus particulierement, les compositions d’élastoméres issues de I'invention
peuvent comprendre (parties en poids), pour 100 parties d’'élastomére(s)

isoprénique(s) :
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10 a 200 parties, en particulier 20 a 150 parties, notamment 30 a 110
parties, par exemple 30 a 75 parties, de silice précipitée contenant de I'aluminium
telle que décrite ci-dessus et utilisée comme charge inorganique renforgante ;

1 a 20 parties, en particulier 2 a 20 parties, notamment 2 a 12 parties, par
exemple 2 a 10 parties, de 3-acryloxy-propyltriethoxysilane utilisé comme agent
de couplage charge inorganique renforgante - élastomére.

De préférence, la quantité utilisée de 3-acryloxy-propyltriethoxysilane,
choisie notamment dans les plages précitées, est déterminée de maniére a
gu’elle représente en général 1 a 20 %, en particulier 2 a 15 %, par exemple 4 a
12 %, en poids par rapport a la quantité utilisée de la silice précipitée contenant
de I'aluminium telle que décrite ci-dessus.

En général, les quantités totales d’agents de couplage + éventuel agent de
recouvrement sont identiques a celles mentionnées ci-dessus lorsque I'on
emploie, en plus de I'agent de couplage (3-acryloxy-propyltriethoxysilane) utilisé
selon 'invention, un autre agent de couplage (notamment sulfuré ou polysulfure)

et/ou un agent de recouvrement.

La présente invention a pour deuxiéme objet les compositions
d’élastomere(s) décrites ci-dessus, et comprenant donc :
- au moins un élastomeére isoprénique,
- au moins une charge inorganique renforcante,
- au moins un agent de couplage charge inorganique - élastomeére,
caractérisée en ce que ladite charge inorganique renforgante et ledit agent de
couplage charge inorganique - élastomére sont tels que définis précédemment
selon le premier objet de l'invention, c’est-a-dire que ladite charge inorganique
renforgante est la silice précipitée contenant de I'aluminium telle que décrite dans
I'exposé ci-dessus et ledit agent de couplage charge inorganique - élastomére
est le 3-acryloxy-propyltriethoxysilane.

Tout ce qui a été décrit précédemment dans le cadre de ['utilisation selon le

premier objet de I'invention s’applique a ces compositions d'élastomere(s).
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Les compositions d’élastomere(s) selon I'invention peuvent étre préparées
selon tout mode opératoire classique en deux phases. Une premiere phase (dite
non-productive) est une phase de travail thermomécanique a haute température.
Elle est suivie d’une seconde phase de travail mécanique (dite productive) a des
températures généralement inférieures a 110 °C dans laquelle on introduit le

systeme de vulcanisation.

L’invention, prise dans son deuxiéme objet, concerne les compositions
d’élastomeére(s) tant a I'état cru (c’est-a-dire avant cuisson) qu’a I'état cuit (c'est-

a-dire apres réticulation ou vulcanisation).

Les compositions d’élastomere(s) selon linvention peuvent servir a
fabriquer des articles, finis ou semi-finis, comprenant lesdites compositions.

La présente invention a ainsi pour troisieme objet des articles comprenant
au moins une composition d'élastomere(s) telle que définie ci-dessus, ces
articles consistant dans des semelles de chaussures, des revétements de sols,
des barriéres aux gaz, des matériaux ignifugeants, des galets de téléphériques,
des joints d'appareils électroménagers, des joints de conduites de liquides ou de
gaz, des joints de systeme de freinage, des tuyaux (flexibles), des gaines
(notamment des gaines de céables), des cables, des supports de moteur, des
bandes de convoyeur, des courroies de transmissions, ou, de préférence, des
pneumatiques (notamment des bandes de roulement de pneumatiques),
avantageusement des pneumatiques pour les veéhicules poids lourds, en

particulier pour les camions.

Enfin, l'invention a pour quatrieme objet les compositions (ou kits)
comprenant au moins une charge inorganique renforgante pour élastomere et au
moins un agent de couplage charge inorganique - élastomeére, caractérisées en
ce que ladite charge inorganique renforgante et ledit agent de couplage
charge inorganique - élastomere sont tels que définis précédemment selon le
premier objet de [linvention, c’'est-a-dire que ladite charge inorganique

renfor¢ante est la silice précipitée contenant de I'aluminium telle que décrite dans
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I'exposé ci-dessus et ledit agent de couplage charge inorganique - élastomére
est le 3-acryloxy-propyltriethoxysilane.

Tout ce qui a été mentionné précédemment dans le cadre de l'utilisation
selon le premier objet de l'invention ou dans le cadre du deuxieme ou du
troisieme objet de l'invention s’applique a ces compositions (ou kits) et a leurs
utilisations.

En particulier, ces compositions peuvent comprendre en outre au moins un
agent de recouvrement de ladite silice précipitée utilisée a titre de charge
renforgante.

De méme, ces compositions trouvent une application particulierement
intéressante dans des compositions d’élastomére(s) comprenant au moins un
élastomere isoprénique, notamment dans celles comprenant (par exemple
comme unique élastomére) du caoutchouc naturel. Une application préférée
réside dans leur utilisation dans les pneumatiques (notamment les bandes de
roulement de pneumatiques), de maniére avantageuse dans les pneumatiques

pour les véhicules poids lourds, en particulier pour les camions.

Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la

portée.

EXEMPLES

EXEMPLE 1 (comparatif)

Dans un réacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par
hélices et d'un chauffage électrique externe, on introduit :

- 29,335 kg d'eau

- 509 g de Na,SO4

- 17,3 kg de silicate de sodium aqueux, présentant un rapport pondéral
SiO,/Na,O égal a 3,47 et une densité a 20 °C egale a 1,230.

La concentration en silicate (exprimée en SiO,) dans le pied de cuve initial
est alors de 76,5 g/L.
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Le mélange est alors porté a une température de 83 °C tout en le
maintenant sous agitation. On y introduit ensuite 17470 g d'acide sulfurique dilué
de densité a 20 °C égale a 1,050 afin d'obtenir dans le milieu réactionnel une
valeur de pH (mesurée a sa température) égale a 8. La température de la
réaction est de 83 °C pendant les 20 premiéres minutes ; elle est ensuite portée
de 83 a 92 °C en 30 minutes environ, ce qui correspond a la fin de I'acidification.

On introduit ensuite conjointement dans le milieu réactionnel 4120 g de
silicate de sodium aqueux du type décrit ci-avant et 4830 g d'acide sulfurique,
également du type décrit ci-avant, cette introduction simultanée d'acide et de
silicate étant réalisée de maniere telle que le pH du milieu réactionnel, pendant la
période d'introduction, soit constamment égal a 8,0 £ 0,1. Aprés introduction de
la totalité de ce silicate, on continue a introduire de l'acide dilué pendant 7
minutes de maniére a amener le pH du milieu réactionnel a une valeur égale a
5,2. Aprés cette introduction d'acide, on maintient la bouillie réactionnelle
obtenue pendant 5 minutes sous agitation.

La duree totale de la réaction est de 85 minutes.

On obtient ainsi une bouillie ou suspension de silice précipitée qui est
ensuite filtrée et lavée au moyen d'un filtre plan.

Le gateau obtenu est ensuite fluidifié par action mécanique et chimique
(ajout simultané d'acide sulfurique et d'une quantité d'aluminate de sodium
correspondant a un rapport pondéral Al/SiO, de 0,3 %). Aprés cette opération de
délitage, la bouillie résultante, de pH égal a 6,5 et de perte au feu égale a 85,5 %

(donc un taux de matiére séche de 14,5 % en poids), est séchée par atomisation.

Les caractéristiques de la silice obtenue A1 sous forme de poudre sont

alors les suivantes :

- surface spécifique CTAB 163 m*/g
- surface spécifique BET 164 m*/g
- teneur pondéral en aluminium 0,26 %

- rapport V2/V1 51 %

- pH 6,7
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On soumet la silice A1 au test de désagglomération tel que defini
précédemment dans la description.

