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désagglomération aux ultrasons, inférieur a 3 um, un
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ml et une teneur en aluminium d’au moins 0.35 % en
poids. L invention concerne aussi 1'utilisation desdites
silices comme charges renforcantes pour €lastomeres.

I*I Industrie Canada  Industry Canada

(57) A novel method for preparing precipitated silica
having a good dispersibility and highly satistactory
reinforcing properties 1s disclosed. Novel precipitated
silicas 1n the form of a powder, substantially spherical
beads or granules are also disclosed. Said silicas are
characterised 1n that they have a CTAB specific surface

arca of 140-200 m2/g, a BE'T specific surface area of

140-200 mz/g, a DOP o1l absorption of less than
300 ml/100 g, a mean diameter after ultrasonic
disintegration of less than 3 pm, an ultrasonic
disintegration factor of more than 10 ml, and an
aluminium content of at least 0.35 wt %. Furthermore,
the use of said silicas as reinforcing fillers for elastomers
1s disclosed.
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(87) Abstract

A novel method for preparing precipitated silica having a good dispersibility and highly satisfactory reinforcing properties is disclosed.
Novel precipitated silicas in the form of a powder, substantially spherical beads or granules are also disclosed. Said silicas are characterised
in that they have a CTAB specific surface area of 140-200 m?/g, a BET specific surface area of 140-200 m2/ g, a DOP oil absorption of less
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(57) Abrégé

L'invention concerne un nouveau procédé de préparation de silice précipitée ayant une excellente aptitude 2 la dispersion et des
propriétés renforgantes trés satisfaisantes. Elle est également relative A de nouvelles silices précipitées se présentant sous forme de poudre,
de billes sensiblement sphériques ou de granulés, ces silices &tant caractérisées par le fait qu’elles posseédent une surface spécifique CTAB
comprise entre 140 et 200 m?/g, une surface spécifique BET comprise entre 140 et 200 m?/g, une prise d’huile DOP inférieure 2 300 ml/100
g, un diameétre médian, aprés désagglomération aux ultrasons, inférieur 2 3 um, un facteur de désagglomération aux ultrasons supérieur 3

10 mi et une teneur en aluminium d'au moins 0,35 % en poids. L’invention conceme aussi 1'utilisation desdites silices comme charges
renforgantes pour £lastomeres.
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Nouveayu procédé de préparation de silice précipitée

nouvelles silices précipitées contenant de lI'aluminium et leur ytilisation

La présente invention concerne un nouveau procédé de préparation de
silice précipitée, des silices précipitées se présentant en particulier sous forme de
poudre, de billes sensiblement sphériques ou de granulés, et leur application
comme charge renforgante pour ies élastomeres.

10 On sait que la silice précipitée est utilisée depuis longtemps comme charge
blanche renfor¢gante dans les élastomeres.

Cependant, comme toute charge renforgante, il convient qu'elle puisse se
manipuler d'une part, et surtout s'incorporer d'autre part, facilement dans les
mélanges.

15 On sait, d'une maniére générale, que pour obtenir les propriétés de
renforcement optimales conférées par une charge, il convient que cette derniere
soit présente dans la matrice élastomere sous une forme finale qui soit a la fois la
plus finement divisée possible et répartie de la fagon la plus homogene possibie.
Or, de telles conditions ne peuvent étre réalisées que dans la mesure ou, d'une

20 part, la charge présente une tres bonne aptitude a s'incorporer dans la matrice
lors du mélange avec ['élastomére (incorporabilité de la charge) et a se
désagréger ou se désagglomerer S0us la forme d'une poudre tres fine
(désagrégation de la charge), et ou, d'autre part, la poudre issue du processus
de désagrégation précité peut elle-méme, a son tour, se disperser parfaitement et

25 de fagon homogéne dans I'élastomére (dispersion de Ia poudre).

De plus, pour des raisons d'affinités réciproques, les particules de silice ont
une facheuse tendance, dans la matrice élastomére, a s'aggiomerer entre elles.
Ces interactions silice/silice ont pour conségquence néfaste de limiter les
propriétés de renforcement a un niveau sensiblement inférieur a celui qu'lt serait

30 théoriquement possible d'atteindre si toutes les interactions silice/élastomere
susceptibles d'étre créées pendant 'operation de mélange, étaient effectivement
obtenues (ce nombre théorique d'interactions silice/élastomere étant, comme
cela est bien connu, directement proportionnel a la surface externe, de la silice
utilisée).

35 £n outre, de telles interactions silice/silice tendent, a F'etat cru, a augmenter
Ia raideur et ia consistance des mélanges, rendant ainsi leur mise en oeuvre plus
difficile.
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Le probléme se pose de disposer de charges qui, tout en pouvant avoir une

taille relativement élevée, présentent une trés bonne aptitude a la dispersion
dans les élastomeres. |

La presente invention a pour but d'obvier aux inconvénients précités et de
résoudre le probléme sus-mentionné. |

Plus précisément, elle a notamment pour but de proposer un nouveau

procédé de préparation de silice précipitée ayant, de maniére avantageuse, une
trés bonne aptitude a la dispersion (et a la désagglomeération) et des propriéiés
renforgantes tres satisfaisantes, en particulier qui, utilisées a titre de charge
renforgante pour éelastomeres, confere a ces derniers d'excellentes propriétés
rhéologiques tout en leur procUrant de bonnes propriétés mécaniques.

Linvention concerne également des silices précipitées qui, de préférence,

se présentent sous forme de poudre, de billes sensiblement sphériques ou,
éventuellement, de granulés, et qui, tout en présentant une taille relativement
élevée, ont une excellente aptitude a la dispersion (et & la désagglomération) et
des proprietés renforgantes trés satistaisantes.

Elle est relative enfin a l'utilisation desdites silices preclprtées comme -

charges renforqantes pour élastomeres.

Dans I'exposé qui suit, la surface spécifique BET est déterminée selon la

méthode de BRUNAUER - EMMET - TELLER décrite dans "The journal of the
- American Chemical Society”, Vol. 60, page 309, février 1938 et correspondant a

la norme NFT 45007 (novembre 1987).

La surface spécifique CTAB est la surface externe détermmée selon la
norme NFT 45007 (novembre 1987) (5.12).

La prise d'huile DOP est déterminée selon la norme NFT 30-022 (mars
1953) en mettant en oeuvre le dioctylphtalate.

La densité de remplissage a I'état tassé (DRT) est mesurée selon la norme
NFT-030100.

Le pH est mesuré selon la norme ISO 787/9 (pH d'une suspension a 5 %
dans |'eau). |

On précise enfin que les volumes poreux donnés sont mesures par
porosimétrie au mercure, les diamétres de pores étant calculés par la relation de
WASHBURN avec un angle de contact théta égal a 130° et une tension
superficielle gamma égale a 484 Dynes/cm (porosmétre MICROMERITICS
93007: -

L'aptitude & la dispersion et a la désagglomération des silices selon
linvention peut étre quantifiee au moyen dun test spécifique de

désagglomération.

*marque de commerce
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Le test de désagglomération est réalisé selon le protocole suivant :

la cohésion des agglomérats est appréciée par une mesure granulométrique
(par diffraction laser), effectuée sur une suspension de silice préalablement
desagglomeree par ultra-sonification ; on mesure ainsi [l'aptitude a la
désagglomeration de la silice (rupture des objets de 0,1 a quelques dizaines de
microns). La désagglomeération sous ultra-sons est effectuée a l'aide d'un
sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK (600 W), equipé d'une sonde de diamétre
19 mm. La mesure granulométrique est effectuée par diffraction laser sur un
granulométre SYMPATEC.

On pése dans un pilulier (hauteur : 6 cm et diamétre : 4 cm) 2 grammes de
silice et '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 procéde ensuite a la désagglomération
sous ultra-sons comme suit : l1a sonde étant immergée sur une longueur de 4 cm,
on regle la puissance de sortie de maniére a obtenir une déviation de I'aiguille du
cadran de puissance indiquant 20 % (ce qui correspond a une énergie dissipée
par lembout de la sonde de 120 Watt/cm?). La désagglomération est effectuée
pendant 420 secondes. On réalise ensuite la mesure granulométrique apres
avoir introduit dans la cuve du granulomeétre un volume (exprimé en ml) connu de
la suspension homogénéisée. .

La valeur du diametre médian g, que i'on obtient est d'autant plus faible
que la silice présente une aptitude a la désagglomeération élevee. On détermine
également le rapport (10 x volume de suspension introduite (en ml))/densité
optique de la suspension détectée par le granulomeétre (cette densité optique est
de l'ordre de 20). Ce rapport est indicatif du taux de fines, c'est-a-dire du taux de
particules inferieures a 0,1 gm qui ne sont pas détectées par le granulométre. Ce
rapport appelé facteur de desagglomération aux ultra-sons (Fp) est d'autant plus
éleve que la silice présente une aptitude a la désagglomération élevée.

