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(57) Abstract : Motor vehicle tyre (1) comprising at least: a
crown (2) comprising at least a tread (3), a crown reinforce-
ment or belt (4) arranged circumferentially between the tread
(3) and a carcass reinforcement (5); two beads (6), two side-
walls (7) connecting the beads (6) to the tread (3), the carcass
reinforcement (5) running through the two sidewalls (7) and
being anchored in each bead (6); the two beads (6) containing
a layer of rubber composition (8) referred to as the "bead cu-
shioning compound" which is intended to come into contact
with a rim (9) on which the tyre is intended to be mounted,
characterized in that this bead cushioning compound (8), able
to reduce road noise, contains at least: 70 to 100 phr of butyl
rubber; optionally 0 to 30 phr of another diene elastomer, -
over 50 phr of a reinforcing filler; - over 30 phr of a hydro-
carbon-containing plasticising resin with a glass transition
temperature in excess of 20°C.

(57) Abrégé : Bandage (1) pour véhicule automobile, com-
portant au moins : un sommet (2) comportant au moins une
bande de roulement (3), une armature
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de sommet ou ceinture (4) disposée circonférenticllement entre la bande de roulement (3) et une armature de carcasse (5); deux
bourrelets (6), deux flancs (7) reliant les bourrelets (6) a la bande de roulement (3), 'armature de carcasse (5) passant dans les
deux flancs (7) et étant ancrée dans chaque bourrelet (6); les deux bourrelets (6) comprenant une couche de composition de caou -
tchouc (8) dite « mélange protecteur de bourrelet » destinée a entrer au contact d'une jante (9) sur laquelle est prévu d'étre monté
le bandage, caractérisé en ce que ce mélange protecteur de bourrelet (8), apte a réduire les bruits de roulage, compotte au moins :
70 a 100 pce de caoutchouc butyl; optionnellement 0 a 30 pce d'un autre élastomeére diénique; - plus de 50 pee d'une charge ren -
forgante; - plus de 30 pce d'une résine plastifiante hydrocarbonée ayant une température de transition vitreuse qui est supérieure a
20°C.
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BANDAGE DONT LES BOURRELETS SONT POURVUS
D'UN MELANGE DE PROTECTION REDUISANT LES BRUITS DE ROULAGE

1. DOMAINE DE L'INVENTION

L'invention est relative aux bandages, pneumatiques ou non pneumatiques, pour véhicules
automobiles et aux architectures des zones bourrelet de ces bandages, ainsi qu'aux
compositions caoutchouteuses utilisables pour la fabrication de tels bandages.

Elle est plus particulié¢rement relative aux compositions caoutchouteuses utilisées dans les

bourrelets et susceptibles de réduire le bruit émis par ces bandages au cours du roulage de ces
v¢hicules automobiles.

2. ETAT DE LA TECHNIQUE

Il est connu que le bruit émis par un bandage en roulage a pour origine entre autres les
vibrations de sa structure consécutives au contact du bandage avec les irrégularités de la
chaussée, provoquant également une génération d’ondes acoustiques diverses. Le tout se
manifeste finalement sous forme de bruit, tant a l'intérieur qu’a D'extérieur du véhicule.
L’amplitude des ces différentes manifestations est tributaire des modes de vibrations propres
du bandage mais ¢galement de la nature du revétement sur lequel le véhicule se déplace. La
gamme de fréquences correspondant au bruit généré par les bandages s’étend typiquement de
20 a4 000 Hz environ.

En ce qui concerne le bruit per¢u a I'intérieur du véhicule, deux modes de propagation du son
coexistent :

- les vibrations sont transmises par le centre roue, le systéme de suspension, la
transmission pour finalement générer du bruit dans I’habitacle ; on parle alors de
transmission par voie solidienne, généralement dominante pour les basses fréquences
du spectre (jusqu'a environ 400 Hz) ;

- les ondes acoustiques émises par le bandage sont directement propagées par voie
aérienne a ’'intérieur du véhicule, ce dernier faisant office de filtre ; on parle alors de
transmission par voie aérienne, qui domine généralement dans les hautes fréquences
(environ 600 Hz et au dela).
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Le bruit dit "road noise" fait plutot référence au niveau global pergu dans le véhicule et dans
une gamme de fréquence allant jusqu'a 2000 Hz. Le bruit dit "de cavite" ("cavity noise") fait
référence a la géne due a la résonance de la cavité de gonflage de I’enveloppe du bandage.

En ce qui concerne le bruit émis a l'extériecur du véhicule, sont pertinentes les diverses
interactions entre le bandage et le revétement routier, le bandage et ’air, qui vont occasionner
une géne aupres des riverains du véhicule lorsque ce dernier roule sur une chaussée. On
distingue ¢également dans ce cas plusieurs sources de bruit telles que le bruit dit
"d’indentation” du a I'impact des rugosités de la route dans I’aire de contact, le bruit dit "de
friction" essentiellement généré en sortie de I’aire de contact, le bruit dit "de sculpture” du a
I’arrangement des ¢léments de sculpture et a la résonance dans les différents sillons. La gamme
de fréquences concernées par ces bruits extéricurs correspond ici typiquement a une plage
allant de 300 a 3 000 Hz environ.

3. BREVE DESCRIPTION DE L'INVENTION

Or, les Demanderesses ont découvert lors de leurs recherches une composition de caoutchouc
spécifique qui, utilisée comme mélange protecteur de bourrelet, posséde des propriétés de
barriére au son améliorées dans une plage de fréquence située entre 80 et 800 Hz, et qui est
donc susceptible de contribuer a réduire les bruits émis tant a l'intérieur qu'a l'extérieur des
v¢hicules lors du roulage des bandages.