Apreés désagglomeération aux ultra-sons, elle présente un diamétre meédian
(Ds0) de 2,9 pym.

EXEMPLE 2

Dans un réacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par
hélices et d'un chauffage électrique externe, on introduit :

- 29,335 kg d'eau

- 509 g de Na,SO4

- 17,3 kg de silicate de sodium aqueux, présentant un rapport pondéral
SiO,/Na,O égal a 3,47 et une densité a 20 °C egale a 1,230.

La concentration en silicate (exprimée en SiO,) dans le pied de cuve initial
est alors de 76,5 g/L.

Le mélange est alors porté a une température de 83 °C tout en le
maintenant sous agitation. On y introduit ensuite 18050 g d'acide sulfurique dilué
de densité a 20 °C egale a 1,050 afin d'obtenir dans le milieu réactionnel une
valeur de pH (mesurée a sa température) égale a 8. La température de la
réaction est de 83 °C pendant les 20 premiéres minutes ; elle est ensuite portée
de 83 a 92 °C en 30 minutes environ, ce qui correspond a la fin de I'acidification.

On introduit ensuite conjointement dans le milieu reactionnel 1850 g de
silicate de sodium aqueux du type décrit ci-avant et 2230 g d'acide sulfurique,
également du type décrit ci-avant, cette introduction simultanée d'acide et de
silicate étant réalisée de maniére telle que le pH du milieu réactionnel, pendant la
période d'introduction, soit constamment eégal a 8,0 £ 0,1.

Cette éetape est suivie d’'une addition simultanée de 4520 g d’'une solution
de sulfate d’aluminium de densité 20 °C égale a 1,056 et de 2260 g de silicate de
sodium aqueux du type décrit ci-avant de telle maniére que le pH du milieu
réactionnel, pendant la période d'introduction, soit constamment égal a 8,0 £ 0,1.

Aprés cette addition conjointe, on introduit dans le milieu réactionnel, pendant
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5 minutes, de I'acide sulfurique du type décrit ci-avant de maniére a amener le
pH du milieu réactionnel a une valeur égale a 5,2. Aprés cette introduction
d'acide, on maintient la bouillie réactionnelle obtenue pendant 5 minutes sous
agitation.

La duree totale de la réaction est de 85 minutes.

On obtient ainsi une bouillie ou suspension de silice précipitée qui est
ensuite filtrée et lavée au moyen d'un filtre plan.

Le gateau obtenu est ensuite fluidifié par action mécanique et chimique
(ajout simultané d'acide sulfurique et d'une quantité d'aluminate de sodium
correspondant a un rapport pondéral Al/SiO, de 0,3 %). Aprés cette opération de
délitage, la bouillie résultante, de pH égal a 6,5 et de perte au feu égale a 86,0 %

(donc un taux de matiére séche de 14,0 % en poids), est séchée par atomisation.

Les caractéristiques de la silice obtenue P1 sous forme de poudre sont

alors les suivantes :

- surface spécifique CTAB 161 m*/g
- surface spécifique BET 161 m*/g
- teneur pondéral en aluminium 1,2 %

- rapport V2/V1 45 %
-pH 7.4

On soumet la silice P1 au test de désagglomération tel que defini
précédemment dans la description.

Apreés désagglomeération aux ultra-sons, elle présente un diamétre meédian
(Ds0) de 2,5 pm.

EXEMPLE 3

Dans un réacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par
hélices et d'un chauffage électrique externe, on introduit :

- 29,335 kg d'eau

- 509 g de Na,SO4
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- 17,3 kg de silicate de sodium aqueux, présentant un rapport pondéral
SiO,/NaO égal a 3,44 et une densité a 20 °C egale a 1,232.

La concentration en silicate (exprimée en SiO,) dans le pied de cuve initial
est alors de 76,5 g/L.

Le mélange est alors porté a une température de 83 °C tout en le
maintenant sous agitation. On y introduit ensuite 17180 g d'acide sulfurique dilué
de densité a 20 °C égale a 1,050 afin d'obtenir dans le milieu réactionnel une
valeur de pH (mesurée a sa température) égale a 8. La température de la
réaction est de 83 °C pendant les 20 premiéres minutes ; elle est ensuite portée
de 83 a 92 °C en 30 minutes environ, ce qui correspond a la fin de I'acidification.

On introduit ensuite conjointement dans le milieu reactionnel 4100 g de
silicate de sodium aqueux du type décrit ci-avant et 7540 g d’une solution de
sulfate d’aluminium de densité 20 °C égale a 1,056, cette introduction simultanée
de sulfate d’aluminium (acide) et de silicate étant réalisée de maniére telle que le
pH du milieu réactionnel, pendant la période d'introduction, soit constamment
égal a 8,0 £+ 0,1. Aprés cette addition conjointe, on introduit dans le milieu
réactionnel, pendant 5 minutes, de I'acide sulfurique du type décrit ci-avant de
maniére a amener le pH du milieu réactionnel a une valeur égale a 5,2. Aprés
cette introduction d'acide, on maintient la bouillie réactionnelle obtenue pendant
5 minutes sous agitation.

La duree totale de la réaction est de 85 minutes.

On obtient ainsi une bouillie ou suspension de silice précipitée qui est
ensuite filtrée et lavée au moyen d'un filtre plan.

Le gateau obtenu est ensuite fluidifieé par action mécanique et chimique
(ajout simultané d'acide sulfurique et d'une quantité d'aluminate de sodium
correspondant a un rapport pondéral Al/SiO, de 0,3 %). Aprés cette opération de
délitage, la bouillie résultante, de pH égal a 6,5 et de perte au feu égale a 85,0 %

(donc un taux de matiére séche de 15,0 % en poids), est séchée par atomisation.

Les caractéristiques de la silice obtenue P2 sous forme de poudre sont
alors les suivantes :

- surface spécifique CTAB 158 m*/g
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- surface spécifique BET 178 m*/g
- teneur pondéral en aluminium 1,5 %
- rapport V2/V1 47 %
- pH 7,5

On soumet la silice P2 au test de désagglomeération tel que defini
précédemment dans la description.

Aprés désagglomération aux ultra-sons, elle présente un diamétre meédian
(Ds0) de 2,9 pym.

EXEMPLE 4

Dans un réacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par
hélices et d'un chauffage électrique externe, on introduit :

- 29,35 kg d'eau

- 509 g de Na,SO4

- 17,2 kg de silicate de sodium aqueux, présentant un rapport pondéral
SiO,/Na,O égal a 3,44 et une densité a 20 °C egale a 1,230.

La concentration en silicate (exprimée en SiO,) dans le pied de cuve initial
est alors de 76,5 g/L.

Le mélange est alors porté a une température de 83 °C tout en le
maintenant sous agitation. On y introduit ensuite 16900 g d'acide sulfurique dilué
de densité a 20 °C égale a 1,050 afin d'obtenir dans le milieu réactionnel une
valeur de pH (mesurée a sa température) égale a 8. La température de la
réaction est de 83 °C pendant les 20 premiéres minutes ; elle est ensuite portée
de 83 a 92 °C en 30 minutes environ, ce qui correspond a la fin de I'acidification.

On introduit ensuite conjointement dans le milieu reactionnel 4100 g de
silicate de sodium aqueux du type décrit ci-avant, 2150 g d’aluminate de sodium
dilué de densité a 20 °C égale a 1,237 et 6000 g d'acide sulfurique du type décrit
ci-avant, cette introduction simultanée d'acide, de silicate et d’aluminate de
sodium étant réalisée de maniére telle que le pH du milieu réactionnel, pendant

la periode d'introduction, soit constamment égal a 8,0 £ 0,1.
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Apreés cette addition conjointe, on continue a introduire dans le milieu
réactionnel, pendant 3,5 minutes, de I'acide sulfurique du type décrit ci-avant de
maniére a amener le pH du milieu réactionnel a une valeur égale a 6,5. Aprées
cette introduction d'acide, on maintient la bouillie réactionnelle obtenue pendant
5 minutes sous agitation.

La durée totale de la réaction est de 87 minutes.