L'un des objets de linvention est un procédé de préparation de silice
precipitée du type comprenant la reaction d'un silicate avec un agent acidifiant ce
par quoi 'on obtient une suspension de silice précipitée, puis la séparation et le
séchage de cette suspension, dans lequel on realise |la précipitation de la
maniere suivante .

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

*marques de commerce
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(i) on ajoute l'agent acidifiant audit pied de cuve jusqu'a l'obtention d'une

valeur du pH du milieu réactionnel d‘au. moins environ 7,

(iii) on ajoute au milieu réactionnel simuttanément de l'agent acidifiant et un

silicate,
et dans lequel on séche une suspension presentant un taux de matiére seche

d'au plus 24 % en poids,
caractérisé en ce que ledit procédé comprend une des deux opérations (a) ou (b)

suivantes:

(a) on ajoute, aprés I'étape (i), au milieu réactionnel au moins un comMpose

A de l'aluminium, puis un agent basique, ladite séparation comportant une
fitration et un délitage du gateau issu de cetlte filtration, ledit délitage etant

effectué en présence d'au moins un compose B de l'aluminium,
(b) on ajoute, aprés l'étape (iii), au milieu réactionne! simultanement un

silicate et au moins un composé A de l'aluminium et, lorsque ladite séparation

comporte une filtration et un délitage du gateau issu de cette filtration, le délitage
est de préférence effectue en presence d'au moins un composé B de 'aluminium.

Le composé A de l'aluminium employe dans le procédé de préparation
selon l'invention est en général un sel organique ou inorganigue de l'aluminium.

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

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

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

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

Le composé B de l'aluminium est habituellement différent du composé A de
'aluminium mentionné précédemment et consiste, en général, en un aluminate

de métal alcalin, notamment de potassium ou, de maniere tres préférée, de
sodium. |

A TR SIS MES L3P\ CAINCIY LENICA SAHI St - A DM it Ak, Sl g Wiy « s A 4 Sl ) L0h
v .
Ll “ (] ‘.W B D LR AAGEY LN MR {1 dda b1 A - S IR PPy P FPPPRRr g py TLve e e I P R

.-,
. ML L G b IR AEEREMN A AN W AT cLm ATy el .. ca oD e ol S D A Lar i e AT AN AL | - UMMM IR G W SR AT ANV AL Cindvoli A
L B T O A T S e P



10

20

30

CA 02191486 1999-09-08

4a'

Il a été ainsi trouvé que l'introduction d'aluminium, et ce selon une méthode .
particuliere, combinée a une concentration faible en silicate (exprimée en SiO,) et
en électrolyte dans le pied de cuve initial et & un taux approprié de matiére séche
de la suspension a sécher constituait une condition importante pour conférer aux
produits obtenus leurs trés bonnes propriétés, notamment une aptitude a la
dispersion remarquable et des propriétés renforgantes trés satisfaisantes.

Il est a noter, dune maniére généraie, que le procédé concerné est un
procédé de synthése de silice de précipitation, c'est-a-dire que I'on fait agir, dans
des conditions trés pan:iculiéres, un agent acidifiant sur un silicate.

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

On peut rappeler que l'on utilise généralement comme agent acidifiant un
acide minéral fort tel que lacide sulfurique, l'acide nitrigue ou l'acide
chlorhydrique, ou un acide brganique tel que l'acide aceétique, l'acide formique ou
I'acide carbonique.

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

En pamiculier, dans le cas ou '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.

MR R Lol ED ot MDD AR Bl A oy ok gudgs o woohemint o e ST e A0 b e ORORINLED 06 4 WELE ERERNA SERER- e e T T ' ' T e v a0 SRR b RN AR R AR, - S T et € s NS D GO SHIRERALSS sk H TG KM W TP D MEEARA Tar b A SR AN 0 0 8 Pt I « I pied sl st . 37 OO AT SACHAELIE M AR N ¢ bl s L] L Lt e e L= L g NeaTweaa L
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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 silice comprise
entre 40 et 330 g/l, par exemple entre 60 et 300 g/l, en particulier entrte 60 et
2950 g/l.

De maniére 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-cl présente, en
général, un rapport pondéral SI0,/Na,O compris entre 2 et 4, par exemple entre
3,0 et 3,7.

En ce qui concerne plus particuliérement le procédé de préparation de
linvention, la précipitation se fait d'une maniére specifique selon les etapes
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 quantite totaie de siiicate
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
chargées. On peut citer comme électrolyte un sel du groupe des sels des metaux
alcalins et alcalino-terreux, notamment le sel du métal de silicate de depart et de
'agent acidifiant, par exemple le sulfate de sodium dans ie cas de la réaction d'un
silicate de sodium avec |'acide sulfurique.

Selon une caractéristique du procédé de préparation selon linvention, la
concentration en électrolyte dans le pied de cuve initial est (supérieure a 0 g/l et)
inférieure & 17 g/l, de préférence inférieure a 14 g/l.

Selon une autre caractéristique du procédé de préparation selon l'invention,
la concentration en silicate dans le pied de cuve initial est (supérieure a 0 g/ et)
inférieure @ 100 g de SiO, par litre. De préference, cetle concentration est
inférieure a 90 g/l, notamment a 85 g/l. Elle peut dans certains cas étre inférieure
a 80 g/l.

La deuxiéme étape consiste & 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 gqu'on atteigne une vaieur du pH d'au moins environ
7, généralement comprise entre 7 et 8.
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Une fois gqu'est atteinte ia valeur souhaitée de pH, on procéde alors a une
addition simuitanée (étape (iii)) d'agent acidifiant et de silicate.

Cette addition simultanée est de préférence réalisée de maniere telle que la
valeur du pH soit constamment égale (4 +/- 0,1 prés) a celle atteinte & l'issue de
'étape (ii).

Selon une caractéristique essentielle du procéde de préparation selon
l'lnvention, celui-ci comprend une des deux operations (a) ou (b) mentionnées
precédemment, c'est-a-dire :

(a} on ajoute, aprés I'étape (iii), au milieu réactionne! au moins un composé
A de l'aluminium, puis un agent basigue, la separation, mise en ceuvre dans le
procéde, comportant une filtration et un délitage du gateau issu de cette filtration,
ledit délitage étant effectué en présence d'au moins un composé B de
Faluminium, ou | |

(b) on ajoute, aprés I'étape (iil), au milieu réactionnel simuitanément un
silicate et au moins un composé A de I'aluminium et, lorsque la séparation, mise
en ceuvre dans le procédé, comporte une filtration et un délitage du gateau issu
de cette filtration, le délitage est de préférence effectué en présence d'au moins
un compose B de ['aluminium.

Dans une premiére variante du procédé de préparation seion l'invention
(c'est-a-dire lorsque celui-ci comprend Il'opération (a)), on effectue
avantageusement, apres avoir réalisé la précipitation seion les étapes (i), (i) et
(i) précédemment décrites, les étapes successives suivantes

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

(v) on ajoute au milieu réactionnel un agent basique, de preférence jusqu'a
I'obtention d'une valeur du pH du milieu réactionne! comprise entre 6,5 et 10, en
particulier entre 7,2 et 8,86,

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

Il peut étre alors avantageux d'effectuer, aprés l'addition simultanée de
letape (iii), un mdrissement du miiieu réactionnel, ce marissement pouvant par
exemple durer de 1 a 60 minutes, en particulier de 3 a 30 minutes.

Dans cette premiere variante, il est souhaitable, entre |'étape (iii) et I'etape
(iv), et notamment avant ledit mirissement éventuel, d'ajouter au milieu
reactionnel une quantité suppiémentaire d'agent acidifiant. Cette addition se fait
genéralement jusqu'a ['obtention d'une valeur du pH du milieu réactionnel
comprise entre 3 et 6,5, en particulier entre 4 et 6.
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L"agent acidifiant utilisé lors de cette addition est généralement identique a

celui employe lors des étapes (ii), (iii) et (vi) de la premiére variante du procédé
de preparation selon I'invention.

Un marissement du milieu réactionnel est habituellement effectué entre
l'etape (v) et 'etape (vi), par exemple pendant 2 a 60 minutes, en particulier
pendant S a 45 minutes. ,

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

L'agent basique utilisé lors de I'étape (iv) peut étre une solution
d'ammoniaque ou, de préference, une solution d'hydroxyde de sodium (ou
soude).

Dans une seconde variante du procédé de preparation selon l'invention
(c'est-a-dire lorsque celui-ci comprend l'opération (b)), on effectue, apres les
étapes (i), (i) et (iii) precédemment décrites, une étape (iv) qui consiste a ajouter
au milieu réactionnel simultanément un silicate et au moins un composé A de
'aluminium.