En conséquence, un premier objet de l'invention concerne un bandage pour véhicule
automobile, comportant :

- un sommet (2) comportant au moins une bande de roulement (3), une armature de
sommet ou ceinture (4) disposée circonférentiellement entre la bande de roulement
(3) et une armature de carcasse (5) ;

- deux bourrelets (6), deux flancs (7) reliant les bourrelets (6) & la bande de roulement
(3), larmature de carcasse (5) passant dans les deux flancs (7) et ¢étant ancrée dans
chaque bourrelet (6) ;

- les deux bourrelets (6) comprenant une couche de composition de caoutchouc (8)
dite « m¢lange protecteur bourrelet » destinée a entrer au contact d’une jante (9) sur
laquelle est prévu d’étre monté le bandage,

caractérisé en ce que ce mélange protecteur bourrelet (8) comporte au moins :

- 702100 pce de caoutchouc butyl ;
- optionnellement 0 & 30 pce d’un autre ¢lastomére diénique ;
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- plus de 50 pce d’une charge renforcante ;
- plus de 30 pce d’une résine plastifiante hydrocarbonée ayant une température de
transition vitreuse (Tg) qui est supéricure a 20°C.

Les bandages de l'invention sont particuli¢rement destinés a ¢quiper des véhicules a moteur de
type tourisme, incluant les véhicules 4x4 (& quatre roues motrices) et véhicules SUV ("Sport
Utility Vehicles"), des véhicules deux roues (notamment motos) comme des véhicules
industriels choisis en particulier parmi camionnettes et "Poids-lourd" (i.e., métro, bus, engins
de transport routier tels que camions, tracteurs, remorques, véhicules hors-la-route tels
qu'engins agricoles ou de génie civil).

L'invention concerne les bandages ci-dessus tant a I'état cru (i.c., avant cuisson) qu'a 1'état cuit
(i.e., apres réticulation ou vulcanisation).

L'invention ainsi que ses avantages seront aisément compris a la lumicre de la description et

des exemples de réalisation qui suivent, ainsi que des figures 1 et 2 relatives a ces exemples
qui schématisent, en coupe radiale, un exemple de bandage conforme a I’invention.

4. DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

Dans la présente description, sauf indication expresse différente, tous les pourcentages (%)
indiqués sont des % en masse.

L'abréviation "pce" (usuellement “phr” en anglais) signifie parties en poids pour cent parties
d'¢lastomere (ou indistinctement caoutchouc, les deux termes étant considérés ici comme
synonymes ), du total des ¢lastomeres si plusieurs ¢lastoméres sont présents.

D'autre part, tout intervalle de valeurs désigné par l'expression "entre a et b" représente le
domaine de valeurs allant de plus de a 2 moins de b (c’est-a-dire bornes a et b exclues) tandis
que tout intervalle de valeurs désigné par I'expression "de a a b" signifie le domaine de valeurs
allant de a jusqu'a b (c’est-a-dire incluant les bornes strictes a et b).

Le bandage de l'invention a donc pour caractéristique essentielle de comporter deux bourrelets
ou talons (beads) dont au moins la surface de contact avec la jante sur laquelle est susceptible
d’étre monté¢ ce bandage, est formée par une couche de composition de caoutchouc dite
« mélange protecteur bourrelet » (bead protector mix) ou « mélange de protection bourrelet »,
de composition spécifique, qui comporte au moins :

- 70 a 100 pce d’un (au moins un, ¢’est-a-dire un ou plusieurs) caoutchouc butyl ;
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- optionnellement 0 & 30 pce d’un (au moins un, ¢’est-a-dire un ou plusieurs) autre
¢lastomére diénique, différent d un caoutchouc butyl ;

- plus de 50 pce d’une (au moins une, c’est-a-dire une ou plusicurs) charge
renforgante ;

- plus de 30 pce d’une (au moins une, c¢’est-a-dire une ou plusieurs) résine plastifiante
hydrocarbonée ayant une Tg supérieure a 20°C.

Cette formulation spécifique est décrite en détail ci-apres.

4.1. Caoutchouc butyl

Par ¢lastomére (ou "caoutchouc", les deux ¢étant considérés comme synonymes) du type
"diénique", doit tre compris, de maniére connue, un élastomeére issu au moins en partie (i.e.,
un homopolymére ou un copolymére) de monomeéres diénes (i.c., de monomeres porteurs de
deux doubles liaisons carbone-carbone, qu'elles soient conjuguées ou non).

Le mélange protecteur de bourrelet selon l'invention a pour caractéristique essentielle de
comporter, a titre d'¢lastomére diénique, de 70 a 100 pce de caoutchouc butyl. Ce caoutchouc
butyl peut étre utilis¢ seul ou en association avec un ou plusicurs autre(s) élastomere(s)
diénique(s).

Par caoutchouc butyl, on entend de maniére connue un copolymére d'isobutyléne et d'isopréne
(en abrégé 1IR), ainsi que les versions halogénées, de préférence chlorées (CIIR) ou bromées
(BIIR), de ce type de copolymére.

Un mode de réalisation préféré de I’invention consiste a utiliser de 80 a 100 pce, en particulier
de 90 a 100 pce de caoutchouc butyl, le complément optionnel (de 0 a 20 pce, en particulier
de 0 a 10 pce) étant constitué¢ par au moins un autre ¢lastomére diénique, différent d’un
caoutchouc butyl, plus préférenticllement par un autre élastomére diénique choisi dans le
groupe constitué par le caoutchouc naturel, les polyisoprénes de synthése, les copolyméres
styréne-butadiéne et leurs mélanges.