On obtient ainsi une bouillie ou suspension de silice précipitée qui est
ensuite filtrée et lavée au moyen d'un filtre plan.

Le gateau obtenu est ensuite fluidifie par action mécanique. Aprés cette
opération de délitage, la bouillie résultante, de perte au feu égale a 84,5 % (donc

un taux de matieére séche de 15,5 % en poids), est séchée par atomisation.

Les caractéristiques de la silice obtenue P3 sous forme de poudre sont

alors les suivantes :

- surface spécifique CTAB 135 m*/g
- surface spécifique BET 160 m*/g
- teneur pondéral en aluminium 2,7 %

- rapport V2/V1 40 %
-pH 6,7

On soumet la silice P3 au test de désagglomeération tel que defini
précédemment dans la description.

Aprés désagglomération aux ultra-sons, elle présente un diamétre median
(Ds0) de 2,9 pym.

EXEMPLE 5

Cet exemple illustre I'utilisation et le comportement de la silice précipitée

contenant de [l'aluminium préparée dans l'exemple 3 avec le 3-acryloxy-

propyltriethoxysilane dans une composition élastomérique.
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Dans un mélangeur interne de type Haake, on prépare des compositions
élastomériques dont la constitution, exprimée en partie en poids pour 100 parties

d'élastomeéres (pce), est indiquée dans le tableau | ci-dessous.

5

10

15 Tableau | : Formulations utilisées pour les mélanges
Compositions Témoin 1 Référence 1 | Composition 1
NR (1) 100 100 100
Silice 1 (2) 50 50 -
Silice 2 (3) - - 50
Agent de couplage 1 (4) 4,0 - -
Agent de couplage 2 (5) - 5,7 5,7
ZnO 3,0 3,0 3,0
Acide stéarique 2,5 2,5 2,5
Antioxydant 1 (6) 1,5 1,5 1,5
Antioxydant 2 (7) 1,0 1,0 1,0
Noir de carbone (N330) 3,0 3,0 3,0
CBS (8) 1,5 1,5 1,5
TBzTD (9) 0,2 0,2 0,2
DPG (10) 0,5 0,5 0,5
Soufre 1,5 1,8 1,8

(1) Caoutchouc naturel SMR 5 L (fourni par la societe Safic-Alcan)
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(2) Silice A1 (exemple 1)

(3) Silice P2 (exemple 3)

(4) TESPT (Z-6940 de la société Dow Corning)

(5) 3-acryloxy-propyltriethoxysilane

(6) N-1,3-dimethylbutyl-N-phényl-para-phénylénediamine (Santoflex
6-PPD de la société Flexsys)

(7) 2,2,4-trimethyl-1H-quinoline (Permanax TQ de la société Flexsys)

(8) N-cyclohexyl-2-benzothiazyl-sulfénamide (Rhénogran CBS-80 de la
societé RheinChemie)

(9) Disulfure de tetrabenzylthiurame (Rhénogran TBzTD-70 de la société
RheinChemie)

(10) Diphénylguanidine (Rhénogran DPG-80 de Ia société RheinChemie)

Procédé de préparation des compositions élastomériques

Le procédé de préparation des compositions est conduit en deux phases de
préparation successives. Une premiére phase consiste dans une phase de travalil
thermomécanique a haute température. Elle est suivie d’'une seconde phase de
travail mécanique a des températures inférieures a 110 °C ; cette phase permet
I'introduction du systéme de vulcanisation.

La premiere phase est réalisée dans un meélangeur interne de type Haake
(capacité de 300 mL). Le coefficient de remplissage est de 0,75. La température
initiale et la vitesse des rotors sont fixées a chaque fois de maniére a atteindre
des températures de tombée de mélange voisines de 140-160 °C.

La premiére phase est décomposée ici en deux passes.

Elle permet d’incorporer, dans une premiere passe, [I'élastomére
(caoutchouc naturel), puis la charge inorganique renforgante constituée par la
silice (introduction fractionnée) avec I'agent de couplage et I'acide stéarique ; la

durée de cette passe est comprise entre 4 et 10 minutes.
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Apres refroidissement du mélange (température inférieure a 100 °C), une
second passe permet d'incorporer l'oxyde de zinc et les agents
protecteurs/antioxydants (6-PPD notamment) ; la durée de cette passe est
comprise entre 2 et 5 minutes.

Apres refroidissement du meélange (température inférieure a 100 °C), la
seconde phase permet l'introduction du systéme de vulcanisation (soufre et
accélerateurs, comme le CBS). Elle est realisée sur un mélangeur a cylindres,
préchauffé a 50 °C. La durée de cette phase est comprise entre 2 et 6 minutes.

Chaque meélange final est ensuite calandré sous la forme de plaques
d’épaisseur 2-3 mm.

Sur ces mélanges obtenus dits crus, une évaluation de leurs propriétés
rhéologiques permet d'optimiser la durée et la température de vulcanisation.

Ensuite, les propriétés mécaniques et dynamiques des meélanges vulcanisés

a 'optimum sont mesurées.

Propriétés rhéologiques

- Viscosité des mélanges crus

La consistance Mooney est mesurée sur les compositions a I'état cru a
100 °C au moyen d'un rhéomeétre MV 2000 selon la norme NF I1ISO 289.

La valeur du couple lue au bout de 4 minutes aprés un préchauffage d’'une

minute (Mooney Large (1+4) a 100 °C) est indiquée dans le tableau II.

Tableau Il

Compositions Témoin 1 Référence 1 Composition 1
ML(1+4) - 100 °C 62 76 71

On constate que la composition issue de linvention (composition 1)

présente une viscosité a crue satisfaisante, et surtout plus faible que celle de la
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composition de référence (référence 1) contenant le méme agent de couplage
mais associé a une silice précipitée présentant une teneur en aluminium non

conforme a celle requise par I'invention.

- Rhéométrie des compositions

Les mesures sont réalisées sur les compositions a I'état cru. On a porté
dans le tableau lll les résultats concernant le test de rhéologie qui est conduit a
150 °C au moyen d'un rhéometre ODR Monsanto selon la norme NF ISO 3417.

Selon ce test, la composition a tester est placée dans la chambre d'essai
régulée a une température de 150 °C durant 30 minutes, et on mesure le couple
résistant, opposé par la composition, a une oscillation de faible amplitude (3°)
d'un rotor biconique inclus dans la chambre d'essai, la composition remplissant
complétement la chambre considérée.

A partir de la courbe de variation du couple en fonction du temps, on
détermine :

- le couple minimum (Cmin), qui reflete la viscosité de la composition a la
température considéree ;

- le couple maximum (Cmax) ;

- le delta-couple (AC = Cmax - Cmin) ;

-le temps T98 nécessaire pour obtenir un état de vulcanisation
correspondant a 98 % de la vulcanisation compléte (ce temps est pris comme
optimum de vulcanisation) ;

- le temps de grillage TS2 correspondant au temps nécessaire pour avoir
une remontée de 2 points au-dessus du couple minimum a la température
considérée (150 °C) et reflétant le temps pendant lequel il est possible de mettre
en ceuvre les meélanges crus a cette température sans avoir d'initiation de la
vulcanisation (le mélange durcit a partir de TS2).

Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau IlI.

Tableau lll

Compositions Témoin 1 Référence 1 Composition 1
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Cmin (dN.m) 12,8 13,5 13,0
Cmax (dN.m) 83,5 81,4 76,5
Delta couple (dN.m) 70,7 67,9 63,5
TS2 (min) 5,55 6,65 6,85
T98 (min) 10,0 10,3 9,98

On constate que la composition issue de linvention (composition 1)
présente un ensemble trés satisfaisant de propriétés rhéologiques, et notamment
par rapport a la composition de référence (référence 1) contenant le méme agent
de couplage mais associé a une silice précipitée présentant une teneur en
aluminium non conforme a celle requise par I'invention.

En particulier, elle présente des valeurs de couples minimum et maximum
plus faibles que celles de la composition de référence (référence 1), et voisins
(Cmin) voire plus faibles (Cmax) que celles de la composition témoin (témoin 1),
ce qui traduit une plus grande facilité de mise en ceuvre du meélange prépare.