I peut étre alors avantageux d'effectuer, aprés l'addition simuitanée de
I'étape (iv), un murissement du milieu réactionnel, ce murissement pouvant par
exemple durer de 2 & 60 minutes, en particulier de S a 30 minutes.

Dans cette seconde variante, il est souhaitable, aprés l'étape (iv), et
notamment aprés ce murissement éventuel, d'ajouter au milieu réactionnel une
quantité supplémentaire d'agent acidifiant. Cette addition se fait generalement
jusqu'a I'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) et (iii) de la seconde variante du procede de
préparation selon l'invention.

Un murissement du milieu réactionnel est habituellement effectué apres
cette addition d'agent acidifiant, par exemple pendant 1 a 60 minutes, en
particulier pendant 3 @ 30 minutes.

y ——

La température du milieu réactionnel est généralement comprise entre 70 et

98 °C.
Selon une variante de linvention, la réaction est effectuee a une

température constante comprise entre 75 et 96 °C.
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Selon une autre variante (préférée) de l'invention, la température de fin de
reaction 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 quelgues minutes, de préférence jusqu'a
une valeur comprise entre 80 et 98 °C, valeur & laquelie 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 (séparation liquide-solide).

Dans la premiére variante du procédé de préparation selon l'invention
(c'est-a-dire lorsque celui-ci comprend 'opération (a)), cette séparation comporte
une filtration (suivie d'un lavage si nécessaire) et un délitage, ledit délitage étant
effectué en présence d'au moins un composé B de I'aluminium et, de préférence,
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 maniére simultanée).

L'opération de délitage, qui peut étre réalisée par exemple par passage du
gateau de filtration dans un broyeur de type colioidal ou a bille, permet
notamment d'abaisser la viscosité de la suspension a sécher ultérieurement.

Dans la seconde variante du procédé de préparation selon l'invention (c'est-
a-dire lorsque celui-ci comprend |'opération (b)), la séparation comporte aussi, en
general, une filtration (suivie d'un lavage si nécessaire) et un délitage, ledit
délitage étant de préférence eftectué en présence d'au moins un composé B de
'aluminium et, en genéral, en présence d'un agent acidifiant tel que decrit
préecédemment (dans ce dernier cas, le composé B de l'aluminium et 'agent
acidifiant sont avantageusement ajoutés de maniére simuitanée).

De préférence, leﬂs quantites de composés A et B de l'aluminium utilisées
dans le procédé de préparation selon_ linvention sont telles que la silice
precipitée préparée contient au moins 0,35 %, en particulier au moins 0,45 %,
par exemple entre 0,50 et 1,50 %, voire entre 0,75 et 1.40 %, en poids
d'aluminium.

La séparation mise en ceuvre dans le procédé de préparation selon
linvention comprend habituellement une filtration effectuée au moyen de toute

methode convenable, par exemple au moyen d'un filtre & bande, d'un filtre rotatif
sous vide ou, de préférence, d'un fiitre presse.
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La suspension de silice précipitée ainsi récupérée (gateau de filtration) est
ensuite séchée.

Selon une caractéristique du procédé de préparation selon l'invention, cette

suspension doit présenter immédiatement avant son séchage un taux de matiere

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.

Selon un mode de réalisation de linvention, la suspension a sécher
presente un taux de matiére séche supérieur a 15 % en poids, de préférence
supérieur @ 17 % en poids et, par exemple, supérieur a 20 % en poids. Le
séchage est alors de préférence effectué au moyen d'un atomiseur a buses.

La silice ’précipitée susceptible d'étre obtenue selon ce mode de réalisation
de l'invention et de préférence en mettant en ceuvre un filtre presse se presente
avantageusement sous forme de billes sensiblement sphériques, de preterence
d'une taille moyenhe d'au moins 80 um. . .

Il est & noter que l'on peut également, aprés la filtration, a une étape
ultérieure du procédcé; rajouter au gateau de filtration de la matiere seche, par
exemple de la silice sous forme pulvérulente.

A lissue du séchage, on peut procéder a une étape de broyage sur le
produir récupéré, notamment sur le produit obtenu par séchage de suspension
présentant un taux de matiére séche supérieur a 15 % en poids. La silice
précipitée qui est alors susceptible d'étre obtenue se présente généralement
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sous forme d'une poudre, de préférence de taille moyenne d'au moins 15 um, en
particulier comprise entre 15 et 60 um, par exemple entre 20 et 45 um.

Les produits broyés a la granulométrie désirée peuvent étre séparés des
éventuels produits non conformes au moyen par exemple de tamis vibreurs
présentant des tailles de maille appropriées, et les produits non conformes ainsi
recupéres étre renvoyés au broyage. |

De méme, selon un autre mode de réalisation de l'invention, la suspension a
sécher presente un taux de matiére séche d'au plus 15 % en poids. Le séchage
est alors en général effectué au moyen d'un atomiseur a turbines. La silice
précipitée qui est alors susceptible d'étre obtenue selon ce mode de réalisation
de l'invention et de préférence en mettant en ceuvre un filtre rotatif sous vide se
présente geneéralement sous la forme d'une poudre, de préférence de taille
moyenne d'au moins 15 um, en particulier comprise entre 30 et 150 um, par
exemple entre 45 et 120 um.

Entin, le produit séché (notamment & partir d'une suspension ayant un taux
de matiere seche d'au plus 15 % en poids) ou broyé peut, selon un autre mode
de réalisation de I'invention, &tre soumis a une étape d'agglomération.

On entend ici par agglomération tout procédé qui permet de lier entre eux
des objets finement divisés pour les amener sous la forme d'objets de plus
grande taille et résistant mieux mécaniquement.

Ces procédés sont notamment la compression directe, la granulation voie
humide (c'est-a-dire avec utilisation d'un liant tel que eau, slurry de silice, ...),
I'extrusion et, de préference, le compactage a sec.

~Lorsque l'on met en oeuvre cette derniére technique, il peut s'avérer
avantageux, avant de procéder au compactage, de désaérer (opération aussi
appelée pré-densification ou dégazage) les produits pulvérulents de maniére a
eliminer I'air inclus dans ceux-ci et assurer un compactage plus régulier.

La silice précipitée susceptible d'étre obtenue selon ce mode de réalisation
de linvention se présente avantageusement sous la forme de granulés, de
preterence de taille d'au moins 1 mm, en particulier comprise entre 1 et 10 mm.

A l'issue de I'étape d'agglomeération, les produits peuvent étre calibrés a une
taille désirée, par exemple par tamisage, puis conditionnés pour leur utilisation
future.

Les poudres, de méme que les billes, de silice précipitée obtenues par le
procédé selon linvention offrent ainsi l'avantage, entre autre, d'accéder de
maniere simple, efficace et économique & des granulés tels que précités,
notamment par des opérations classiques de mise en forme, telles que par
exemple une granulation ou un compactage, sans que ces derniéres n'entrainent
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de dégradations susceptibles de masquer, voire annihiler, les bonnes propriétes
intrinségues attachées & ces poudres ou ces billes, comme cela peut étre le cas
dans ['art antérieur en mettant en oeuvre des poudres classiques. '

D'autres objets de {'invention consistent en de nouvelles silices précipitees
ayant une excellente aptitude a la dispersion (et & la désagglomeration) et des
propriétés renforgantes trés satisfaisantes, en particulier qui, utilisées a titre de
charge renforgante pour élastoméres, conféere a ces derniers dexcellentes
propriétés rhéologiques tout en leur procurant de bonnes propriétés mécaniques.

Ainsi, il est maintenant proposé, selon linvention, une nouvelle silice
précipitée caractérisée en ce qu'elle possede :

- une surface spécifique CTAB comprise entre 140 et 200 m?/g, de
préférence entre 145 et 180 m?/g,

- une surface spécifique BET comprise entre 140 et 200 m#/g, de préférence
entre 150 et 180 mZ/g,

- une prise d'huile DOP inférieure a 300 mil/100g, de préférence comprise
entre 200 et 295 ml/100g,

- un diamétre médian (D)), aprés désagglomeration aux uitra-sons,
inférieur & 3 um, de préférence inférieur a 2,8 um, par exemple inférieur a
2,5 um,

- un facteur de désaggiomération aux ultra-sons (F) supérieur a 10 mi, de
nréférence supérieur a 11 ml,

- une teneur en aluminium d'au moins 0,35 % en poids, de prétérence dau
moins 0,45 % en polds.

Le facteur de désagglomération de la silice selon I'invention est, de maniere
avantageuse, d'au moins 15 mi; il peut étre par exemple d'au moins 21 ml.

La silice selon linvention présente, de maniére pretérée, une teneur en
aluminium comprise entre 0,50 et 1,50 % en poids ; cette teneur peut etre
notamment comprise entre 0,75 et 1,40 % en poids.

