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Pneumatique prét a recevoir un organe a sa surface

[0001] La présente invention est relative aux pneumatiques, et plus particulierement aux
pneumatiques préts a recevoir un organe, par exemple ¢lectronique, fixé a leur surface

intérieure et/ou extéricure.

[0002] Le développement récent des systemes de surveillance de la pression des
pneumatiques d’un véhicule en roulage (en anglais « Tire Pressure Monitoring Systems » ou
« TPMS ») est limité par la difficult¢ de fixer de fagon rapide et durable un objet a la surface

d’un pneumatique.

[0003] Le document US 2012/0248274 propose un pneumatique comportant une surface
intéricure et/ou extérieure avec une zone d’accueil, une couche adhésive disposée sur cette
zone d’accueil et un film de protection disposé¢ sur la couche adhésive, dans lequel la couche
adh¢sive est constituée d’un tissu noy¢ dans un matériau thermoplastique. Apres avoir retir€ le
film de protection de la surface de la couche adhésive, on met en contact la couche adhésive
de la zone d’accueil du pneumatique et la couche de fixation de 1’organe. La présence du tissu
permet une fixation stable de la couche adhésive a la surface du pneumatique lors de la
vulcanisation du pneumatique. La couche de fixation de 1’organc est aussi constituée d’un
matériau thermoplastique et la fixation réversible de I’organe a la surface du pneumatique est
assurée par mise en contact des deux couches adhésive et de fixation apres ramollissement de
celles-ci par chauffage. Ce document ne donne aucune indication quant & la nature des

matériaux thermoplastiques utilisables.

[0004] Vu les applications en cours de développement qui se basent sur la fixation d’objets,
notamment ¢lectroniques sur les pneumatiques, il est intéressant pour les manufacturiers de
développer des solutions de fixations qui soient rapides, efficaces et durables, tout en
s’efforgant d’avoir une fabrication simple et économe des pneumatiques aptes a recevoir ces

objets fixés. En particulier, il est intéressant de satisfaire ces conditions sans nécessiter la
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présence d’un tissu a Dinterface, tissu qui impose des contraintes de géométrie, de mise en

auvre.

[0005] L’invention a pour objet un pneumatique comportant une surface intéricure et/ou
extérieure avec une zone d’accueil, une couche adhésive disposée sur ladite zone d’accueil et
un film de protection disposé sur ladite couche adhésive, caractérisé en ce que la composition
de ladite couche adhésive est a base d’au moins un ¢lastomére thermoplastique a blocs (TPE)
comportant un bloc ¢lastomere saturé ou essentiellement satur¢, c¢’est-a-dire comprenant un
taux molaire de motifs insaturés inféricur a 10% relativement a I’ensemble des motifs du bloc

¢lastomeére.

[0006] L’utilisation d’une telle couche adhésive a I’avantage de permettre 1’adhésion
rapide, efficace et durable d’un objet sur le pneumatique muni de la zone d’accueil, sans
nécessiter la présence d’un tissu a 1’interface entre le pneumatique et I’objet fixé a sa surface.
Le caractere saturé des ¢lastomeres de la couche adhésive leur confére une bonne tenue dans
le temps et notamment une bonne résistance aux impacts du vicillissement. Egalement, les
matériaux spécifiques utilisés pour I’invention permettent de conserver une bonne adhésion de

I’objet sur le pneumatique, y compris a chaud lors de I'utilisation du pneumatique.

[0007] L’invention a aussi pour objet un organe (ou objet) destiné a étre fixé a la surface
d’un pneumatique tel que défini précédemment selon 1’invention, caractérisé en ce que ledit
organc comprend une couche de fixation dont la composition est & base d’au moins un
¢lastomere thermoplastique a blocs (TPE) comportant un bloc ¢lastomére saturé ou
essenticllement saturé, ¢’est-a-dire comprenant un taux molaire de motifs insaturés inféricur a

10% relativement a I’ensemble des motifs du bloc élastomére.

[0008] De plus, ce mode de fixation procure une grande liberté quant a la géométrie et les
fonctions de 1’organc du fait de la fixation de 1’objet aprés la cuisson (vulcanisation) du

pneumatique.
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[0009] L’organe peut &tre un boitier apte a recevoir un dispositif ¢lectronique. L’organe
peut aussi étre un dispositif électronique. Il peut aussi étre un marquage sur le pneumatique ou

une décoration.