Et surtout la composition 1 issue de I'invention (composition 1) présente une
bonne cinétique de vulcanisation (TS2, T98), notamment par rapport a la
composition de référence (réference 1) et méme par rapport a la composition
témoin (témoin 1), et ce sans pénaliser la viscosité du mélange cru (illustrée

notamment par le couple minimum).

Propriétés mécaniques des vulcanisats

Les mesures sont réalisées sur les compositions vulcanisées a I'optimum
(T98) pour une température de 150 °C.

Les essais de traction uniaxiale sont réalisés conformément aux indications
de la norme NF ISO 37 avec des éprouvettes de type H2 a une vitesse de
500 mm/min sur un appareil INSTRON 5564. Les modules x % correspondent a
la contrainte mesurée a x % de déformation en traction et sont exprimés, comme
la résistance a la rupture en MPa. Il est possible de déterminer un indice de
renforcement (l.R.) qui est égal au rapport entre le module a 300 % de

déformation et le module a 100% de déformation.
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Les propriétés mesurées sont rassemblées dans le tableau IV.

Tableau IV
Compositions Témoin 1 Référence 1 | Composition 1
Module 10 %(Mpa) 0,73 0,72 0,67
Module 100 % (Mpa) 3,70 3,80 3,53
Module 300 % (Mpa) 16,1 20,8 19,4
Résistance rupture (Mpa) 27,3 28,1 28,4
I.R. 4,35 5,47 5,50

On constate que la composition issue de linvention (composition 1)
présente un trés bon compromis de propriétés mécaniques, au moins comparable
a, voire meilleure que, ce qui est obtenu avec la composition de référence

(référence 1) ou méme la composition témoin (témoin 1).

Propriétés dynamiques des vulcanisats

Les propriétés dynamiques sont mesurées sur un viscoanalyseur (Metravib
VVA3000), selon la norme ASTM D5992.

Dans une premiere série de mesures, les valeurs de facteur de perte (tan d)
et de module complexe en compression dynamique (E*) sont enregistrées sur
des échantillons vulcanisés (éprouvette cylindrique de section 95 mm® et de
hauteur 14 mm). L'échantillon est soumis au départ a une prédéformation de
10 %, puis a une déformation sinusoidale en compression alternée de +/- 2 %.
Les mesures sont réalisées a 60 °C et a une fréquence de 10 Hz.

Les résultats, présentés dans le tableau V, sont le module complexe en
compression (E* - 60 °C - 10 Hz) et |le facteur de perte (tan & - 60 °C - 10 Hz).

Dans une seconde série de mesures, les valeurs du facteur de perte (tan d)
et de module élastique en cisaillement dynamique (G') sont enregistrées sur des
échantillons vulcanisés (éprouvette parallélépipédique de section 8 mm? et de
hauteur 7 mm). L'échantillon est soumis a une déformation sinusoidale en double

cisaillement alternée a une température de 40 °C et a une fréquence de 10 Hz.



10

15

20

25

WO 2011/121129 PCT/EP2011/055141

40

Les processus de balayage en amplitude de déformations s'effectuent selon un
cycle aller-retour, allant de 0,1 a 50 % puis retour de 50 a 0,1 %.

Les résultats, présentés dans le tableau V, sont issus du balayage en
amplitude de déformations au retour et concernent la valeur maximale du facteur
de perte (tan & max retour - 40 °C - 10 Hz) ainsi que l'amplitude du module
élastique (AG' - 40 °C - 10 Hz) entre les valeurs a 0,1 % et 50 % de déformation

(effet Payne).

Tableau V
Compositions Témoin 1 Référence 1 | Composition 1
E*-60 °C - 10 Hz (MPa) 6,24 6,33 5,81
Tang d-60°C - 10 Hz 0,056 0,047 0,054
AG' - 60 °C - 10 Hz (MPa) 1,76 1,03 0,71
Tang ® max retour - 0,100 0,074 0,067
60 °C-10 Hz

La composition issue de I'invention (composition 1) présente de trés bonnes
propriétés dynamiques (propriétés hystéerétiques a 60 °C), notamment par rapport
a la composition de référence (référence 1) et également par rapport a la

composition témoin (témoin 1).

On constate, a la lecture des résultats des tableaux Il a V, que la
composition issue de l'invention (composition 1) présente un trés bon compromis

de propriétés.

EXEMPLE 6

Cet exemple illustre I'utilisation et le comportement de la silice précipitée

contenant de [laluminium préparée dans |'exemple 2 avec le 3-acryloxy-

propyltriethoxysilane dans une composition élastomérique.
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Dans un mélangeur interne de type Haake, on prépare des compositions
élastomériques dont la constitution, exprimée en partie en poids pour 100 parties

d'élastoméres (pce), est indiquée dans le tableau VI ci-dessous.

Tableau VI : Formulations utilisées pour les mélanges
Compositions Témoin 2 Référence 2 | Composition 2
NR (1) 100 100 100
Silice 1 (2) - 50 -
Silice 2 (3) 50 - 50
Agent de couplage 1 (4) 4,0 - -
Agent de couplage 2 (5) - 5,7 5,7
ZnO 3,0 3,0 3,0
Acide stéarique 2,5 2,5 2,5
Antioxydant 1 (6) 1,5 1,5 1,5
Antioxydant 2 (7) 1,0 1,0 1,0
Noir de carbone (N330) 3,0 3,0 3,0
CBS (8) 1,5 1,5 1,5
TBzTD (9) 0,2 0,2 0,2
DPG (10) 1,5 1,5 1,5
Soufre 0,5 0,5 0,5

(1) Caoutchouc naturel SMR - CV60 (fourni par la societe Safic-Alcan)

(2) Silice A1 (exemple 1)

(3) Silice P1 (exemple 2)

(4) TESPT (Z-6940 de la société Dow Corning)

(5) 3-acryloxy-propyltriethoxysilane

(6) N-1,3-dimethylbutyl-N-phényl-para-phénylénediamine (Santoflex
6-PPD de la société Flexsys)

(7) 2,2,4-trimethyl-1H-quinoline (Permanax TQ de la société Flexsys)

(8) N-cyclohexyl-2-benzothiazyl-sulfénamide (Rhénogran CBS-80 de la
societé RheinChemie)

(9) Disulfure de tetrabenzylthiurame (Rhénogran TBzTD-70 de la société
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RheinChemie)
(10) Diphénylguanidine (Rhénogran DPG-80 de la société RheinChemie)

Procédé de préparation des compositions élastomériques

Le procédé de préparation des compositions est conduit en deux phases de
préparation successives. Une premiére phase consiste dans une phase de travalil
thermomeécanique a haute température. Elle est suivie d’'une seconde phase de
travail mécanique a des températures inférieures a 110 °C ; cette phase permet
I'introduction du systéme de vulcanisation.

La premiere phase est réalisée dans un meélangeur interne de type Haake
(capacité de 300 mL). Le coefficient de remplissage est de 0,75. La température
initiale et la vitesse des rotors sont fixées a chaque fois de maniére a atteindre
des températures de tombée de mélange voisines de 140-160 °C.

La premiére phase est décomposée ici en deux passes.

Elle permet d’incorporer, dans une premiére passe, [élastomere
(caoutchouc naturel), puis la charge inorganique renforgante constituée par la
silice (introduction fractionnée) avec I'agent de couplage et I'acide stéarique ; la
durée de cette passe est comprise entre 4 et 10 minutes.

Apres refroidissement du mélange (température inférieure a 100 °C), une
second passe permet d'incorporer l'oxyde de zinc et les agents
protecteurs/antioxydants (6-PPD notamment) ; la durée de cette passe est
comprise entre 2 et 5 minutes.

Apres refroidissement du meélange (température inférieure a 100 °C), la
seconde phase permet l'introduction du systéme de vulcanisation (soufre et
accélérateurs, comme le CBS). Elle est réalisée sur un mélangeur a cylindres,
préchauffé a 50 °C. La durée de cette phase est comprise entre 2 et 6 minutes.