Selon un mode particulier de réalisation de linvention, une des
caractéristiques de la silice peut également résider dans la distribution, ou
répartition, du volume poreux, et notamment dans la distribution du volume
noreux qui est généré par les pores de diametres inférieurs ou égaux a 400 A. Ce
dernier volume correspond au volume poreux utile des charges qul sont
employées dans le renforcement des élastoméres. L'analyse des porogrammes
montre qu'alors la silice selon un mode particulier de l'invention possede une
distribution poreuse telle que le volume poreux constitué par les pores dont le
diametre est compris entre 175 et 275 A représente au moins 50 %, par exemple

P — [——
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au moins 60 %, du volume poreux constitué par les pores de diamétres inférieurs
ou égaux a 400 A.

Selon une variante treés préférée de linvention, la silice posséde un rapport
surface spécifique BET / surface spécifique CTAB compris entre 1,0 et 1,2, c'est-
a-dire qu'elle presente de préférence une faible microporosité.

Le pH de la silice selon l'invention est, en général, compris entre 8,5 et 7,5,
par exemple entre 6,7 et 7,3.

Les silices selon I'invention peuvent se présenter sous forme de poudre, de
billes sensiblement sphériques ou, éventuellement, de granulés et sont
notamment caractérisées par le fait que, tout en ayant une taille relativement
elevée, elles présentent une excellente aptitude & la dispersion et a la
désagglomération et des propriétés renforgantes trés satisfaisantes. Elles
présentent ainsi une aptitude a la dispersion et a la désaggglomération
avantageusement supérieure, a surface spécifique identique ou proche et & taille
identique ou proche, & celle des silices de I'art antérieur.

Les poudres de silice selon linvention présentent préférentiellement une
taille moyenne d'au moins 15 um ; celle-ci est par exempie comprise entre 15 et
60 um (notamment entre 20 et 45 um) ou entre 30 et 150 um (notamment entre
45 et 120 um).

Elles possedent, de maniére préférée, une prise d'huile DOP comprise entre
240 et 290 ml/100g.

La densité de remplissage a l'état tassé (DRT) desdites poudres est, en
géneral, d'au moins 0,17, et, par exemple, comprise entre 0,2 et 0,3.

Lesdites poudres présentent généraiement un voiume poreux total d'au
moins 2,5 cm3/g, et, plus particulierement, compris entre 3 et 5 cmd/g.

Elles permettent notamment d'obtenir un trés bon compromis mise en
ceuvre/proprietés mecaniques a I'état vulcanisé.

Elles constituent aussi des précurseurs privilégiés pour la synthése de
granulés tels que décrits plus loin.

Les billes sensiblement sphériques selon [invention présentent
preférentiellement une taille moyenne d'au moins 80 pm.

Selon certaines variantes de l'invention, cette taille moyenne des billes est
d'au moins 100 um, par exemple d‘au moins 150 um ; elle est généralement d'au
plus 300 um et se situe de préférence entre 100 et 270 um. Cette taille moyenne
est determinée selon la norme NF X 11507 (décembre 1870) par tamisage a sec
et determination du diametre correspondant a un refus cumuié de 50 %.

Elles possedent, de maniére préférée, une prise d'hulie DOP comprise entre
240 et 290 mi/100g.
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~ La densité de remplissage a ['état tassé (DRT) desdites hilles (ou peries)
est, en général, d'au moins 0,17, et, par exemple, comprise entre 0,2 et 0,34.

Elles présentent habituellement un volume poreux total d'au moins
2,9 cmi/g, et plus particulierement, compris entre 3 et 5 cm?d/g.

Comme indigué ci-avant, une telle silice sous forme de billes sensibilement
sphériques, avantageusement pleines, homogénes, peu poussiérantes et de
bonne coulabilite, présente une excellente aptitude a la désaggiomération et a la
dispersion. En outre, elle présente de bonnes propriétés renforgantes. Une telle
silice constitue également un précurseur privilégié pour la synthése des poudres
et des granulés seion l'invention.

Une telle silice sous forme de billes sensiblement sphériques constitue une
variante tres avantageuse de ['invention.

Les dimensions des granulés seion l'invention sont préférentiellement d'au
momns 1 mm, en particulier comprises entre 1 et 10 mm, selon 'axe de leur plus
grande dimension (longueur).

lis possédent, de maniére préférée, une prise d'hulie DOP comprise entre
200 et 260 mi/100g.

Lesdits granulés peuvent se présenter sous des formes les plus diverses. A
titre d'exemple, on peut notamment citer les formes sphérique, cylindrique,
parallélépipédique, de pastille, de plaquette, de boulette, d'extrudé a section
circulaire ou polylobée.

La densité de remplissage & !'état tassé (DRT) desdits granuies est en
général d'au moins 0,27 et peut aller jusqu'a 0,37.

lls présentent généralement un volume poreux total d'au moins 1 cmd/g, et,
plus particulierement, entre 1,5 et 2 cm3/g.

Les silices selon l'invention, notamment sous forme de poudre, de billes
sensiblement sphériques ou de granulés, sont de préférence préparées selon
'une des variantes appropriées du procédé de préparation conforme a l'invention
et décrit précédemment.

| es silices selon ['invention ou préparées par le procédé seilon linvention
trouvent une application particuliérement intéressante dans le renforcement des
élastomeéres, naturels ou synthétiques. Elles conférent a ces élastomeres
d'excelientes propriétés rhéologiques tout en leur procurant de bonnes propriétés
mécaniques et, en général, une bonne résistance a I'abrasion. De plus, ces
élastoméres sont alors de préférence sujets a un échauffement réduit.

Les exemples suivants illustrent linvention sans toutefois en limiter la
portee.
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EXEMPLE 1 (comparatif)

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

- 350 litres d'eau

- 7,5 kg de Na,S0,

- 580 litres de silicate de sodium aqueux, présentant un rapport pondéral
S10,/Nay0 égal & 3,45 et une densité a 20 °C égal a 1,133.

La concentration en silicate exprimée en SiO, dans le pied de cuve initial est
alors de 84 g/l. Le mélange est alors porté & une température de 82 °C tout en le
maintenant sous agitation. On vy introduit alors 395 litres d'acide sulfurique dilué
de densité a 20 °C égale a 1,050 jusqu'a obtenir dans le milieu réactionnel une
valeur de pH (mesurée a sa température) égale a 7,5. La température de |a
réaction est de 82 °C pendant les 25 premiéres minutes ; elle est ensuite portée
de 82 a 94 °C en 15 minutes environ, puis maintenue & 94 °C jusqu’a la fin de la
réaction.

On introduit ensuite conjointement dans le milieu réactionnel 75 litres de
silicate de sodium aqueux du type décrit ci-avant et 121 litres d'acide sulfurique,
egalement 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 7,5 = 0,1. Apres introduction de
la totalité de ce silicate, on continue a introduire de l'acide dilué pendant 8
minutes de maniere a amener e pH du milieu réactionnel a une valeur égale a
9,2. Apres cette introduction d'acide, on maintient la bouillie réactionnelle obtenue
pendant S minutes sous agitation.

|.a durée totale de la réaction est de 117 minutes.

On obtient ainsi une bouillie ou suspension de silice précipitée (appelée
suspension réactionnelle S) qui est ensuite filtrée et lavée au moyen d'un filtre
presse.

Le gateau obtenu est ensuite fluidifié par action mécanique et chimigue
(ajout simuitané d'acide sulfurique et d'une quantité d'aluminate de sodium
correspondant & un rapport pondéral AVSIO, de 0,28 %). Aprés cette opération
de délitage, la bouillie résultante, de pH égal & 6,5 et de perte au feu egale a 79,0
% (donc un taux de matiére séche de 21,0 % en poids), est atomisée au moyen
d'un atomiseur a buses.
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Les caractéristiques de la silice obtenue A1 sous forme de billes
sensiblement sphériques sont alors les suivantes :

- surface spécifiqgue CTAB 155 mé/g
5 - surface spécifique BET 170 m2/g
- prise d'huile DOP 270 ml/100g
- teneur pondéral en aluminium 0,25 %
- volume poreux V1 représente
par les pores de d < 400 A 0,99 cm3/g
10 - volume poreux V2 représenté
par les pores 175 A<d<275A 0,61 cmi/g
- rapport V2/V1 62 %
- pH 7,2
- taille moyenne des particules 250 um
15
On soumet la silice A1 au test de désaggiomération tel que deétini
précédemment dans la description.
Aprés désagglomération aux ultra-sons, elle présente un diametre median
(D@, de 4,0 um et un facteur de désagglomération aux ultra-sons (Fy,) de 8 ml.
20

EXEMPLE 2 (comparatif)

Dans un réacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par

hélices et d'un chauffage par double enveioppe, on introduit 1600 litres d'une
25  suspension réactionnelle S telle que préparée a 'exemple 1.