[0010] L’invention a aussi pour objet I’ensemble comprenant un pneumatique tel que défini
ci-dessus, dans lequel le film de protection est retir¢ en tout ou partie22 et d’un organe fix¢é
audit pneumatique par une couche de fixation, ledit organe étant de préférence un organe tel

que défini ci-dessus et ci-apres.

[0011] Un autre objet de 'invention est un procédé¢ de fixation d’un organe muni d’une
couche de fixation, a la surface d’un pneumatique tel que décrit ci-dessus, avec une couche

adhésive, protégée par un film de protection, et disposée sur une zone d’accueil, dans lequel :

- on retire tout ou partie du film de protection ;

- on porte la couche adhésive a une température supéricure a la température de
ramollissement des blocs thermoplastiques du ou des élastomeéres thermoplastiques a
blocs ;

- on met en contact, en appliquant une pression, la couche de fixation et la couche adhésive.

[0012] De préférence, I’invention concerne le procédé tel que défini ci-dessus dans lequel
I’organe est un organe tel que défini précédemment, dont la couche de fixation est portée a une
température sup€ricure a la température de ramollissement des blocs thermoplastiques du ou

des élastomeres thermoplastiques a blocs, avant la mise en contact avec la couche adhésive.

[0013] La fixation de 1’organe est ainsi réalisée trés rapidement et trés simplement. La
fixation est effective et durable dés que les températures des couches d’adhésion et de fixation
sont redescendues sous les températures de ramollissement ou Tg (ou Tf, le cas échéant) des

TPE. Elle a aussi ’avantage d’étre totalement réversible.

[0014] L’invention concerne plus particuliérement les pneumatiques destinés a ¢quiper des
véhicules a moteur de type tourisme, SUV («Sports Utility Vehicles »), deux roues

(notamment motos), avions, comme des véhicules industriels choisis parmi camionnettes,
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«Poids-lourd » - c¢’est-a-dire métro, bus, engins de transport routier (camions, tracteurs,
remorques), vehicules hors-la-route tels qu’engins agricoles ou de génie civil -, autres

véhicules de transport ou de manutention.

Description détaillée de I’invention

[0015] Dans la présente description, sauf indication expresse différente, tous les

pourcentages (%) indiqués sont des % en masse.

[0016] Par « au moins un » on entend « un ou plusieurs », a titre d’exemple, « au moins un
¢lastomeére  thermoplastique » est  ¢quivalent a «un ou plusicurs ¢lastomeres

thermoplastiques ».

[0017] 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 a moins de b (c¢’est-a-dire bornes a et b
exclues) tandis que tout intervalle de valeurs désigné par l'expression « de a a b » signifie le

domaine de valeurs allant de a jusqu'a b (¢’est-a-dire incluant les bornes strictes a et b).

[0018] Les détails de I’invention seront explicités ci-dessous par la description, dans un
premier temps, des constituants spécifiques du pneumatique selon 1’'un des objets de
I’invention, puis par la description du mode de fabrication du pneumatique et des tests de

caractérisation réalisés.

[0019] Le pneumatique selon l'invention a pour caractéristiques essentielles d’étre pourvu,
sur une zone d’accueil donnée de sa surface, d’une couche adhésive comportant un ¢lastomére
thermoplastique a blocs (TPE) comportant un bloc ¢lastomere saturé¢ ou essentiellement saturé,

la couche adhésive ¢tant protégée par un film de protection tel que définis ci-apres.
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Elastomére thermoplastique

[0020] Les ¢lastomeres thermoplastiques (en abrégé « TPE») ont une structure
interm¢diaire entre polymeres thermoplastiques et ¢lastomeres. Ce sont des copolymeres a

blocs, constitu¢s de blocs rigides, thermoplastiques, reliés par des blocs souples, ¢lastomeres.

[0021] L’¢lastomere thermoplastique utilisé pour la mise en ceuvre de I'invention est un
copolymere a blocs dont la nature chimique des blocs thermoplastiques et des blocs
¢lastomeres peut varier, et qui peut optionnellement étre fonctionnalisé, ¢’est-a-dire porteur

d’une fonction chimique réactive.