Chaque meélange final est ensuite calandré sous la forme de plaques
d’épaisseur 2-3 mm.

Sur ces mélanges obtenus dits crus, une évaluation de leurs propriétés

rhéologiques permet d’optimiser la durée et la température de vulcanisation.
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Ensuite, les propriétés mécaniques et dynamiques des meélanges vulcanisés

a 'optimum sont mesurées.
Propriétés rhéologiques
- Viscosité des mélanges crus
La consistance Mooney est mesurée comme dans I'exemple 5.
La valeur du couple lue au bout de 4 minutes aprés un préchauffage d’'une

10  minute (Mooney Large (1+4) a 100 °C) est indiquée dans le tableau VII.

Tableau VII

Compositions Témoin 2 Référence 2 Composition 2
ML(1+4) - 100 °C 56 53 50

On constate que la composition issue de l'invention (composition 2)

15  présente une viscosité a crue trés satisfaisante, plus faible que celle de la
composition de référence (référence 2) contenant le méme agent de couplage
mais associé a une silice précipitée présentant une teneur en aluminium non
conforme a celle requise par 'invention, ou que celle de la composition témoin
(témoin 2) contenant la méme silice précipitée mais associée a un autre agent de

20 couplage.

- Rhéométrie des compositions
25
Les mesures sont réalisées comme dans I'exemple 5.

Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau VIII.

Tableau VI

Compositions Témoin 2 Référence 2 Composition 2
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Cmin (dN.m) 13,0 11,2 10,8
Cmax (dN.m) 70,1 75,9 72,8

Delta couple (dN.m) 57,1 64,7 62,0
TS2 (min) 5,68 7,10 7,77

On constate que la composition issue de linvention (composition 1)
présente un ensemble trés satisfaisant de propriétés rhéologiques, et notamment
par rapport a la composition de référence (référence 2) contenant le méme agent
de couplage mais associé a une silice précipitée présentant une teneur en
aluminium non conforme a celle requise par I'invention.

En particulier, elle présente des valeurs de couples minimum et maximum
plus faibles que celles de la composition de référence (référence 2), voire plus
faibles (Cmin) que celles de la composition témoin (témoin 2), ce qui traduit une
grande facilité de mise en ceuvre du mélange préparé.

La composition 1 issue de I'invention (composition 2) présente une bonne
cinétique de vulcanisation (TS2), notamment par rapport a la composition de
référence (référence 2) et par rapport a la composition témoin (témoin 2), et ce
sans pénaliser la viscosité du meélange cru (illustrée notamment par le couple

minimum).

Propriétés mécaniques des vulcanisats

Les mesures sont réalisées sur les compositions vulcanisées a I'optimum
(c’est-a-dire a un état de vulcanisation correspondant a 98 % de la vulcanisation
compléte) pour une température de 150 °C.

Les essais de traction uniaxiale sont réalisés conformément aux indications
de la norme NF ISO 37 avec des éprouvettes de type H2 a une vitesse de
500 mm/min sur un appareil INSTRON 5564. Les modules x % correspondent a
la contrainte mesurée a x % de déformation en traction et sont exprimés, comme
la résistance a la rupture en MPa. Il est possible de déterminer un indice de
renforcement (l.R.) qui est égal au rapport entre le module a 300 % de

déformation et le module a 100% de déformation.
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Les propriétés mesurées sont rassemblées dans le tableau IX.

Tableau IX
Compositions Témoin 2 Référence 2 | Composition 2
Module 10 %(Mpa) 0,58 0,64 0,56
Module 100 % (Mpa) 2,83 3,18 2,55
Module 300 % (Mpa) 13,7 18,7 15,3
Résistance rupture (Mpa) 28,7 28,8 29,3
I.R. 4,85 5,88 5,99
5 On constate que la composition issue de linvention (composition 2)

présente un trés bon compromis de propriétés mecanigues, au moins comparable
a, voire meilleure, que ce qui est obtenu avec la composition de référence

(reférence 2) ou la composition témoin (témoin 2).

10 Propriétés dynamiques des vulcanisats

Les propriétés dynamiques sont mesurees comme dans I'exemple 5.

Les résultats sont présentés dans le tableau X.

15 Tableau X
Compositions Témoin 2 Référence 2 | Composition 2
E*-60 °C - 10 Hz (MPa) 5,76 5,38 5,06
Tang d-60°C - 10 Hz 0,077 0,054 0,054

La composition issue de I'invention (composition 2) présente de trés bonnes
propriétés dynamiques (propriétés hystéerétiques a 60 °C), notamment par rapport
a la composition de référence (référence 2) et a la composition témoin (témoin 2).

20
On constate, a la lecture des resultats des tableaux VII a X, que la
composition issue de l'invention (composition 2) présente un trés bon compromis

de propriétés.
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Cet exemple illustre I'utilisation et le comportement d’'une silice précipitée S,

contenant plus de 0,5 % en poids d’aluminium et présentant les caractéristiques

ci-aprés, et du 3-acryloxy-propyltriethoxysilane dans une composition

élastomeérique.

1- La silice précipitée S présente les caractéristiques ci-dessous :

- surface spécifique CTAB

- surface spécifique BET

- teneur pondérale en aluminium

- rapport V2/V1

160 m*/g
164 m*/g

On la soumet au test de désagglomeération tel que défini précédemment

dans la description.

Aprés désagglomeration aux ultra-sons, elle présente un diamétre median

(Ds0) de 3,1 um et un facteur de désagglomération aux ultra-sons (Fp) de 9,4 ml.

2- Dans un mélangeur interne de type Haake, on prépare des compositions

élastomériques dont la constitution, exprimée en partie en poids pour 100 parties

d'élastomeéres (pce), est indiquée dans le tableau | ci-dessous.

Tableau | : Formulations utilisées pour les mélanges

Compositions Témoin 3 Composition 3
NR (1) 100 100
Silice 1 (2) 50 50
Agent de couplage 1 (3) 4,0 -
Agent de couplage 2 (4) - 4,5
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ZnO 3,0 3,0
Acide stéarique 2,5 2,5
Antioxydant 1 (5) 1,5 1,5
Antioxydant 2 (6) 1,0 1,0
Noir de carbone (N330) 3,0 3,0
CBS (7) 1,5 1,5
DPG (8) 0,5 0,5
Soufre 1,5 2,0

(1) Caoutchouc naturel SMR 5 — CV60 (fourni par la société Safic-Alcan)

(2) Silice S

(3) TESPT (Z-6940 de la société Dow Corning)

(4) 3-acryloxy-propyltriethoxysilane

(5) N-1,3-dimethylbutyl-N-phényl-para-phénylénediamine (Santoflex
6-PPD de la société Flexsys)

(6) 2,2,4-trimethyl-1H-quinoline (Permanax TQ de la société Flexsys)

(7) N-cyclohexyl-2-benzothiazyl-sulféenamide (Rhénogran CBS-80 de la
societé RheinChemie)

(8) Diphénylguanidine (Rhénogran DPG-80 de la société RheinChemie)

Procédé de préparation des compositions élastomériques

Le procédé de préparation des compositions est conduit en deux phases de
préparation successives. Une premiére phase consiste dans une phase de travalil
thermomeécanique a haute température. Elle est suivie d’'une seconde phase de
travail mécanique a des températures inférieures a 110 °C ; cette phase permet
I'introduction du systéme de vulcanisation.

La premiere phase est réalisée dans un meélangeur interne de type Haake
(capacité de 300 mL). Le coefficient de remplissage est de 0,75. La température
initiale et la vitesse des rotors sont fixées a chaque fois de maniere a atteindre
des températures de tombée de mélange voisines de 150-170 °C.

La premiére phase est décomposée ici en deux passes.
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Elle permet d’incorporer, dans une premiére passe, ['élastomere
(caoutchouc naturel), puis la charge inorganique renfor¢ante constituée par la
silice (introduction fractionnée) avec I'agent de couplage et I'acide stéarique ; la
durée de cette passe est comprise entre 4 et 10 minutes.