On y introduit ensuite, pendant 6 minutes, & un débit de 4,8 //mn, une
solution de suifate d'aluminium de densité a 20°C égale a 1,2. A lissue de cefte
addition, on introduit dans le milieu réactionnel, a un débit de 3,8 /mn, de la
soude concentrée a 18 %, jusqu'a ce que le pH du milieu réactionnel soit egal a

30 8,0

On arréte ensuite l'introduction de soude et on procéde a un muarissement
du milieu réactionnel pendant 20 minutes a une température de 94 °C.

Puis on introduit, & un débit de 4,0 I/mn, de l'acide sulfurique du type decrit
dans I'exemple 1, jusqu'a ce que le pH du milieu reactionnel soit egal a 4,5.

35 On arréte ensuite l'introduction d'acide et on procéde a un marissement du
milieu réactionnel pendant 10 minutes & une température de 94 °C.

La duree de la réaction (a partir de I'introduction du sulfate d'aluminium) est
de 48 minutes.

A ———— P — aEEs emppes ©® ©® e e =
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On obtient ainsi une bouillie de silice précipitée qui est filtrée et lavée au

moyen d'un filtre presse.

Le gateau obtenu est ensuite fluidifié par simple action mecanique. Apres
cetie opération de délitage, la bouillie résuitante, de pH égal & 6,6 et de perte au
tfeu egale a 80,0 % (donc un taux de matiére séche de 20,0 % en poids), est

atomisée au moyen d'un atomiseur a buses.

Les caractéristiques de ia silice obtenue A2 sous forme de billes

sensiblement sphériques sont alors les suivantes :

- surtace spécifiqgue CTAB 151 ma/g
- surface spécifique BET 161 m2/g
- prise d'huile DOP 254 mi/100g
- teneur pondeéral en aluminium 1,04 %
- volume poreux V1 représenté

par les pores de d < 400 A 1,01 cmi/g
- volume poreux V2 représenté

par les pores 175 A<d<275A 0,58 cm3/g
- rapport V2/V1 57 %
- pH 6,7
- taille moyenne des particules 270 um

On soumet la silice A2 au test de désaggiomération tel que défini
précédemment dans la description.

Apres desagglomeération aux ultra-sons, elle présente un diamétre médian
(Dg,) de 5,3 um et un tacteur de désagglomération aux ultra-sons (F,,) de 5,3 mi.

EXEMPLE 3

Dans un réacteur en acier inoxydable muni d'un systéme d'agitation par
hélices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit 1800 litres d'une

suspension réactionnelle S telle que préparée a i'exemple 1.

On y introduit ensuite, pendant 3 minutes et 20 secondes, & un débit de 4.8
/mn, une solution de sulfate d'aluminium de densité a 20°C égale a 1,2. A l'issue

de cette addition, on introduit dans le milieu réactionnel, & un débit de 3.8
de la soude concentrée a 18 %, jusqu'a ce que le pH du milieu réactionne
égala7/,’/.

mn,
Soit

On arréte ensuite l'introduction de soude et on procéde a un marissement

du milieu réactionnel pendant 10 minutes a une température de 94 °C.
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Puis on introduit, a un débit de 4,7 I/mn, de l'acide sulfurique du type décrit
dans 'exemple 1, jusqu'a ce que le pH du milieu réactionnel soit égal a 4,1.
On arréte ensuite l'introduction d'acide et on procéde & un marissement du
milieu réactionnel pendant 5 minutes a une température de 94 °C.
5 La durée de la réaction (a partir de l'introduction du sulfate d'aluminium) est
de 34 minutes. |
On obtient ainsi une bouillie de silice précipitée qui est filtrée et lavée au
moyen d'un fiitre presse.
e gateau obtenu est ensuite fluidifié par action mécanique et chimique
10 (ajout simuitané d'acide sulfurique et d'une quantité daluminate de sodium
correspondant & un rapport pondéral Al/SiO, de 0,30 %). Aprés cette opération
de délitage, la bouilile résuitante, de pH égal a 6,6 et de perte au feu egaie a 78,0
% (donc un taux de matiére séche de 22,0 % en poids), est atomisée au moyen
d'un atomiseur a buses.
15 Les caractéristiques de la silice obtenue P1 sous forme de billes
sensiblement sphériques (conforme a l'invention) sont alors les suivantes :

- surface spécifique CTAB 161 mé/g
- surface spécifique BET 178 mé/g
20 - prise d'huile DOP 266 mi/100g
- teneur pondéral en aluminium 0,75 %
- volume poreux V1 représente
nar les pores de d < 400 A 1,08 cm?/g
- volume poreux V2 représenteé
25 par les pores 175 A<d <275 A 0,66 cm?3/g
- rapport V2/V1 61 %
- pH 7,2
- taille moyenne des particules 260 pm
30 On soumet la silice P1 au test de désagglomération tel que défin

précédemment dans la description.
Aprés désagglomération aux ultra-sons, elie présente un diametre median

(Ds,) de 2,5 um et un facteur de désagglomération aux ultra-sons (Fp) de 21 ml.

35
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EXEMPLE 4

Dans un réacteur en acier inoxydable muni d'un systéme d'agitation par
hélices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit 1670 litres d'une
suspension réactionnelle S telle que préparée a l'exemple 1.

On y introduit ensuite, pendant 5 minutes, & un débit de 4,8 I/mn, une
solution de sulfate d'aluminium de densité a 20°C égale a 1,2. A l'issue de cette
addition, on introduit dans ie milieu réactionnel, & un débit de 3,8 I/mn, de la
soude concentrée a 18 %, jusqu'a ce que le pH du milieu reactionne! soit égal a
7,8.

On arréte ensuite l'introduction de soude et on procéde a un mdarissement
du milieu réactionnel pendant 10 minutes a une température de 94 °C.

Puis on introduit, & un débit de 4,7 I/mn, de 'acide sulfurique du type décrit
dans I'exemple 1, jusqu'a ce que le pH du milieu réactionnel soit égal a 4,0.

On arréte ensuite l'introduction d'acide et on procéde a un muirissement du
milieu réactionnel pendant 5 minutes a une tempeérature de 94 °C.

La durée de Ia réaction (a partir de l'introduction du sulfate d'aluminium) est
de 40 minutes.

On obtient ainsi une bouillie de silice précipitée qui est filtrée et lavee au
moyen d'un filtre presse.

Le géateau obtenu est ensuite fluidifié par action mecanique et chimique
(ajout simultané d'acide sulfurique et d'une quantité d'aluminate de sodium
correspondant a un rapport pondéral Al/SIO, de 0,25 %). Aprés cette opération
de délitage, ia bouillie resultante, de pH égal a 6,6 et de perte au feu égale a 79,0
% (donc un taux de matiére séche de 21,0 % en poids), est atomisée au moyen
d'un atomiseur a buses.

|l es caractéristigues de la silice obtenue P2 sous forme de bilies
sensiblement sphériques (conforme a l'invention) sont alors les suivantes :

- surface specifique CTAB 156 me/g
- surface spécifigue BET 160 m?/g
- prise d'huile DOP 274 mi/100g
- teneur pondeéral en aluminium 1,06 %
- volume poreux V1 représente
par les pores de d < 400 A 1,04 cmd/g
- volume poreux V2 représenté
nar les pores 175 A<d < 275 A 0,69 cm%g

- rapport V2/V1 66 %
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- pH 7,0
- taille moyenne des particules | 250 um

PCT/FR96/00464

On soumet la silice P2 au test de désagglomération tel que défini
5 précédemment dans la description.

Aprés désagglomération aux ultra-sons, elle présente un diameétre meédian
(@<,) de 2,4 pm et un facteur de désagglomération aux ultra-sons (Fp) de 17 mil.

EXEMPLE 5
10

Dans un réacteur en acier inoxydable muni d'un systéme d'agitation par
hélices et d'un chauffage par doubie enveloppe, on introduit :

- 350 litres d'eau
15 - 7,5 kg de Na,SO,
- 580 litres de silicate de sodium aqueux, présentant un rapport ponderal
SiO./Na,O égal a 3,45 et une densité a 20 °C égal a 1,133.

La concentration en silicate exprimée en SiO, dans le pied de cuve Initial est

20 alors de 84 g/l. Le mélange est alors porté a une temperature de 82 °C tout en le

maintenant sous agitation. On y introduit alors 390 litres d'acide sulfurigue dilue

de densité a 20 °C égale a 1,050 jusqu'a obtenir dans le milieu réactionnel une

valeur de pH (mesurée a sa température) égale a 7,5. La température de la

réaction est de 82 °C pendant les 25 premiéres minutes ; elle est ensuite portée

o5 de 82 a 94 °C en 15 minutes environ, puis maintenue a 94 °C jusqu'a la fin de la
réaction.