Structure du TPE

[0022] La masse moléculaire moyenne en nombre (notée Mn) du TPE est
préférenticllement comprise entre 30 000 et 500 000 g/mol, plus préférenticllement comprise
entre 40 000 et 400 000 g/mol. En dessous des minima indiqués, la cohésion entre les chaines
d'¢lastomere du TPE, notamment en raison de sa dilution ¢ventuelle (en présence d'une huile
d’extension), risque d'¢tre affectée ; d'autre part, une augmentation de la température d'usage
risque d'affecter les propriétés mécaniques, notamment les propri¢tés a la rupture, avec pour
conséquence une performance diminuée "a chaud". Par ailleurs, une masse Mn trop élevée
peut étre pénalisante pour la mise en ceuvre. Ainsi, on a constaté qu'une valeur comprise dans
un domaine de 50 000 a 300 000 g/mol ¢tait particulierement bien adaptée, notamment a une

utilisation du TPE dans une composition utilisée en pneumatique.

[0023] La masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) de 1'¢lastom¢ere TPE est déterminée
de maniere connue, par chromatographie d’exclusion stérique (SEC). Par exemple dans le cas
des ¢lastomeres thermoplastiques styréniques, 1’échantillon est préalablement solubilis¢ dans
du tétrahydrofuranne a une concentration d’environ 1 g/I ; puis la solution est filtrée sur filtre
de porosité 0,45 um avant injection. L’appareillage utilisé est une chaine chromatographique

« WATERS alliance ». Le solvant d’¢lution est le tétrahydrofuranne, le débit de 0,7 ml/min, la
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température du systéme de 35°C et la durée d’analyse de 90 min. On utilise un jeu de quatre
colonnes WATERS en série, de dénominations commerciales « STYRAGEL » (« HMW7 »,
« HMW6E » et deux « HT6E »). Le volume inject¢ de la solution de 1’échantillon de polymére
est de 100 ul. Le détecteur est un réfractometre différentiel « WATERS 2410 » et son logiciel
associ¢ d’exploitation des données chromatographiques est le systétme « WATERS
MILLENIUM ». Les masses molaires moyennes calculées sont relatives a une courbe
d’étalonnage réalisée avec des ¢talons de polystyréne. Les conditions sont adaptables par

’homme du métier.

[0024] La valeur de l'indice de polydispersité Ip (rappel : Ip = Mw/Mn avec Mw masse
moléculaire moyenne en poids et Mn masse moléculaire moyenne en nombre) du TPE est de
préférence inféricure a 3 ; plus préférenticllement inféricure a 2 et encore plus

préférentiellement inféricure a 1,5.

[0025] De maniére connue, les TPE présentent deux pics de température de transition
vitreuse (Tg, mesurée sclon ASTM D3418), la température la plus basse étant relative a la
partic ¢lastomére du TPE, et la température la plus haute ¢tant relative a la partie
thermoplastique du TPE. Ainsi, les blocs souples des TPE se définissent par une Tg inféricure

a la température ambiante (25°C), tandis que les blocs rigides ont une Tg supérieure a 80°C.

[0026] Dans la présente demande, lorsqu’il est fait référence a la température de transition
vitreuse du TPE, il s’agit de la Tg relative au bloc ¢lastomere. Le TPE présente
préférenticllement une température de transition vitreuse ("Tg") qui est préférentiellement
inféricure ou égale a 25°C, plus préférenticllement inféricure ou égale a 10°C. Une valeur de
Tg supéricure a ces minima peut diminuer les performances du pneumatique lors d'une
utilisation a trés basse températurc ; pour unc telle utilisation, la Tg du TPE est plus
préférentiellement encore inférieure ou égale a -10°C. De maniére préférentielle également, la

Tg du TPE est supérieure a -100°C.

[0027]  Pour étre de nature a la fois ¢lastomere et thermoplastique, le TPE doit étre muni de

blocs suffisamment incompatibles (c'est-a-dire différents du fait de leur masse, de leur polarité
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ou de leur Tg respectives) pour conserver leurs propriétés propres de bloc ¢lastomére ou

thermoplastique.

[0028] Les TPE peuvent ¢tre des copolymeéres avec un petit nombre de blocs (moins de 5,
typiquement 2 ou 3), auquel cas ces blocs ont de préférence des masses ¢levées, supéricures a
15000 g/mol. Ces TPE peuvent &tre par exemple des copolymeres diblocs, comprenant un bloc
thermoplastique et un bloc ¢lastomére. Ce sont souvent aussi des ¢lastomeres triblocs avec
deux segments rigides reli¢s par un segment souple. Les segments rigides et souples peuvent
étre disposés lin¢airement, en ¢toile ou branchés. Typiquement, chacun de ces segments ou
blocs contient souvent au minimum plus de 5, généralement plus de 10 unités de base (par
exemple unités styréne et unités butadiéne pour un copolymére blocs styréne/ butadiéne/

styréne).