Apres refroidissement du mélange (température inférieure a 100 °C), une
second passe permet d'incorporer l'oxyde de zinc et les agents
protecteurs/antioxydants (6-PPD notamment) ; la durée de cette passe est
comprise entre 2 et 5 minutes.

Apres refroidissement du meélange (température inférieure a 100 °C), la
seconde phase permet l'introduction du systéme de vulcanisation (soufre et
accélerateurs, comme le CBS). Elle est realisée sur un mélangeur a cylindres,
préchauffé a 50 °C. La durée de cette phase est comprise entre 2 et 6 minutes.

Chaque mélange final est ensuite calandré sous la forme de plaques
d’épaisseur 2-3 mm.

Sur ces mélanges obtenus dits crus, une évaluation de leurs propriétés
rhéologiques permet d’optimiser la durée et la température de vulcanisation.

Ensuite, les propriétés mécaniques et dynamiques des mélanges vulcanisés

a 'optimum sont mesurées.

Propriétés rhéologiques

- Viscosité des mélanges crus

La consistance Mooney est mesurée sur les compositions a |'état cru a
100 °C au moyen d'un rhéomeétre MV 2000 selon la norme NF I1ISO 289.

La valeur du couple lue au bout de 4 minutes aprés un préchauffage d’'une

minute (Mooney Large (1+4) a 100 °C) est indiquée dans le tableau II.

- Rhéométrie des compositions
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Les mesures sont réalisées sur les compositions a I'état cru. On a porté
dans le tableau lll les résultats concernant le test de rhéologie qui est conduit a
150 °C au moyen d'un rhéometre ODR Monsanto selon la norme NF ISO 3417.
Selon ce test, la composition a tester est placée dans la chambre d'essai
5 régulée a une température de 150 °C durant 30 minutes, et on mesure le couple
résistant, opposé par la composition, a une oscillation de faible amplitude (3°)
d'un rotor biconique inclus dans la chambre d'essai, la composition remplissant
complétement la chambre considérée.
A partir de la courbe de variation du couple en fonction du temps, on
10 détermine :
- le couple minimum (Cmin), qui reflete la viscosité de la composition a la
température considéree ;
- le temps de grillage TS2 correspondant au temps nécessaire pour avoir
une remontée de 2 points au-dessus du couple minimum a la température
15  considérée (150 °C) et reflétant le temps pendant lequel il est possible de mettre
en ceuvre les meélanges crus a cette température sans avoir d'initiation de la
vulcanisation (le mélange durcit a partir de TS2).

Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau II.

20 Tableau Il
Compositions Témoin 3 Composition 3
ML(1+4) - 100 °C 55 53
Cmin (dN.m) 11,9 12,0
TS2 (min) 5,8 7.1

La composition issue de I'invention (composition 3) conduit a des valeurs
plutét faibles de consistance Mooney et de couple minimum.
Ainsi, on constate que la composition issue de l'invention présente une
25 viscosité a crue satisfaisante (consistance Mooney), plus faible que celle de la
composition témoin (témoin 3).
On constate également que cette composition conforme a [l'invention

posséde des propriétés rhéologiques satisfaisantes. Elle présente une bonne
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cinétique de vulcanisation (TS2), notamment par rapport a la composition témoin,
et ce sans pénaliser la viscosité du mélange cru (illustrée par le couple

minimum).

Propriétés mécaniques des vulcanisats

Les mesures sont réalisées sur les compositions vulcanisées a I'optimum
(c’est-a-dire a un état de vulcanisation correspondant a 98 % de la vulcanisation
compléte) pour une température de 150 °C.

Les essais de traction uniaxiale sont réalisés conformément aux indications
de la norme NF ISO 37 avec des éprouvettes de type H2 a une vitesse de
500 mm/min sur un appareil INSTRON 5564. Les modules x % correspondent a
la contrainte mesurée a x % de déformation en traction et sont exprimés, comme
la résistance a la rupture, en MPa. Il est possible de déterminer un indice de
renforcement (l.R.) qui est égal au rapport entre le module a 300 % de
déformation et le module a 100% de déformation.

La mesure de perte de masse par abrasion est effectuée selon les
indications de la norme NF ISO 4649, en utilisant un abrasimétre Zwick ou
I'éprouvette cylindrique est soumise a l'action d’une toile abrasive de grains P60
et fixée sur la surface d'un tambour tournant sous une pression de contact de
10 N et pour une course de 40 m. La valeur mesurée est un volume de perte de
substance (en mm°®) aprés usure par abrasion ; plus elle est faible et meilleure
est la résistance a 'abrasion.

Les propriétés mesurées sont rassemblées dans le tableau lll.
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Tableau llI
Compositions Témoin 3 Composition 3

Module 10 %(Mpa) 0,63 0,55
Module 100 % (Mpa) 2,8 2,7
Module 300 % (Mpa) 12,6 15,7
Résistance rupture (Mpa) 26,2 26,8
I.R. 4,5 5,8

Perte par abrasion (mm°) 118 95

On constate que la composition issue de linvention (composition 3)
présente un trés bon compromis de propriétés mécaniques, notamment par
rapport a ce qui est obtenu avec la composition témoin (témoin 3).

La composition issue de l'invention présente ainsi des modules 10 % et
100 % relativement faibles et un module 300 % élevé, d’ou un indice de
renforcement supérieur.

En outre, cette composition 3 présente, en plus d’une résistance a la rupture
satisfaisante, une perte par abrasion inférieure, c’'est-a-dire une meilleure
résistance a I'abrasion, d'ou un gain en résistance a I'usure, ce qui est important

en application pneumatique, en particulier pour les véhicules poids lourds.

Propriétés dynamiques des vulcanisats

Les propriétés dynamiques sont mesureées sur un viscoanalyseur (Metravib
VVA3000), selon la norme ASTM D5992.

Dans une premiere série de mesures, les valeurs de facteur de perte (tan d)
et de module complexe en compression dynamique (E*) sont enregistrées sur
des échantillons vulcanisés (éprouvette cylindrique de section 95 mm® et de
hauteur 14 mm). L'échantillon est soumis au départ a une prédéformation de
10 %, puis a une déformation sinusoidale en compression alternée de +/- 2 %.
Les mesures sont réalisées a 60 °C et a une fréquence de 10 Hz.

Les résultats, présentés dans le tableau IV, sont le module complexe en
compression (E* - 60 °C - 10 Hz) et le facteur de perte (tan & - 60 °C - 10 Hz).
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Dans une seconde série de mesures, les valeurs du facteur de perte (tan d)
et de module élastique en cisaillement dynamique (G') sont enregistrées sur des
échantillons vulcanisés (éprouvette parallélépipédique de section 8 mm? et de
hauteur 7 mm). L'échantillon est soumis a une déformation sinusoidale en double
cisaillement alternée a une température de 40 °C et a une fréquence de 10 Hz.
Les processus de balayage en amplitude de déformations s'effectuent selon un
cycle aller-retour, allant de 0,1 a 50 % puis retour de 50 a 0,1 %.

Les résultats, présentés dans le tableau IV, sont issus du balayage en
amplitude de déformations au retour et concernent la valeur maximale du facteur
de perte (tan & max retour - 40 °C - 10 Hz) ainsi que l'amplitude du module
élastique (AG' - 40 °C - 10 Hz) entre les valeurs a 0,1 % et 50 % de déformation

(effet Payne).

Tableau IV
Compositions Témoin 3 Composition 3
E*-60 °C - 10 Hz (MPa) 6,93 5,64
Tang 8-60°C - 10 Hz 0,094 0,076
AG'-60 °C - 10 Hz (MPa) 2,04 1,07
Tang ® max retour -
0,130 0,092
60 °C - 10 Hz

La composition issue de I'invention (composition 3) présente de trés bonnes
propriétés dynamiques (propriétés hystérétiques a 60 °C), notamment par rapport

a la composition témoin (témoin 3).