On introduit ensuite conjointement dans le milieu réactionnel 55 litres de
silicate de sodium agueux du type décrit ci-avant et 89 litres d'acide sulfurique,
également du type decrit ci-avant, cetle introduction simultanée d'acide et de

0 silicate étant réalisée de maniére telle que le pH du milieu réactionnel, pendant ia
période d'introduction, soit constamment égal a 7,5+0,1.

On arréte ensuite l'introduction d'acide et on introduit conjointement dans le
milieu réactionnel, pendant 24 minutes, 86 litres de silicate de sodium aqueux du
type décrit ci-avant et 33 litres d'une solution de suifate d'aluminium de densité a

35 20°C égalea 1,2.

On arréte ensuite cette addition conjointe et on procéde a un marissement

du milieu réactionnel pendant 10 minutes a 94 °C.
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Puis on introduit dans le milieu réactionnel, pendant 7 minutes, de ['acide
sulfurique du type deécrit ci-avant, de maniére & amener le pH du milieu
réactionnel & une valeur égale a 5,0. Aprés cette introduction d'acide, on
maintient la bouillie réactionnelle obtenue pendant 5 minutes sous agitation.

La durée totale de la réaction est 109 minutes.

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

Le gateau obtenu est ensuite fluidifié par simple action mécanique. Aprés
cette opération de délitage, la bouillie résultante, de pH éga! & 6,5 et de perte au
feu égale a 78,3 % (donc un taux de matiére séche de 21,7 % en poids), est
atomisee au moyen d'un atomiseur a buses.

Les caractéristiques de la silice obtenue P3 sous forme de billes
sensiblement sphériques (conforme & l'invention) sont alors les suivantes :

- surface spécifique CTAB 149 m2/g
- surtace spécifique BET 178 ma/g
- prise d'huile DOP 260 mi/100g
- teneur pondéral en aluminium 0,96 %
- volume poreux V1 représenté

par les pores de d < 400 A 1,01 cm3/g
- volume poreux V2 repréesenté

par les pores 175 A<d<275A (0,94 cmi/g
- rapport V2/V1 | 53 %
- pH 7,1
- taille moyenne des particules 260 um

On soumet la silice P3 au test de désaggiomeération tel que défini

préeceédemment dans la description.
Aprés désagglomération aux ultra-sons, elle présente un diamétre meédian

(D) de 2,7 um et ur, facteur de désagglomeération aux ultra-sons (F,) de 17 ml.

EXEMPLE 6

Dans un réacteur en acter inoxydabie muni d'un systéme d'agitation par
hélices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit :

- 350 litres d'eau
- 7,5 kg de Na,S0,



WO 96/30304 271914845 PCT/FRI6/00464

@ 21

- 580 litres de silicate de sodium aqueux, présentant un rapport pondéral
SiO,/Na,O égal a 3,45 et une densité a 20 °C égal a 1,133.

La concentration en silicate exprimée en SiO, dans le pied de cuve initial est

5 alors de 84 g/l. Le mélange est alors porteé a une temperature de 82 °C tout en le
maintenant sous agitation. On y introduit alors 330 litres d'acide sulfurique dilué

de densité & 20 °C égale a 1,050 jusqu'a obtenir dans le milieu réactionnel une
valeur de pH (mesurée & sa température) égale a 7,5. La temperature de la
réaction est de 82 °C pendant les 25 premieres minutes ; elle est ensuite portée

10 de 82 a 94 °C en 15 minutes environ, puis maintenue a 94 °C jusqu'a la fin de la
réaction. |

On introduit ensuite conjointement dans le milieu réactionnel 55 litres de
silicate de sodium aqueux du type décrit ci-avant et 89 litres d'acide sulfurique,
également du type décrit ci-avant, cette introduction simultanée d'acide et de

15 silicate étant réalisée de maniére telle que le pH du milieu réactionnel, pendant ia
période d'introduction, soit constamment égala 7,5 + 0,1.

On arréte ensuite l'introduction d'acide et on introduit conjointement dans le
milieu réactionnel, pendant 21 minutes, 50 litres de silicate de sodium agueux du
type décrit ci-avant et 28,5 litres d'une solution de sulfate d'aluminium de densité

20 a20°Ceégaleat,2.

On arréte ensuite cette addition conjointe et on procéde a un marissement
du milieu réactionnel pendant 10 minutes a 84 °C.

Puis on introduit dans le milieu réactionnel, pendant 7 minutes, de l'acide
sulfurique du type décrit ci-avant, de maniére a amener le pH du milieu

o5  réactionnel a une valeur égale a 5,0. Apres cette introduction d'acide, on
maintient 1a bouillie réactionnelle obtenue pendant 5 minutes sous agitation.

La durée totale de la réaction est 108 minutes.

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

30 Le gateau obtenu est ensuite tluiditie par action mécanigue et chimique
(ajout simultané d'acide sulfurigue et d'une quantite d'aluminate de sodium
correspondant & un rapport pondéral Al/SiO, de 0,40 %). Aprés cefte operation
de délitage, Ia bouillie résultante, de pH égal a 6,5 et de perte au feu égale a 78,3
% (donc un taux de matiére séche de 21,7 % en poids), est atomisée au moyen

35 d'un atomiseur a buses.

Les caractéristigues de la silice obtenue P4 sous forme de billes
sensiblement sphériques (conforme a l'invention) sont alors les suivantes :
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- surface spécifigue CTAB 158 mé/g
- surface spécifique BET | 185 mé/g
- prise d'huile DOP 258 mi/100g
- teneur pondéral en aluminium 1,15 %
- volume poreux V1 représenté
par les pores de d < 400 A | 1,05 cmi/g
- volume poreux V2 représenté
par les pores 175 A<d <275 A 0,59 cmi/g
- rapport V2/V1 56 %
- pH 7,1
- taille moyenne des particules 260 pm

On soumet la silice P4 au test de désaggiomeration tef que défini
préecédemment dans la description.

Apres désagglomération aux ultra-sons, elle présente un diamétre médian
(D) de 2,7 um et un facteur de désagglomération aux ultra-sons (F,) de 16 mi.

EXEMPLE 7

Dans un réacteur en acier inoxydable muni d'un systéme d'agitation par
hélices et d'un chauffage par double enveloppe, on introduit :

- 350 litres d'eau

- 7,5 kg de Na,S0O,

- 580 litres de silicate de sodium aqueux, presentant un rapport pondéral
Si0,/Na,O égal a 3,45 et une densité a 20 °C égal a 1,133. B

La concentration en silicate exprimée en SiO, dans le pied de cuve initial est
alors de 84 g/l. Le mélange est alors porté a une température de 82 °C tout en le
maintenant sous agitation. On vy introduit alors 390 litres d'acide sulfurique dijué
de densite a 20 °C égale a 1,050 jusqu'a obtenir dans le milieu réactionnei une
valeur de pH (mesurée a sa température) égale a 7,5. La température de la
réaction est de 82 °C pendant les 25 premiéres minutes ; elle est ensuite portée

de 82 a 94 °C en 15 minutes environ, puis maintenue a 894 °C jusqu'a la fin de la
réaction.

On introduit ensuite conjointement dans le milieu réactionnel 55 litres de
silicate de sodium agueux du type décrit ci-avant et 89 litres d'acide sulfurique,
egalement du type decrit cl-avant, cette introduction simuitangée d'acide et de
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silicate étant réalisée de maniere telie que ie pH du milieu réactionnel, pendant la
période d'introduction, soit constamment égala 7,5 £ (,1.

On arréte ensuite I'introduction d'acide et on introduit conjointement dans le
milieu réactionnel, pendant 15 minutes, 54 litres de silicate de sodium aqueux du
type décrit ci-avant et 20,5 litres d'une solution de sulfate d'aluminium de densité
a 20 °C egale a 1,2.

On arréte ensuite cette addition conjointe et on procéde a un mirissement
du milieu réactionnel pendant 10 minutes & 94 °C.

Puis on introduit dans ie milieu réactionnel, pendant 7 minutes, de l'acide
sulfurique du type décrit ci-avant, de maniére a amener le pH du miiieu
réactionnel a une valeur égale a 5,0. Aprés cette introduction d'acide, on
maintient la bouillie réactionnelie obtenue pendant 5 minutes sous agitation.

La durée totale de la réaction est 104 minutes.

On obtient ainsi une bouillie de silice précipitée qui est filtree et lavee au
moyen d'un filtre presse.