Ce dernier est préférentiellement choisi dans le groupe des ¢lastoméres diéniques constitué par
les polybutadi¢nes (BR), les polyisoprénes de synthése (IR), le caoutchouc naturel (NR), les
copolymeéres de butadieéne, les copolymeéres d'isopréne (autres que butyl) et les mélanges de
ces élastoméres. De tels copolyméres sont par exemple choisis dans le groupe constitué par les
copolyméres de butadiéne-styréne (SBR), les copolyméres d’isopréne-butadiéne (BIR), les
copolymeres d'isopréne-styréne (SIR), les copolyméres d’isopréne-butadiéne-styréne (SBIR)
et les mélanges de tels copolymeres.
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On associe de préférence au caoutchouc butyl un ¢élastomére isoprénique, c’est-a-dire un
homopolymére ou un copolymere d'isopréne, en d'autres termes un ¢lastomere diénique choisi
dans le groupe constitué par le caoutchouc naturel (NR), les polyisoprénes de synthése (IR),
les différents copolymeres d'isopréne (par définition autres que butyl) ou un mélange de ces
¢lastoméres. Parmi les copolyméres d'isopréne, on citera en particulier les copolyméres
d'isopréne-styréne (SIR), d'isopréne-butadiene (BIR) ou d'isopréne-butadiéne-styréne (SBIR).
Cet ¢lastomére isoprénique est de préférence du caoutchouc naturel ou un polyisopréne cis-
1,4 de synthése; parmi ces polyisoprénes de synthése, sont utilisés de préférence des
polyisoprénes ayant un taux (% molaire) de liaisons cis-1,4 supéricur a 90%, plus
préférentiellement encore supéricur a 98%. Selon un autre mode de réalisation préférentiel,

l'autre ¢lastomere diénique peut étre aussi un ¢lastomere SBR.

4.2. Charge renforcante

Le mélange protecteur de bourrelet peut comporter tout type de charge renforgante, connue
pour ses capacités a renforcer une composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de
bandages, par exemple une charge organique telle que du noir de carbone, une charge
inorganique renforgante telle que de la silice a laquelle est associé¢ de maniére connue un agent
de couplage, ou encore un mélange de ces deux types de charge.

L'état physique sous lequel se présente la charge renforcante est indifférent, que ce soit sous
forme de poudre, de microperles, de granulés, de billes ou toute autre forme densifiée
approprice. Elle consiste préférentiellement en des nanoparticules dont la taille moyenne (en
masse) est inférieure au micrometre, généralement inféricure & 500 nm, le plus souvent
comprise entre 20 et 200 nm.

De maniére préférentielle, le taux de charge renforgante (en particulier de la silice ou du noir
de carbone ou un mélange de silice et de noir de carbone) est compris entre 50 et 150 pce.
Une teneur supérieure a 50 pce, de préférence supérieure a 60 pce, est favorable a une bonne
tenue mécanique ; au-dela de 150 pcee, il existe un risque de rigidité excessive de la couche de
caoutchouc et d’augmentation de I'hystérése. Pour ces raisons, le taux de charge renforcante
est plus préférentiellement compris entre 50 et 120 pce, en particulier de 70 a 100 pce.

Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone conventionnellement utilisés
dans les bandages ou leurs zones bourrelet (noirs dits de grade pneumatique), comme par
exemple des noirs de carbone renforcants des séries (grades ASTM) 100, 200, 300, ou plus
préférentiellement des noirs de séries supérieures, en particulier 500, 600, 700 ou 800 (comme
par exemple les noirs N550, N683, N774). Les noirs de carbone pourraient étre par exemple
déja incorporés a un ¢lastomére diénique, notamment isoprénique sous la forme d'un
masterbatch (voir par exemple demandes WO 97/36724 ou WO 99/16600).
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Selon un autre mode de réalisation préférentiel, le mélange protecteur bourrelet comporte
entre 50 et 100 pce de noir de carbone, en particulier d’un noir de carbone choisi dans le
groupe constitué par les noirs de série (ASTM) 500, 600, 700, 800 et leurs m¢langes.

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

Comme charges inorganiques renforgantes conviennent notamment des charges minérales du
type siliceuse, en particulier de la silice (Si0,). La silice utilisée peut étre toute silice
renforgante connue de 'homme du métier, notamment toute silice précipitée ou pyrogénée
présentant une surface BET ainsi qu'une surface spécifique CTAB toutes deux inférieures a
450 m’/g, de préférence de 30 a 400 m’*/g, notamment entre 60 et 300 m*/g.

Pour coupler la charge inorganique renforgante a I'élastomére diénique, on utilise de manicre
connue un agent de couplage (ou agent de liaison) au moins bifonctionnel destin¢ a assurer
une connexion suffisante, de nature chimique et/ou physique, entre la charge inorganique
(surface de ses particules) et 1'¢lastomere diénique. On utilise en particulier des organosilanes
ou des polyorganosiloxanes au moins bifonctionnels.

Conviennent en particulier, sans que la définition ci-aprés soit limitative, des silanes

polysulfurés répondant a la formule générale (I) suivante:
I Z-A-Sc-A-Z , danslaquelle:

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

- les symboles A, identiques ou différents, représentent un radical hydrocarboné divalent
(de préférence un groupement alkyléne en C;-C;5ou un groupement aryléne en Ce-Cyy,
plus particuli¢rement un alkyléne en C;-C,, notamment en C;-C,, en particulier le
propyléne) ;

- les symboles Z, identiques ou différents, répondent a I'une des trois formules ci-apres:
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R R e
—Sli—R1 ; —SI i—R2 ; —Si—R2
R2 R2 |'q2

dans lesquelles:

- les radicaux R', substitués ou non substitués, identiques ou différents entre cux,
représentent un groupe alkyle en C;-Cis, cycloalkyle en Cs-Cisou aryle en Cs-Cis (de
préférence des groupes alkyle en C,-Cg, cyclohexyle ou phényle, notamment des
groupes alkyle en C;-C,, plus particuli¢rement le méthyle et/ou I'éthyle).