On constate, a la lecture des résultats des tableaux Il a IV, que la
composition issue de l'invention (composition 3) présente un trés bon compromis

de propriétés.
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REVENDICATIONS

5 1- Utilisation dans une composition d’élastomere(s), comprenant au moins un
élastomere isoprénique :
- d'une silice précipitée contenant de I'aluminium, comme charge inorganique
renforgcante, la teneur en aluminium de ladite silice précipitée étant supérieure a
0,5 % en poids, avec

10  -du 3-acryloxy-propyltriethoxysilane, comme agent de couplage charge

inorganique - élastomere.

2- Utilisation selon la revendication 1, caractérisée en ce que ladite silice
précipitée posséde une teneur en aluminium d’au plus 7,0 % en poids, de

15 préférence d’au plus 5,0 % en poids, en particulier d’au plus 3,5 % en poids.

3- Utilisation selon I'une des revendications 1 et 2, caractérisée en ce que ladite

silice précipitée posséde une teneur en aluminium comprise entre 0,75 et 4,0 %

en poids, de préférence entre 0,8 et 3,5 %, en particulier entre 0,9 et 3,2 % en
20 poids.

4- Utilisation selon 'une des revendications 1 a 3, caractérisée en ce que ladite

silice précipitée est hautement dispersible.

25 5- Utilisation selon I'une des revendications 1 a 4, caractérisée en ce que ladite
silice précipitée posséde :
- une surface spécifigue CTAB comprise entre 70 et 240 m2/g, et

- une surface spécifique BET comprise entre 70 et 240 m2/g.

30  ©6- Utilisation selon I'une des revendications 1 a 5, caractérisée en ce que ladite
silice précipitée posséde un diamétre médian (Jso), aprés désagglomeération aux
ultra-sons, inférieur a 5 um, en particulier inférieur a 4 um, par exemple inférieur

a3 pum.
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7- Utilisation selon I'une des revendications 1 a 6, caractérisée en ce que ladite
silice précipitée posséde un facteur de désagglomération aux ultra-sons (Fp)

supérieur a 4,5 ml, en particulier supérieur a 10 ml.

8- Utilisation selon I'une des revendications 1 a 7, caractérisée en ce que ladite

silice précipitée posséde une prise d’huile DOP inférieure a 300 ml/100g.

9- Utilisation selon I'une des revendications 1 a 8, caractérisée en ce que ladite
silice précipitée est obtenue par un procédé comprenant la réaction de
précipitation entre un silicate et un agent acidifiant ce par quoi I'on obtient une
suspension de silice précipitée, puis la séparation et le séchage de cette
suspension, dans lequel :

- on réalise la réaction de précipitation de la maniére suivante :

(i) on forme un pied de cuve initial comportant un silicate et un électrolyte,
la concentration en silicate (exprimée en SiO,) dans ledit pied de cuve initial
etant inférieure a 100 g/L et la concentration en électrolyte dans ledit pied de
cuve initial étant inférieure a 17 g/L,

(i) on ajoute I'agent acidifiant audit pied de cuve jusqu'a l'obtention d'une
valeur du pH du milieu réactionnel d'au moins 7,

(iii) on ajoute au milieu reactionnel simultanément de I'agent acidifiant et un
silicate,
- on séche une suspension présentant un taux de matiére séche d'au plus 24 %
en poids,
ledit procédé comprenant une des trois opérations (a), (b) ou (c) suivantes :

(a) on ajoute, apres I'étape (iii), au milieu réactionnel au moins un composé
de I'aluminium et, ensuite ou simultanément, un agent basique,

(b) on ajoute, aprés l'étape (iii) ou a la place de I'étape (iii), au milieu
réactionnel simultanément un silicate et au moins un composé de l'aluminium,

(c) I'étape (iii) est réalisée en ajoutant simultanément au milieu réactionnel

de I'agent acidifiant, un silicate et au moins un composé de I'aluminium.
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10- Utilisation selon 'une des revendications 1 a 9, caractérisée en ce que la
quantité utilisée de 3-acryloxy-propyltriethoxysilane représente de 1 a 20 %, en
particulier de 2 a 15 %, par rapport a la quantité utilisée de ladite silice

précipitée.

11- Utilisation selon l'une des revendications 1 a 10, caractérisée en ce que
ladite silice précipitée et le 3-acryloxy-propyltriethoxysilane sont préalablement

meélangés entre eux.

12- Utilisation selon l'une des revendications 1 a 11, caractérisée en ce que
ladite composition d’élastomere(s) comprend en outre au moins un agent de
recouvrement de ladite silice précipitée, éventuellement préalablement mélangé

avec ladite silice precipitée et le 3-acryloxy-propyltriethoxysilane.

13- Utilisation selon l'une des revendications 1 a 12, caractérisée en ce que
ladite composition d’élastomére(s) ne comprend pas un autre agent de couplage

charge inorganique - élastomére.

14- Utilisation selon 'une des revendications 1 & 13, en I'absence d’initiateur de

radicaux libres.

15- Utilisation selon l'une des revendications 1 a 14, caractérisée en ce que
ladite composition d’élastomére(s) ne comprend pas d’autres élastoméres que

le(s)dit(s) élastomére(s) isoprénique(s).

16- Utilisation selon l'une des revendications 1 a 14, caractérisée en ce que
ladite composition d’élastomere(s) comprend au moins un élastomére
isoprénique et au moins un élastomére diénique autre qu’isoprénique, la quantité
d’élastomere(s) isoprénique(s) par rapport a la quantité totale d’'élastomere(s)

étant de préférence supérieure a 50 % en poids.
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17- Utilisation selon l'une des revendications 1 a 16, caractérisée en ce que
ladite composition d’élastomere(s) comprend au moins un élastomére
isoprénique choisi parmi :
(1) les polyisoprénes de synthése obtenus par homopolymeérisation de l'isopréne
ou méthyl-2 butadiene-1,3 ;
(2) les polyisoprénes de synthése obtenus par copolymérisation de l'isopréne
avec un ou plusieurs monoméres insatures éthyléniquement choisis parmi :
(2.1) les monomeres dienes conjuguées, autres que l'isopréne, ayant de 4 a
22 atomes de carbone ;
(2.2) les monomeéres vinyles aromatiques ayant de 8 a 20 atomes de
carbone ;
(2.3) les monomeres nitriles vinyliques ayant de 3 a 12 atomes de carbone ;
(2.4) les monoméres esters acryliqgues dérives de l'acide acrylique ou de
I'acide méthacrylique avec des alcanols ayant de 1 a 12 atomes de carbone ;
(2.5) un mélange d’au moins deux des monomeres precites (2.1) a (2.4) ;
les polyisoprénes copolymeres contenant entre 20 et 99 % en poids d'unités
isopréniques et entre 80 et 1 % en poids d'unités diéniques, vinyles aromatiques,
nitriles vinyliques et/ou esters acryliques ;
(3) le caoutchouc naturel ;
(4) les copolyméres obtenus par copolymeérisation d'isobutene et d'isopréne, ainsi
que les versions halogénées de ces copolymeéres ;
(5) un mélange d’au moins deux des élastomeres précités (1) a (4) ;
(6) un mélange contenant plus de 50 % en poids d'élastomére précité (1) ou (3)
et moins de 50 % en poids d'un ou plusieurs élastoméres diéniques autres

qgu'isopréniques.

18- Utilisation selon la revendication 17, caractérisée en ce que ladite
composition d’élastomére(s) comprend au moins un élastomere isoprénique
choisi parmi :

(1) les polyisoprenes de synthése homopolymeéres ;
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(2) les polyisoprénes de syntheése copolymeéres consistant dans le
poly(isopréne-butadiéne), le poly(isopréne-styréne) et le poly(isoprene-
butadiéne-styréne) ;

(3) le caoutchouc naturel ;

(4) le caoutchouc butyle ;

(5) un mélange d’au moins deux des élastomeres précités (1) a (4) ;

(6) un mélange contenant plus de 50 % en poids d'élastomére précité (1) ou (3)
et moins de 50 % en poids d'élastomére diénique autre qu'isoprénique consistant
dans le polybutadiéne, le polychloropréne, le poly(butadieéne-styréne), le

poly(butadiéne-acrylonitrile) ou un terpolymeére.