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 & un rapport pondéral Al/SiO, de 0,35 %). Aprés cette opération
de délitage, la bouillie résultante, de pH égal a 6,5 et de perte au feu égale a 78,3
% (donc un taux de matiére séche de 21,7 % en poids), est atomisée au moyen

d'un atomiseur a buses.
Les caractéristiques de la silice obtenue P5 sous forme de billes
sensiblement sphériques (conforme a l'invention) sont aiors les sulvantes :

- surface spécifique CTAB 166 m</g
- surface spécifique BET 178 me/g
- prise d'huile DOF 260 ml/100g
- teneur pondéral en aluminium 0,93 %
- volume poreux V1 représenté

par les pores de d £ 400 A - 1,02 ecmid/g
- volume poreux V2 représente |

par les pores 175 A <d <275 A 0,61 cm3/g
- rapport V2/V1i 60 %
- pH 6,9
- taille moyenne des particules 280 um

On soumet ia silice P5 au test de désagglomeération tel que défini
précédemment dans ia description.
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Apres desagglomération aux ultra-sons, elle présente un diamatre médian
(@s,) de 2,7 um et un facteur de désagglomération aux ultra-sons (F,,) de 15 ml.

Les caracteristiques des silices préparées dans les exemples 1 & 7, ainsi

5 que celles d'une silice commerciale sous forme de poudre vendue par la Société

DEGUSSA, en l'occurrence la poudre ULTRASIL VN3® (rétérencée A3), sont
rassemblees dans le tableau | ci-dessous.

JABLEAU |
10
| AT A2 A3 ] P1 | P2 ] P3| P4 | P5
Scras (M2/g) | 155 | 151 | 155 | 161 | 156 | 149 | 158 | 166
Sger(m2/g) | 170 | 161 | 170 | 178 | 160 | 178 | 185 | 178
"DOP (mi/100g) | 270 | 254 | 260 | 266 | 274 | 260 | 258 | 260
——— ——f e i P e —————
Al (%) 025 | 1,04 | 0,05 0,75 | 1,06 | 0.96 | 1.15 | 0,93
Vi(cmdg) | 099 1,01 | 093 | 1,08 | 1,04 | 1,01 | 1.05 | 1,02
V2 (cm3/g) | 0.61 | 0,58 | 0,43 | 0,66 | 0,69 | 0,54 | 0,59 | 0.61
V2V (%) | 62 | 57 | 46 | 61 | 66 | 53 ( 56 | 60 |
OH 72167 | 65| 7.2 7.0 | 71 { 71 | 6,9
Tame(mo"“é'?me 250 | 270 | 17 | 260 | 250 | 260 | 280 | 260
| AL I I E——
L Dso (um) 401 53 | 99 | 25 | 24 | 27 | 27 | 27
Fo (ml) 8 153123 21 | 17 | 17 | 16 | 15
|
EXEMPLE 8
15
Cet exemple illustre [lutilisation et le comportement de silices selon
'invention et de silices non conformes a l'invention dans une formulation pour
caoutchouc industriel.
20 On utilise Ia formulation suivante (les parties sont exprimées en poids) :

- Caoutchouc Tufdéne 2330 (D 50
- Caoutchouc B.R. 1220 @ 25
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- Caoutchouc naturel 25
- Silice 51
- ZnO actif @ | 1,81
- Acide stéarique 0,35
5 - 6PPD « 1,45
-CBS © | 1,1
- DPG ® 1,45
- Soufre ) 0,9
- Silane X50S @® 8,13
10

(1) Copolymére styréne butadiéne type Tufdéne 2330
(2) Polymere butadiene type 1220
(3) Oxyde de zinc qualité caoutchouc
(4) N-(diméthyl-1,3 butyl}-N"-phényl-p-phényléne diamine
15  (5) N-cyclohexyl 2-benzothiazyl sulféenamide
(6) Diphényi guanidine
(7} Agent vuicanisant
(8) Agent de couplage silice/caoutchouc (produit commercialisé par la Société
DEGUSSA)

20
l.es formulations sont préparées de la maniére suivante :

Dans un mélangeur interne (type BANBURY), on introduit dans cet ordre et
aux temps et températures du mélange indiqués entre parenthéses :
25 - du Tutdene 2330, du B.R.1220 et du caoutchouc naturel (t,)(60 °C)

- le X508 et les 2/3 de la silice (t, + 1 mn)(80 °C)
- le ZnO, l'acide stéarique, le 6PPD et 1/3 de ia silice (t, + 2 mn)}{(100 °C)

La décharge du meélangeur (tfombée du mélange) se fait quand la
30 temperature de la chambre atteint 165 °C (c'est-a-dire, a peu prés t, + 5 mn
15 s). Le mélange est Introduit sur un mélangeur a cylindres, maintenus a 30 °C,
pour vy étre calandré. Sur ce melangeur, on introduit ie CBS, le DPG et e soufre.
Aprés homogénéisation et trois passages au fin, le melange final est
calandré sous la forme de feuilles de 2,5 a 3 mm d'épaisseur.
35 Les résultats des essais sont [es suivants :

1-p ist6s rhéolod]
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Les mesures sont réalisées sur les formulations 3 ['état cru.

Les résultats sont reportés dans le tableau Il ci-dessous. On a indiqué
'appareillage utilisé pour conduire les mesures.

TABLEAU ||

A1 | A3 | Pt | P2 | P3| P4 | P5
Consistance MOONEY ¥ mmm
Couple mini (in.lb) @ mmmm

(1) Viscosimétre MOONEY MV ZOOOE*(mesure de Mooney Large (1+4) a 100 °C)
(2) Rhéométre MONSANTO 100 S *

Les formulations obtenues a partir des silices selon l'invention conduisent
aux valeurs les plus faibles.

Ceci traduit une plus grande facilité de mise en oeuvre des meélanges
préparés a partir des silices selon linvention, en particulier au niveau des

opérations d'extrusion et de calandrages souvent réalisées lors de la contfection
de compositions élastomériques (moindre dépense d'‘énergie pour mettre en

oeuvre le mélange, plus grande facilité d'injection lors du mélangeage, moindre
gonflement en filiére lors de 'extrusion, moindre retrait au calandrage,...).

2. Propriété saani

Les mesures sont réalisées sur les formulations vulcanisées.

La vulcanisation est réalisée en portant les formulations a 150 °C pendant
40 minutes.

Les normes suivantes ont été utilisées :

(i) essais de traction (modules, résistance & la rupture, allongement a
la rupture) :

NFT 46-002 ou ISO 37-1977

(i) essais de résistance g l'abrasion
DIN 53-516

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau lll ci-dessous.

*marques de commerce

I mea A e S U SR STy b S o Tttt il g A T L A w4k s - e
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| Résistance rupture (MPa) 208 | 206 | 20,2 | 206 | 21 1

27

TABLEAU Il|

At [ A3 | Pt P2 P3| pPs] pP5
module 10 % / module 100 % | 0,33 | 0,32 | 0,30 | 0,28 | 0.27 | 0.29 | 0.30

| Allongement rupture (%) 0 | 510 495 | 495
 Résistance abrasion (mms3) M 55 58 48 47 | 42

(1) la valeur mesurée est la perte a I'abrasion : pius elle est faible et meilleure est
la résistance a |'abrasion.

Ces derniers résultats montrent le bon effet de renforcement conféré par ies
silices selon {'invention.

Ainsi, tout en conduisant a des propriétés rhéologiques nettement
meilleures, ies silices selon l'invention procurent des propriétés mécaniques au
moins sensiblement équivalentes, voire méme meilleures que celles obtenues
avec les silices de l'art antérieur. .

D'une part, les silices selon linvention conduisent & des rapports
module 10 % / module 100 % inférieurs a ceux obtenus avec les silices de I'art
antérieur, preuve d'une meilleure dispersion de la silice au sein de la matrice
caoutchouc.

D'autre part, le haut pouvoir renforgant des silices selon l'invention est
confirmé par les valeurs élevées obtenues pour la résistance a la rupture et
l'allongement a la rupture.

Enfin, concernant la résistance a l'abrasion, on note que la perte 3
'abrasion est réduite sensiblement (5 & 20 %) par rapport 2 la silice comparative.

3- Propriétés d .

Les mesures sont realisées sur les formulations vulcanisées.