- les radicaux R?, substitués ou non substitués, identiques ou différents entre cux,
représentent un groupe alkoxyle en C;-C;sou cycloalkoxyle en Cs-C;s (de préférence un
groupe choisi parmi alkoxyles en C;-Cg et cycloalkoxyles en Cs-Cg, plus
préférentiellement encore un groupe choisi parmi alkoxyles en C;-C4, en particulier
méthoxyle et ¢thoxyle).

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

alkoxysilanes disulfurés (x = 2).

A titre d'exemples de silanes polysulfurés, on citera plus particuliérement les polysulfures
(notamment disulfures, trisulfures ou tétrasulfures) de bis-(alkoxyl(C,-C,)-alkyl(C;-Cy)silyl-
alkyl(C;-Cy4)), comme par exemple les polysulfures de bis(3-triméthoxysilylpropyl) ou de
bis(3-tri¢thoxysilylpropyl). Parmi ces composés, on utilise en particulier le tétrasulfure de
bis(3-triéthoxysilylpropyl), en abrégé TESPT, de formule [(C,HsO);Si(CH,):S;], ou le
disulfure de bis-(triéthoxysilylpropyle), en abrégé TESPD, de formule [(C,Hs0);Si(CH;);S]..
On citera également a titre d'exemples préférentiels les polysulfures (notamment disulfures,
trisulfures ou tétrasulfures) de bis-(monoalkoxyl(C;-C,)-dialkyl(C;-Cy)silylpropyl), plus
particuli¢rement le tétrasulfure de bis-monoéthoxydiméthylsilylpropyl tel que décrit dans la
demande de brevet WO 02/083782 précitée (ou US 7 217 751).

Dans le mélange protecteur bourrelet, lorsqu'il est renforcé par une charge inorganique telle
que silice, la teneur en agent de couplage est préférenticllement comprise entre 2 et 15 pce,

plus préférenticllement entre 3 et 12 pce.

4.3. Résine plastifiante hydrocarbonée




10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/131672 o PCT/EP2014/053229

Le mélange protecteur bourrelet comporte aussi, a titre de plastifiant solide (& 23°C), une
résine plastifiante hydrocarbonée dont la Tg est supérieure a 20°C.

Les résines hydrocarbonées (on rappelle que I'appellation "résine" est réservée par définition a
un compos¢ solide a 23°C) sont des polymeéres bien connus de I'homme du métier, utilisables
en particulier comme agents plastifiants ou agents tackifiants dans des matrices polymériques.
Elles ont été décrites par exemple dans l'ouvrage intitulé "Hydrocarbon Resins” de R.
Mildenberg, M. Zander et G. Collin (New York, VCH, 1997, ISBN 3-527-28617-9) dont le
chapitre 5 est consacré a leurs applications, notamment en caoutchouterie pneumatique (5.5.
"Rubber Tires and Mechanical Goods"). Elles peuvent étre aliphatiques, aromatiques, du type
aliphatique/aromatique c’est-a-dire & base de monomeéres aliphatiques et/ou aromatiques,
hydrogénées ou non. Elles peuvent étre naturelles ou synthétiques, a base ou non de pétrole (si
tel est le cas, connues aussi sous le nom de résines de pétrole). Elles sont préférentiellement
exclusivement hydrocarbonées, ¢’est-a-dire qu'elles ne comportent que des atomes de carbone
et d'hydrogéne.

De maniére connue, ces résines hydrocarbonées peuvent étre qualifiées aussi de résines
thermoplastiques en ce sens qu'elles se ramollissent par chauffage et peuvent ainsi étre
moulées. Elles peuvent se définir ¢galement par un point ou température de ramollissement (en
anglais, "softening point"), température a laquelle le produit, par exemple sous forme de
poudre, s'agglutine ; cette donnée tend a remplacer le point de fusion, assez mal défini, des
résines en général. La température de ramollissement d'une résine hydrocarbonée est
généralement supérieure d'environ 40 a 60°C a la valeur de Tg.

De préférence, la résine plastifiante hydrocarbonée présente au moins une, plus
préférentiellement 'ensemble, des caractéristiques suivantes :

- une Tg supérieure a 30°C (plus préférentiellement comprise entre 40 et 100°C) ;

- un point de ramollissement supérieur a 70°C, en particulier entre 80°C et 150°C ;

- une masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) comprise entre 400 et
2000 g/mol (plus préférentiellement entre 500 et 1500 g/mol) ;

- un indice de polymolécularité (Ip) inféricur a 3, plus préférentiellement inféricur a 2
(rappel : Ip = Mw/Mn avec Mw masse moléculaire moyenne en poids).

La Tg de la résine est mesurée par DSC (Differential Scanning Calorimetry), selon la norme
ASTM D3418. Le point de ramollissement est mesuré selon la norme ISO 4625 (méthode
"Ring and Ball"). La macrostructure (Mw, Mn et Ip) est déterminée par chromatographie
d'exclusion stérique (SEC) : solvant tétrahydrofurane ; température 35°C ; concentration 1 g/l;
débit 1 ml/min ; solution filtrée sur filtre de porosité 0,45 um avant injection ; étalonnage de
Moore avec des étalons de polystyréne ; jeu de 3 colonnes "WATERS" en série
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("STYRAGEL" HR4E, HR1 et HRO.5) ; détection par réfractométre différentiel ("WATERS
2410") et son logiciel d'exploitation associ¢ ("WATERS EMPOWER").