[0029] Les TPE pecuvent aussi comprendre un grand nombre de blocs (plus de 30,
typiquement de 50 a 500) plus petits, auquel cas ces blocs ont de préférence des masses peu
¢levées, par exemple de 500 a 5000 g/mol, ces TPE seront appelés TPE multiblocs par la suite,

¢t sont un enchainement blocs élastomeéres — blocs thermoplastiques.

[0030] Sclon une premiére variante, le TPE se présente sous une forme linéaire. Par
exemple, le TPE est un copolymére dibloc : bloc thermoplastique / bloc ¢élastomére. Le TPE
peut aussi étre un copolymeére tribloc : bloc thermoplastique / bloc ¢lastomére / bloc
thermoplastique, c'est-a-dire un bloc ¢lastomére central et de deux blocs thermoplastiques
terminaux, & chacune des deux extrémités du bloc élastomére. Egalement, le TPE multibloc

peut étre un enchainement linéaire de blocs élastomeres — blocs thermoplastiques.

[0031] Sclon une autre variante de I'invention, le TPE utile pour les besoins de 1’invention
se présente sous une forme ¢toilée & au moins trois branches. Par exemple, le TPE peut alors
se composer d'un bloc ¢lastomére étoilé a au moins trois branches et dun bloc
thermoplastique, situ¢ a 'extrémité de chacune des branches du bloc ¢lastomére. Le nombre

de branches de I’¢lastomere central peut varier, par exemple de 3 a 12, et de préférence de 3 a

6.
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[0032] Seclon une autre variante de I'invention, le TPE se¢ présente sous une forme branchée

ou dendrimére. Le TPE peut alors se composer d'un bloc ¢lastomére branché ou dendrimére et

d'un bloc thermoplastique, situé a 1’extrémité des branches du bloc élastomére dendrimere.

Nature des blocs élastomeres

[0033] Les blocs ¢lastoméres du TPE pour les besoins de 1’invention, peuvent étre tous les
¢lastomeéres saturés ou essentiellement saturés connus de ’homme de 1’art. Ils possédent de
préférence une Tg inférieure a 25°C, préférenticllement inféricure a 10°C, plus
préférenticllement inféricure a 0°C et tres préférentiellement inférieure a -10°C. De manicre

préférentielle également, la Tg bloc élastomére du TPE est supérieure a -100°C.

[0034] Pour les blocs ¢élastoméres a chaine carbonée, si la partie ¢lastomére du TPE ne
comporte pas d’insaturation ¢thylénique ou comprend un taux molaire de motifs insaturés
inféricur a 10%, de préférence inféricur a 5% ect plus préférenticllement inféricur a 2%
relativement a 1’ensemble des motifs du bloc élastomére, on parlera d’un bloc élastomeére
saturé ou essenticllement satur¢. Si le bloc ¢lastomére du TPE comporte 10% molaires et plus
d’insaturations ¢thyléniques (c'est-a-dire des doubles liaisons carbone - carbone), on parlera

alors d’un bloc élastomére insaturé ou diénique.

[0035] Un bloc ¢lastomere saturé est constitué d’une séquence de polymeére obtenu par la
polymérisation d’au moins un (c'est-a-dire un ou plusicurs) monomere ¢thylénique, c'est-a-dire
comportant une double liaison carbone - carbone. Parmi les blocs issus de ces monomeres
¢thyléniques, on peut citer les blocs polyalkylénes tels que les copolymeres statistiques
¢thyléne - propyléne ou ¢éthylene — butyléne, on peut aussi citer notamment les
polyisobutylénes, les polyéthylénes, les polypropylénes, les polybutylénes comme
préférentiels pour les besoin de l'invention. Ces blocs ¢lastoméres saturés préférenticls
peuvent aussi Etre obtenus par hydrogénation de blocs ¢élastoméres insaturés. A titre
préférentiel également, il peut aussi s’agir de blocs aliphatiques issus de la famille des

polyéthers, des polyesters, ou des polycarbonates, et notamment de polyéthers.
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[0036] Sclon un mode de réalisation préférentiel de l'invention, les blocs élastomeres du
TPE présentent au total, une masse moléculaire moyenne en nombre ("Mn") allant de 25 000
g/mol a 350 000g/mol, de préférence de 35 000 g/mol a 250 000 g/mol de manicre a conférer
au TPE de bonnes propriétés élastomériques et une tenue mécanique suffisante et compatible

avec I’utilisation en pneumatique.