19- Utilisation selon l'une des revendications 1 a 18, caractérisée en ce que
ladite composition d’élastomere(s) comprend a titre d’élastomére isoprénique au
moins du caoutchouc naturel, de préférence ladite composition d’'élastomére(s)

comprenant a titre d’élastomere(s) uniquement du caoutchouc naturel.

20- Utilisation selon lI'une des revendications 1 a 19, caractérisée en ce que
ladite composition d’élastomere(s) comprend en outre au moins un composé
choisi parmi les agents de vulcanisation, les accélérateurs de vulcanisation, les
activateurs de vulcanisation, du noir de carbone, les agents protecteurs, les

agents de plastification.

21- Utilisation selon l'une des revendications 1 a 20 dans les semelles de
chaussures, les revétements de sols, les barriéres aux gaz, les matériaux
ignifugeants, les galets de téléphériques, les joints d'appareils électroménagers,
les joints de conduites de liquides ou de gaz, les joints de systeme de freinage,
les tuyaux, les gaines, les cables, les supports de moteur, les bandes de

convoyeur, les courroies de transmissions ou, de préférence, les pneumatiques.

22- Utilisation selon I'une des revendications 1 a 21 dans un pneumatique pour

les véhicules poids lourds, en particulier pour les camions.
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23- Composition d’élastomere(s) comprenant :

- au moins un élastomeére isoprénique,

- au moins une charge inorganique renforcante,

- au moins un agent de couplage charge inorganique - élastomére,

caractérisée en ce que ledit agent de couplage charge inorganique - élastomére
est le 3-acryloxy-propyltriethoxysilane, ladite charge inorganique renforcante et
ledit agent de couplage charge inorganique - élastomere étant tels que définis

dans I'une des revendications 1 a 9.

24- Composition selon la revendication 23, caractérisée en ce que la quantité de
3-acryloxy-propyltriethoxysilane représente de 1 a 20 %, en particulier de 2 a

15 %, par rapport a la quantité de ladite silice précipitée.

25- Composition selon la revendication 24, caractérisée en ce que ladite silice
précipitée et le 3-acryloxy-propyltriethoxysilane sont préalablement mélangés

entre eux.

26- Composition selon I'une des revendications 24 et 25, caractérisée en ce que
ladite composition comprend en outre au moins un agent de recouvrement de
ladite silice précipitée, éventuellement préalablement mélangé avec ladite silice

precipitée et le 3-acryloxy-propyltriethoxysilane.

27- Composition selon I'une des revendications 23 a 26, caracérisée en ce que
ladite composition ne comprend pas un autre agent de couplage charge

inorganique - élastomere.

28- Composition selon I'une des revendications 23 a 27, caractérisée en ce que

ladite composition ne comprend pas d’initiateur de radicaux libres.

29- Composition selon I'une des revendications 23 a 28, caractérisée en ce que
ladite composition ne comprend pas d'autres élastoméres que le(s)dit(s)

élastomere(s) isoprénique(s).
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30- Composition selon I'une des revendications 23 a 28, caractérisée en ce que
ladite composition comprend au moins un élastomére isoprénique et au moins un
élastomere diénique autre qu’isoprénique, la quantité d’élastomére(s)
isoprénique(s) par rapport a la quantité totale d'élastomere(s) étant de

préférence supérieure a 50 % en poids.

31- Composition selon I'une des revendications 23 a 30, caractérisée en ce que
ladite composition comprend au moins un élastomeére isoprénique choisi parmi :
(1) les polyisoprénes de synthése obtenus par homopolymeérisation de l'isopréne
ou méthyl-2 butadiene-1,3 ;
(2) les polyisoprénes de synthése obtenus par copolymérisation de l'isopréne
avec un ou plusieurs monomeéres insaturés éthyléniqguement choisis parmi :
(2.1) les monomeres dienes conjuguées, autres que l'isopréne, ayant de 4 a
22 atomes de carbone ;
(2.2) les monomeéres vinyles aromatiques ayant de 8 a 20 atomes de
carbone ;
(2.3) les monomeres nitriles vinyliques ayant de 3 a 12 atomes de carbone ;
(2.4) les monoméres esters acryliqgues dérives de l'acide acrylique ou de
I'acide méthacrylique avec des alcanols ayant de 1 a 12 atomes de carbone ;
(2.5) un mélange d’au moins deux des monomeres precites (2.1) a (2.4) ;
les polyisoprénes copolymeres contenant entre 20 et 99 % en poids d'unités
isopréniques et entre 80 et 1 % en poids d'unités diéniques, vinyles aromatiques,
nitriles vinyliques et/ou esters acryliques ;
(3) le caoutchouc naturel ;
(4) les copolyméres obtenus par copolymérisation d'isobutene et d'isopréne, ainsi
que les versions halogénées de ces copolymeéres ;
(5) un mélange d’au moins deux des élastomeres précités (1) a (4) ;
(6) un mélange contenant plus de 50 % en poids d'élastomére précité (1) ou (3)
et moins de 50 % en poids d'un ou plusieurs élastoméres diéniques autres

qgu'isopréniques.
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32- Composition selon la revendication 31, caractérisée en ce que ladite
composition comprend au moins un élastomére isoprénique choisi parmi :

(1) les polyisoprenes de synthése homopolymeéres ;

(2) les polyisoprénes de syntheése copolymeéres consistant dans le
poly(isopréne-butadiéne), le poly(isopréne-styréne) et le poly(isoprene-
butadiéne-styréne) ;

(3) le caoutchouc naturel ;

(4) le caoutchouc butyle ;

(5) un mélange d’au moins deux des élastomeres précités (1) a (4) ;

(6) un mélange contenant plus de 50 % en poids d'élastomére précité (1) ou (3)
et moins de 50 % en poids d'élastomére diénique autre qu'isoprénique consistant
dans le polybutadiéne, le polychloropréne, le poly(butadiéne-styréne), le

poly(butadiéne-acrylonitrile) ou un terpolymeére.

33- Composition selon I'une des revendications 23 a 32, caractérisée en ce que
ladite composition comprend a titre d’élastomere isoprénique au moins du
caoutchouc naturel, de préférence ladite composition d’élastomére(s)

comprenant a titre d’élastomere(s) uniquement du caoutchouc naturel.

34- Composition selon I'une des revendications 23 a 33, caractérisée en ce que
ladite composition comprend en outre au moins un composé choisi parmi les
agents de vulcanisation, les accélérateurs de vulcanisation, les activateurs de
vulcanisation, du noir de carbone, les agents protecteurs, les agents

antireversions, les agents de plastification.

35- Article comprenant au moins une composition selon I'une des revendications
23 a 34, cet article consistant en une semelle de chaussures, un revétement de
sols, une barriére aux gaz, un matériau ignifugeant, un galet de téléphérique, un
joint d'appareils électroménagers, un joint de conduites de liquides ou de gaz, un
joint de systeme de freinage, un tuyau, une gaine, un cable, un support de
moteur, une bande de convoyeur, une courroie de transmissions ou, de

préférence, un pneumatique.
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36- Pneumatique selon la revendication 35 pour les vehicules poids lourds, en

particulier pour les camions.

37- Composition comprenant au moins une charge inorganique renforgante
pour élastomére et au moins un agent de couplage charge inorganique -
élastomere, caractérisée en ce que ledit agent de couplage charge inorganique
- élastomere est le 3-acryloxy-propyltriethoxysilane, ladite charge inorganique
renforgante et ledit agent de couplage charge inorganique - élastomere étant

tels que définis dans I'une des revendications 1 a 12.

38- Composition selon la revendication 37, caractérisée en ce qu’il comprend
en outre au moins un agent de recouvrement de ladite charge inorganique

renforgante.

39- Utilisation de la composition selon I'une des revendications 37 et 38 dans
une composition d’élastomere(s) comprenant au moins un élastomeére

isoprénique, en particulier du caoutchouc naturel.

40- Utilisation selon la revendication 39 dans un pneumatique, en particulier

pour les vehicules poids lourds, notamment pour les camions.
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