Selon un mode de réalisation particuli¢rement préférentiel, la résine plastifiante hydrocarbonée
est choisie dans le groupe constitu¢ par les résines d'homopolymére ou copolymére de
cyclopentadiéne (en abrégé CPD), les résines d'homopolymére ou copolymére de
dicyclopentadi¢ne (en abrégé DCPD), les résines d'homopolymére ou copolymére de terpéne,
les résines d'homopolymére ou copolymére de coupe C3, les résines d’homopolymére ou
copolymere de coupe C9, les résines d'homopolymére ou copolymére d'alpha-méthyl-styréne
et les mélanges de ces résines.

Parmi les résines de copolyméres ci-dessus sont plus préférentiellement utilisées celles choisies
dans le groupe constitué¢ par les résines de copolymere (D)CPD/ vinylaromatique, les résines
de copolymére (D)CPDY/ terpéne, les résines de copolymére (D)CPD/ coupe CS5, les résines de
copolymere (D)CPD/ coupe C9, les résines de copolymére terpéne/ vinylaromatique, les
résines de copolymére terpéne/ phénol, les résines de copolymére coupe C5/ vinylaromatique,
les résines de copolymere coupe C9/ vinylaromatique, et les mélanges de ces résines.

Le terme "terpéne” regroupe ici de maniére connue les monomeres alpha-pinéne, beta-pinéne
et limonéne ; préférentiellement est utilis¢é un monomére limonéne, composé se présentant de
mani¢re connue sous la forme de trois isoméres possibles : le L-limonéne (énantiomére
lIévogyre), le D-limonéne (énantiomére dextrogyre), ou bien le dipenténe, racémique des
¢nantiomeres dextrogyre et Iévogyre. A titre de monomére vinylaromatique conviennent par
exemple le styréne, l'alpha- méthylstyréne, l'ortho-, méta-, para-méthylstyréne, le vinyle-
toluéne, le para-tertiobutylstyréne, les méthoxystyrénes, les chlorostyrénes, les
hydroxystyrénes, le vinylmésityléne, le divinylbenzéne, le vinylnaphtaléne, tout monomere
vinylaromatique issu d'une coupe Co (ou plus généralement d'une coupe Cs a Cy). De
préférence, le composé vinyle-aromatique est du styréne ou un monomére vinylaromatique
issu d'une coupe Cy (ou plus généralement d'une coupe Cs a Cyp). De préférence, le composé
vinylaromatique est le monomeére minoritaire, exprimé en fraction molaire, dans le copolymére

considéré.

Toutes les résines ci-dessus sont bien connues et disponibles commercialement, par exemple
vendues par la société DRT sous la dénomination "Dercolyte” pour ce qui concerne les résines
polylimonéne, par la société Neville Chemical Company sous dénomination "Super Nevtac" ou
par Kolon sous dénomination "Hikorez" pour ce qui concerne les résines coupe Cs/ styréne ou
résines coupe Cs/ coupe Co, ou encore par la sociét¢ ExxonMobil sous dénomination
"Escorez" (mélanges de résines aromatiques et/ou aliphatiques).
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Le taux de résine hydrocarbonée dans le mélange protecteur de Dbourrelet est
préférentiellement compris entre 30 et 100 pee, plus préférentiellement entre 35 et 70 pee.

4.4, Additifs divers

Le mélange protecteur de bourrelet peut comporter ¢galement tout ou partic des additifs
usuels habituellement utilisés dans les compositions de caoutchouc pour bandages, comme par
exemple des agents de protection tels que anti-ozonants chimiques, anti-oxydants, des huiles
plastifiantes, que ces derni¢res soient de nature aromatique ou non-aromatique, notamment
des huiles trés faiblement aromatiques ou non aromatiques, par exemple des huiles
naphténiques (& basse ou haute viscosit¢, notamment hydrogénées ou non), les huiles
paraffiniques, des huiles MES (Medium Extracted Solvates), DAE (Distillate Aromatic
Extracts), TDAE (Treated Distillate Aromatic Extracts), RAE (Residual Aromatic Extract
oils), TRAE (Treated Residual Aromatic Extract), SRAE (Safety Residual Aromatic Extract
oils), des huiles minérales, végétales, des plastifiants ¢thers, esters, phosphates, sulfonates, des
résines renforgantes (tels que résorcinol ou bismaléimide), des accepteurs ou donneurs de
méthyléne tels que hexaméthylénetétramine ou hexaméthoxyméthylmélamine, un systéme de
réticulation & base soit de soufre, soit de donneurs de soufre et/ou de peroxyde et/ou de
bismaléimides, des accélérateurs de vulcanisation, des activateurs de vulcanisation.

Le mélange protecteur de bourrelet peut également contenir des activateurs de couplage
lorsque qu'un agent de couplage est utilisé, des agents de recouvrement de la charge
mmorganique lorsqu'une charge inorganique est utilisée, ou plus généralement des agents d'aide
a la mise en ceuvre susceptibles de manicre connue, grace a une amélioration de la dispersion
de la charge dans la matrice de caoutchouc et a un abaissement de la viscosit¢ des
compositions, d'améliorer leur faculté de processabilit¢ a ['état cru; ces agents sont par
exemple des hydroxysilanes ou des silanes hydrolysables tels que des alkyl-alkoxysilanes, des
polyols, des polyéthers, des amines, des polyorganosiloxanes hydroxylés ou hydrolysables.