La vulcanisation est obtenue en portant les formulations & 150 °C pendant
40 minutes. Les résultats (illustrant la tendance & l'‘échauffement) sont reportés
dans le tableau IV ci-dessous (plus les valeurs sont faibles, moindre est Ia
tendance a I'échauffement). On a indiqué l'appareiilage utilisé pour conduire ies
mesures.
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TABLEAUNV
A1 | A3 | Pt [ P2 | P3| P4l PS5

Echauffement interne (°C) | 102 | 101 | 95 | 101 | 95 | 98 | 90 .
Tangente defta70°C @ 0,139/ 0,130{0,128|0,138]0,127] 0,130 0,124

(1) Flexométre GOODRICH®* -
(2) Visco-élasticimétre INSTRON *

La tendance a I'échauffement obtenu & partir des silices selon I'invention est
assez faible. |

*marques de commerce
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation de silice précipitée du type
comprenant la réaction d'un silicate avec un agent
acidifiant ce par gquoi 1l'on obtlent une suspension de
silice précipitée, puis la séparation et le séchage de
cette suspension, dans lequel on réalise la 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 SiOj;) dans ledit pied de cuve initial étant

inférieure a 100 g/l et la concentration en électrolyte

dans ledit pied de cuve initial étant inférieure a l1l7 g/l,
ii) on ajoute l'agent acidifiant audit pied de

cuve Jjusqu'd l'obtention d'une valeur du pH du milieu

réactionnel d'au moins environ 7,

iii) on ajoute au milieu réactionnel simul -

tanément de 1l'agent acidifiant et un silicate,

et dans lequel on séche une suspension présentant un taux

de matiére séche d'au plus 24% en poids,

caractérisé en ce que ledit procédé comprend une des deux

opérations (a) ou (b) suivantes:

(a) on ajoute, aprés 1l'étape (iii), au milieu
réactionnel au moins un composé A de l'aluminium, puls un
agent basique, ladite séparation comportant une filtration

et un délitage du géteau issu de cette filtration, ledit

délitage étant effectué en présence d'au moins un composé B

de 1l'aluminium,
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(b) on ajoute, aprés 1l'étape (iii), au milieu

réactionnel simultanément un silicate et au moins un

am

composé A de L'aluminium et, lorsque ladite séparation
comporte une filtration et un délitage du gdteau 1issu de
cette filtratiorn, le délitage est effectué en présence d'au
moins un composé B de 1l'aluminium, et caractérisé en ce

que :

le composé A de l'aluminium est un sel d'acide
carboxylique, un sel d'acide polycarboxylique, ur
halogénure, un oxyhalogénure, un mitrate, un phosphate, un

sulfate ou un oxysulfate d'aluminium, et

le composé B de l'aluminium est un aluminate de métal

alcalin.

2. Procédé selon 1la revendication 1, comprenant la
réaction d'un silicate avec un agent acidifiant ce par quoil
l'on obtient une suspension de silice précipitée, puis la

séparation et le séchage de cette suspension, dans lequel:

— on réalise la précipitation de la maniére suivante:

i) on forme un pied de cuve 1nitial comportant un

silicate et un électrolyvte, la concentration en silicate

(exprimée en Si0O,) dans ledit pied de cuve initial étant

inférieure & 100 g/l et la concentration en électrolyte

dans ledit pied de cuve initial étant inférieure a 17 g/1,
ii) on ajoute l'agent acidifiant audit pied de

cuve Jjusqu'd@ 1l'obtention d'une valeur du pH du milieu

réactionnel d'au moins environ 7,
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iii) on ajoute au milieu réactionnel simul-

tanément de 1l'agent acidifiant et un silicate,

— puis, on effectue les étapes successives suivantes:

iv) on ajoute au milieu réactionnel au moins un
composé A de 1l'aluminium,

V) onn ajoute au milieu réactionnel un agent

basique,

vi) on ajoute au milieu réactionnel 1'agent

acidifiant,

— la séparation comporte une filtration et un délitage

du géteau issu de la filtration, le délitage étant effectué

en présence d'au moins un composé B de 1'aluminium,

- on séche une suspension présentant un taux de matiere

séche d'au plus 24% en polds.

3. Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce
que, entre l1l'étape (iii) et 1'étape (iv), on ajoute au

milieu réactionnel de l'agent acidifiant.

4 . Procédé selon la revendication 1, comprenant la
réaction d'un silicate avec un agent acidifiant ce par quoi
l'on obtient une suspension de silice précipitée, puls la
séparation et le séchage de cette suspension, dans lequel
on réalise la 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 étant

inférieure & 100 g/l et la concentration en électrolyte

dans ledit pied de cuve initial étant inférieure a 17 g/1,
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ii) on ajoute 1l'agent acidifiant audit pied de
cuve Jjusqu'd 1l'obtention d'une valeur du pH du milieu

réactionnel d'au moins environ 7,

iii) on ajoute au milieu réactionnel simul-

tanément de 1'agent acidifiant et un silicate,

iv) on ajoute au milieu réactionnel simul-
tanément un silicate et au moins un composé A de l'alu-

minium,

et dans lequel on séche une suspension présentant un taux

de matiére seche d'au plus 24%.

5. Procéddé selon la revendication 4, caractérisé en ce

que, aprés l'étape (iv), on ajoute au milieu réactionnel de

l'agent acidifiant.

6. Procédé se’on l'une des revendications 4 et 5, carac-
térisé en ce qgque la séparation comporte une filtration et
un délitage du géteau issu de la filtration, le délitage

étant effectué en présence d'au moins un composé B de

1l'aluminium.

7 . Procédé selon l'une des revendications 1 a 6, carac-
térisé en ce que les guantités de composés A et B de
1'aluminium utilisées sont telles gue la silice précipitée

préparée contient au moins 0.45% en poids d'alumimium.

8 . Procédé selon 1'une des revendications 1 a 7, carac-

térisé en ce que le composé A de l'aluminium est un sulfate

d'aluminium.
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9. Procédé selon l'une des revendications 1 a 8,

caractérisé en ce gque le composé B de l'aluminlium est un

aluminate de sodiumn.

10. Procédé selon l'une des revendications 1 a 9, carac-
térisé en ce que ladite séparation comprend une filtration

effectuée au moyen d'un filtre presse.

11. Procédé selon l'une des revendications 1 a 10,

caractérisé en ce que ledit séchage est effectué par

atomisation.

10 12 . Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce

gu'on séche une suspension présentant un taux de matiere

séche supérieur a 15% en poids.

13. Procédé selon 1l1l'une des revendications 10 a 12,

caractérisé en ce que ledit séchage est effectué au moyen

d'un atomiseur &a buses.

14. Procédé selon l'une des revendications 10 a 13,

caractérisé en ce que le produit séché est ensuite broyeé.

15. Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce

gque le produit broyé est ensuite agglomére.

20 16. Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce

gu'on séche une suspension présentant un taux de matiere

séche d'au plus 15% en poids.

17. Procédé selon la revendication 16, caractérisé en ce

que le produit séché est ensuite aggloméré.
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18. Silice précipitée caractérisée en ce gqu'elle possede:

— une surface spécifique CTAB comprise entre 140
et 200 mé/g,
— une surface spécifique BET comprise entre 140

et 200 mé/g,

— une prise d'huile DOP inférieure a 300

ml/100g,

— un diamétre médian (Ygp), aprés désagglo-

mération aux ultra-sons, inférieur a 3 um,

10 — un facteur de désagglomération aux ultra-sons

(Fp) supérieur a 10 ml,

— une teneur en aluminium d'au molns 0,45% en

polds.

19. Silice selon la revendication 18, caractérisée en ce

qu'elle posséde une teneur en aluminium comprise entre 0,50

et 1,50% en poids.

20. Silice selon la revendication 19, caractérisée en ce

qu'elle posséde, une teneur en aluminium comprise entre

0,75 et 1,40% en poids.

20 21. Silice selon l'une des revendications 18 et 19,

caractérisée ern ce qu'elle posséde un diamétre médian

(Do), aprés désagglomération aux ultra-sons, inférieur a

2, 8pm.

22. Silice selon 1l'une des revendications 18 a 21,
caractérisé en ce qu'elle posséde un facteur de désagglo-

mération aux ultra-sons (Fp) supérieur a 11 ml.
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23. Silice selon 1l'une des revendications 18 a 22,

caractérisée en ce qu'elle posséde une prise d'huille DOP

comprise entre 200 et 295 ml/100g.

24. Silice selon 1l'une des revendications 18 a 23,
caractérisée en ce qu'elle possede une distributilon poreuse

telle que le volume poreux constitué par les pores dont le

diamétre est compris entre 175 et 275 A représente au moins

50% du volume poreux constitué par les pores de diametres

inférieurs ou égaux a 400 A.

25. Silice selon l'une des revendications 18 a 24,

caractérisée en ce gu'elle se présente sous forme de billes

sensiblement sphériques de taille moyenne d'au moins 80 um.

276. Silice selon la revendication 25, caractérisée en ce

gue ladite taille moyenne est d'au moins 100pm.

27. Silice selon 1l'une des revendications 18 a 24,

caractérisée en ce qu'elle se présente sous forme de poudre

de taille moyenne d'au moins 15 pm.

278. Silice selon 1l'une des revendications 25 a 27,
caractérisée en ce qu'elle posséde une prise d'huile DOP

comprise entre 240 et 290 ml/100g.

279. 8Silice selon 1l'une des revendications 18 a 24,
caractérisée en ce gu'elle se présente sous forme de

granulés de taille d'au moins 1 mm.
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30. Silice sgelon la revendication 29 caractérisée ce
qu'elle posséde une prise d'huile DOP comprise entre 200 et

260 ml/100g.

31. Utilisation comme charge renforcante pour élastomeres
d'une silice cbtenue par le procédé selon l'une des

revendications 1 a4 17 ou d'une silice selon 1'une des

revendications 18 a 3C.
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