4.5. Fabrication des compositions

Les compositions de caoutchouc formant le mélange protecteur bourrelet sont fabriquées dans
des mélangeurs appropriés, en utilisant par exemple deux phases de préparation successives
selon une procédure générale bien connue de 'homme du métier : une premiére phase de
travail ou malaxage thermomécanique (parfois qualifiée de phase "non-productive”) a haute
température, jusqu'a une température maximale comprise entre 130°C et 200°C, de préférence
entre 145°C et 185°C, suivie d'une seconde phase de travail mécanique (parfois qualifice de
phase "productive") a plus basse température, typiquement inférieure a 120°C, par exemple
entre 60°C et 100°C, phase de finition au cours de laquelle est incorporé le systéme de
réticulation ou vulcanisation.
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A titre d'exemple, la premiére phase (non-productive) est conduite en une scule étape
thermomécanique au cours de laquelle on introduit, dans un mélangeur approprié¢ tel qu'un
mélangeur interne usuel, tous les constituants nécessaires, les ¢éventuels agents de
recouvrement ou de mise en ceuvre complémentaires et autres additifs divers, a I'exception du
systétme de réticulation. Aprés refroidissement du mélange ainsi obtenu au cours de la
premiére phase non-productive, on incorpore alors le systéme de réticulation a basse
température, généralement dans un mélangeur externe tel qu'un mélangeur a cylindres ; le tout
est alors mélangé (phase productive) pendant quelques minutes, par exemple entre 5 et
15 min.

Le systéme de réticulation proprement dit est préférenticllement & base de soufre et d'un
acc¢lérateur primaire de vulcanisation, en particulier d'un accélérateur du type sulfénamide. A
ce systéme de vulcanisation viennent s'ajouter, incorporés au cours de la premiére phase non-
productive et/ou au cours de la phase productive, divers accélérateurs secondaires ou
activateurs de vulcanisation connus tels qu'oxyde de zinc, acide stéarique, dérivés guanidiques
(en particulier diphénylguanidine), etc. Le taux de soufre est de préférence compris entre 0,5
et 5 pce, celui de l'accélérateur primaire est de préférence compris entre 0,5 et 8 pcee.

On peut utiliser comme accélérateur (primaire ou secondaire) tout composé susceptible d'agir
comme accélérateur de vulcanisation des élastoméres diéniques en présence de soufre,
notamment des accélérateurs du type thiazoles ainsi que leurs dérivés, des accélérateurs de
types thiurames, dithiocarbamates de zinc. Ces accélérateurs sont plus préférentiellement
choisis dans le groupe constitué¢ par disulfure de 2-mercaptobenzothiazyle (en abrégé
"MBTS"), N-cyclohexyl-2-benzothiazyle sulfénamide (en abrégé "CBS"), N,N-dicyclohexyl-2-
benzothiazyle sulfénamide ("DCBS"), N-ter-butyl-2-benzothiazyle sulfénamide ("TBBS"), N-
ter-butyl-2-benzothiazyle sulfénimide ("TBSI"), dibenzyldithiocarbamate de zinc ("ZBEC"),
disulfure de tétrabenzylthiurame ("TBZTD"), et les mélanges de ces composés.

La composition finale ainsi obtenue est ensuite calandrée par exemple sous la forme d'une
feuille ou d'une plaque, notamment pour une caractérisation au laboratoire, ou encore
extrudée sous la forme d'un profilé de caoutchouc utilisable directement comme mélange
protecteur de bourrelet.

La vulcanisation (ou cuisson) est conduite de maniére connue a une température généralement
comprise entre 130°C et 200°C, pendant un temps suffisant qui peut varier par exemple entre
5 et 90 min en fonction notamment de la température de cuisson, du systéme de vulcanisation
adopté et de la cinétique de vulcanisation de la composition considérée.
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De préférence, le mélange protecteur de bourrelet présente, a I'état vulcanisé (i.e., aprés
cuisson) une dureté Shore A comprise entre 30 et 60 ; son module sécant en extension (noté
E10) est de préférence compris entre 2 et 20 MPa, de préférence entre 4 et 15 MPa. La dureté
Shore A est mesurée a 23°C selon la norme ASTM D2240-1986. Le module sécant en
extension (E10) est le module en traction mesuré a 23°C en seconde ¢longation (i.e., aprés un
cycle d’accommodation) a 10% d'allongement (selon ASTM D412-1998 ; éprouvette "C"), ce
module étant le module sécant "vrai" c’est-a-dire ramené a la section réelle de 1'éprouvette
(conditions normales de température et d'hygrométrie selon la norme ASTM D1349-1999).

5. EXEMPLES DE REALISATION DE L'INVENTION

La composition de caoutchouc précédemment décrite est donc utilisée, dans les bourrelets du
bandage de l'invention, comme mélange de protection entre d’une part la jante sur laquelle est
destiné a étre mont¢ le bandage de l'invention, et d’autre part le reste du bourrelet, agissant
comme un ¢élément de filtrage des bruits de roulage.

La figure 1 annexée représente en coupe radiale, de maniére trés schématique (notamment
sans respect d'une échelle spécifique), un exemple de bandage pneumatique pour véhicule
automobile a armature de carcasse radiale, conforme a l'invention.

Sur cette figure, le bandage pneumatique (1) schématisé comporte un sommet (2) surmonté
d'une bande de roulement (3) (pour simplifier, comportant une sculpture trés simple), deux
bourrelets inextensibles (6) dans lesquels est ancrée une armature de carcasse (5). Le sommet
(2), réuni auxdits bourrelets (6) par deux flancs (7), est de maniére connue en soi renforcé par
une armature de sommet ou "ceinture" (4) au moins en partic textile et/ou métallique et
radialement externe par rapport a l'armature de carcasse (5).

Plus précisément, une ceinture de bandage est généralement constituée d'au moins deux
nappes de ceinture superposées, dites parfois nappes "de travail" ou nappes "croisées”, dont
les éléments de renforcement ou "renforts" sont disposés pratiquement paralleles les uns aux
autres a4 l'intérieur d'une nappe, mais croisés d'une nappe a l'autre, c’est-a-dire inclinés,
symétriquement ou non, par rapport au plan circonférenticl médian, d'un angle qui est
généralement compris entre 10° et 45° selon le type de bandage considéré. Chacune de ces
deux nappes croisées est constituée d'une matrice de caoutchouc dite parfois "gomme de
calandrage" enrobant les renforts. Dans la ceinture, les nappes croisées peuvent étre
complétées par diverses autres nappes comportant des renforts ; on citera en particulier des
nappes dites "de protection" chargées de protéger le reste de la ceinture des agressions
externes, des perforations, ou encore des nappes dites "de frettage" comportant des renforts
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orientés sensiblement selon la direction circonférentielle (nappes dites "a zéro degré"), qu'elles
soient radialement externes ou internes par rapport aux nappes croisées.

Pour le renforcement des ceintures ci-dessus, en particulier de leurs nappes croisées, nappes
de protection ou nappes de frettage, on utilise généralement des renforts sous forme de cables
d'acier ("steel cords™) ou des cablés textiles ("textile cords™) constitués de fils fins assemblés
entre eux par cablage ou retordage.

L'armature de carcasse (5) est ici ancrée dans chaque bourrelet (6) par enroulement autour de
deux tringles (6a, 6b), le retournement (5a, 5b) de cette armature (5) étant par exemple
dispos¢ vers 'extérieur du bandage (1) qui est ici représenté monté sur sa jante (9). L'armature
de carcasse (5) est constituée d'au moins une nappe renforcée par des cébles textiles radiaux,
c'est-a-dire que ces cables sont disposés pratiquement paralléles les uns aux autres et
s'étendent d'un bourrelet a l'autre de maniére a former un angle compris entre 80° et 90° avec
le plan circonférentiel médian (plan perpendiculaire a I'axe de rotation du bandage qui est situé¢
a mi-distance des deux bourrelets (6) et passe par le milieu de l'armature de sommet (4). Bien
entendu, ce bandage (1) comporte en outre de manicre connue une couche (10) de caoutchouc
intérieure (communément appelée " gomme intéricure " ou " inner liner ") qui définit la face
radialement interne du bandage et qui est destinée a protéger la nappe de carcasse de la
diffusion d’air provenant de I’espace intéricur au bandage.

La figure 2 annexée reproduit simplement en 1’agrandissant une zone bourrelet (6) de cet
exemple de bandage (1) selon l'invention, dont au moins la surface de contact avec la jante (9)
est donc constituée par le mélange protecteur de bourrelet (8) décrit en détail précédemment.

Grace a sa formulation spécifique, ce mélange protecteur de bourrelet est susceptible de
contribuer a réduire notablement les bruits émis tant a l'intérieur qu'a l'extéricur des véhicules

lors du roulage des bandages, comme démontré dans les essais qui suivent.

5.1. Fabrication des compositions

Pour les besoins de ces essais, trois compositions de caoutchouc (notées C-0, C-1 et C-2) ont
¢té préparées dont la formulation est donnée dans le tableau 1 (taux des différents produits
exprimé en pce).

La composition C-0 est la composition témoin, il s’agit d’une composition conventionnelle
pour mélange protecteur de bourrelet ; elle ne comporte pas de caoutchouc butyl ni de résine
plastifiante hydrocarbonée.
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Les compositions C-1 et C-2 sont conformes a l'invention, elles comportent essentiellement
d’une part un caoutchouc butyl (75 ou 95 pce), d’autre part un autre ¢lastomeére diénique
(NR, respectivement 25 et 5 pce), plus de 50 pce d’une charge renforcante (noir de carbone,
respectivement 65 et 90 pce), enfin plus de 30 pce d’une résine plastifiante hydrocarbonée
(respectivement 40 et 50 pce) ayant une Tg supérieure a 20°C (respectivement environ 45°C
et 52°C). Leur dureté Shore A est comprise entre 40 et 45, leur module E10 est compris entre
4 et 15 MPa.

Pour la fabrication de ces compositions, on a procédé de la maniére suivante: on a introduit
dans un mélangeur interne, dont la température initiale de cuve ¢était d'environ 60°C,
successivement la charge renforcante, les ¢élastoméres, la résine plastifiante pour les
compositions C-1 et C-2, ainsi que les divers autres ingrédients a l'exception du systéme de
vulcanisation et de I'agent d'expansion ; le mélangeur était ainsi rempli & environ 70% (% en
volume). On a conduit alors un travail thermomécanique (phase non-productive) en une étape
d'environ 2 4 4 min, jusqu'a atteindre une température maximale de "tombée" d’environ
150°C. On a récupéré¢ le mélange ainsi obtenu, on l'a refroidi & 50°C environ puis on a
incorporé le systéme de vulcanisation sur un mélangeur externe (homo-finisseur) a 30°C, en
mélangeant le tout (phase productive) pendant quelques minutes. Pour les compositions C-1 et
C-2 comportant le caoutchouc butyl, du type non halogéné¢, un deuxiéme accélérateur (ultra-
acc¢lérateur) de vulcanisation a ¢été nécessaire simplement pour accélérer la vulcanisation.

Les compositions C-0, C-1 et C-2 ainsi préparées ont ¢té ensuite extrudées sous la forme d'un
profilé de caoutchouc utilis¢é comme mélange protecteur de bourrelet (8) conformément a la

représentation schématique des figures 1 et 2.

5.2. Tests en bandages

Pour caractériser ensuite les propri¢tés de réduction du bruit des bandages, on a conduit un
test de roulage dans lequel on a évalué le niveau sonore émis par les bandages en mesurant le
niveau de pression acoustique, lors d'un roulage du véhicule a une vitesse de 60 km/h, grace a
plusicurs microphones disposés a l'intérieur du véhicule ("road noise”). Le véhicule utilisé
¢tait un véhicule de marque « Subaru » (modéele « R1 ») ; le revétement de la chaussée utilisée
pour ce test correspond & un asphalte semi rugueux ; lors du passage dans ’aire de mesure,
I’enregistrement de la pression acoustique est déclenché.

Les résultats du tableau 2 expriment les différences de niveau sonore enregistré entre les
bandages selon l'invention notés P-1 et P-2 (avec respectivement les compositions C-1 et C-2)
par rapport aux bandages témoins notés P-0 (avec composition C-0), dans un domaine de
fréquences de 80 a 800 Hz. Ces différences sont exprimées en énergie acoustique (dB(A)) qui
correspond a l'intégration de la pression acoustique en fonction de la fréquence sur les
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domaines de fréquences considérés, une valeur négative indiquant une réduction du bruit par
rapport a la référence (composition C-0).

A la lecture du tableau 2, on constate qu'une réduction de bruit de 0,3 a 0,5 dB(A), donc tout
a fait significative pour 'hnomme du métier, est obtenue grace a la formulation spécifique des
deux mélanges protecteurs bourrelet selon I'invention ; on note en particulier que le meilleur
résultat est obtenu avec le taux le plus ¢levé de résine plastifiante.
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5 Tableau 1
Composition N°: C-0 C-1 C-2
BR (1) 65 - -
NR (2) 35 25 5
IR (3) - 75 95
noir de carbone (4) 65 90 65
résine plastifiante (5) - 50 -
résine plastifiante (6) - - 40
Zn0O 35 35 35
acide stéarique 1.2 1.2 1.2
soufre 1.2 1.2 1.2
accélérateur (7) 1.0 1.0 1.0
accélérateur (8) - 1.0 1.0

(1)  caoutchouc polybutadiéne avec 0,3% de 1-2 ; 2,7% de trans ; 97% de cis 1-4
(Tg=-104°C) ;

(2)  caoutchouc naturel (peptisé) ;

(3) caoutchouc butyl non halogéné (Tg = -65°C) ;

10 (4) grade ASTM N774 (société Cabot) ;

(5)  résine aliphatique modifiée aromatique (« Escorez 2173 » ; ExxonMobil) ;

(6) résine cycloaliphatique modifiée aromatique (« Escorez 5600 » ; ExxonMobil) ;

(7)  N-dicyclohexyl-2-benzothiazol-sulfénamide
(« Santocure CBS » de la société Flexsys) ;

15 (8)  disulfure de tétrabenzylthiurame (« Perkacit TBzTD » ; Flexsys).
20
Tableau 2
Bandages N°: P-0 P-1 P-2
dB(A)* - -0.5 -0.3

(*) Différence de bruit entre les bandages selon I’invention (P-1 et P-2)

et les bandages témoins (P-0), a I’intérieur du véhicule.
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REVENDICATIONS

1.  Bandage (1) pour véhicule automobile, comportant au moins :

- un sommet (2) comportant au moins une bande de roulement (3), une armature de
sommet ou ceinture (4) disposée circonférentiellement entre la bande de roulement
(3) et une armature de carcasse (5) ;

- deux bourrelets (6), deux flancs (7) reliant les bourrelets (6) & la bande de roulement
(3), larmature de carcasse (5) passant dans les deux flancs (7) et ¢étant ancrée dans
chaque bourrelet (6) ;

- les deux bourrelets (6) comprenant une couche de composition de caoutchouc (8)
dite « mélange protecteur de bourrelet » destinée & entrer au contact d’une jante (9)
sur laquelle est prévu d’étre monté le bandage,

caractérisé en ce que ce mélange protecteur de bourrelet (8) comporte au moins (pce
signifiant parties en poids pour cent parties d’¢lastomere ou caoutchouc) :

- 702100 pce de caoutchouc butyl ;

- optionnellement 0 & 30 pce d’un autre ¢lastomére diénique ;

- plus de 50 pce d’une charge renforcante ;

- plus de 30 pce d’une résine plastifiante hydrocarbonée ayant une température de
transition vitreuse (Tg) qui est supérieure a 20°C.

2. Bandage selon la revendication 1, dans lequel le mélange protecteur de bourrelet
comporte 80 a 100 pce du caoutchouc butyl et 0 & 20 pce de 'autre ¢lastomére diénique
optionnel.

3.  Bandage selon I'une quelconque des revendications 1 a 2, dans lequel ’autre ¢lastomére
diénique est choisi dans le groupe constitué¢ par le caoutchouc naturel, les polyisoprénes de
synthése, les polybutadi¢nes, les copolyméres de butadiéne, les copolyméres d'isopréne et les
mélanges de ces ¢lastomeres.

4.  Bandage selon la revendication 3, dans lequel "autre élastomére diénique est choisi dans
le groupe constitué par le caoutchouc naturel, , les polyisoprénes de synthése, les copolyméres
styréne-butadiéne et leurs mélanges.
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5.  Bandage selon I’'une quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel le taux de charge
renforgante dans le mélange de protection bourrelet est compris entre 50 et 150 pce, de
préférence entre 50 et 120 pee.

6. Bandage selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel le taux de résine
plastifiante hydrocarbonée est compris entre 30 et 100 pce, de préférence entre 35 et 70 pee.

7.  Bandage selon I’'une quelconque des revendications 1 & 6, dans lequel la Tg de la résine
plastifiante hydrocarbonée est supérieure a 30°C, de préférence comprise entre 40 et 100 °C.

8. Bandage seclon I'une quelconque des revendications 1 & 7, dans lequel la charge
renforgante comporte de la silice ou du noir de carbone ou un mélange de silice et de noir de
carbone.

9. Bandage seclon I'une quelconque des revendications 1 a 8, le mélange protecteur de
bourrelet comportant entre 50 et 100 pce de noir de carbone.

10. Bandage selon les revendications 8 ou 9, le noir de carbone étant choisi dans le groupe
constitu¢ par les noirs de carbone de série (ASTM) 500, 600, 700, 800 et leurs mélanges.
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