[0037] Le bloc ¢lastomére peut également Etre constitué de plusicurs blocs ¢lastoméres tels

que définis ci-dessus.

Nature des blocs thermoplastiques

[0038] On utilisera pour la définition des blocs thermoplastiques la caractéristique de
température de transition vitreuse (Tg) du bloc rigide thermoplastique. Cette caractéristique est
bien connue de I’homme du métier. Elle permet notamment de choisir la température de mise
en ceuvre industrielle (transformation). Dans le cas d’un polymére (ou d’un bloc de polymére)
amorphe, la température de mise en ceuvre est choisie sensiblement supérieure a la Tg. Dans le
cas spécifique d’un polymere (ou d’un bloc de polymeére) semi-cristallin, on peut observer une
température de fusion alors supéricure a la température de transition vitreuse. Dans ce cas,
c’est plutdt la température de fusion (Tf) qui permet de choisir la température de mise en
ceuvre du polymere (ou bloc de polymeére) considéré. Ainsi, par la suite, lorsqu’on parlera de
«Tg (ou Tf, le cas ¢échéant) », il faudra considérer qu’il s’agit de la température utilisée pour

choisir la température de mise ceuvre.

[0039] Pour les besoins de 1'invention, les ¢lastoméeres TPE comprennent un ou plusicurs
bloc(s) thermoplastique(s) ayant de préférence une Tg (ou Tf, le cas échéant) supéricure ou
¢gale a 80°C et constitué(s) a partir de monomeres polymérisés. Préférentiellement, ce bloc
thermoplastique a une Tg (ou TT, le cas échéant) comprise dans un domaine variant de 80°C a
250°C. De préférence, la Tg (ou Tf, le cas ¢chéant) de ce bloc thermoplastique est
préférentiellement de 80°C a 200°C, plus préférentiellement de 80°C a 180°C.
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[0040] La proportion des blocs thermoplastiques par rapport au TPE, tel que défini pour la
mise en ccuvre de I'invention, est déterminée d'une part par les propriétés de thermoplasticité
que doit présenter ledit copolymére. Les blocs thermoplastiques ayant une Tg (ou Tf, le cas
¢chéant) supéricure ou ¢égale a 80°C sont préférenticllement présents dans des proportions
suffisantes pour préserver le caractére thermoplastique de I'élastomere selon I’invention. Le
taux minimum de blocs thermoplastiques ayant une Tg (ou Tf, le cas ¢chéant) supéricure ou
¢gale a 80°C dans le TPE peut varier en fonction des conditions d'utilisation du copolymere.
D'autre part, la capacité du TPE a se déformer lors de la préparation du pneu peut ¢galement
contribuer & déterminer la proportion des blocs thermoplastiques ayant une Tg (ou Tf, le cas

¢chéant) supéricure ou égale a 80°C.

[0041] Les blocs thermoplastiques ayant une Tg (ou Tf, le cas ¢chéant) supéricure ou égale
a 80°C peuvent étre constitués a partir de monomeéres polymérisés de diverse nature,

notamment, ils peuvent constituer les blocs suivants ou leurs mélanges :

- les polyoléfines (polyéthyléne, polypropyléne)

- les polyuréthannes ;

- les polyamides ;

- les polyesters ;

- les polyacétals ;

- les polyéthers (polyoxyde d’éthyléne, polyphényléne éther) ;
- les polysulfures de phényléne ;

- les polyfluorés (FEP, PFA, ETFE) ;

- les polystyrénes (détaillés ci-dessous) ;

- les polycarbonates ;

- les polysulfones ;

- le polyméthylméthacrylate

- le polyétherimide

- les copolymeres thermoplastiques tels que le copolymére acrylonitrile-butadiéne-

styréne (ABS).
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[0042] Les blocs thermoplastiques ayant une Tg (ou Tf, le cas ¢chéant) supéricure ou égale
a 80°C peuvent aussi &tre obtenus a partir de monomeres choisis parmi les composés suivants

ct leurs mélanges :

- I’acénaphthyléne : 1’homme de I’art pourra par exemple se référer a Particle de Z.
Fodor et J.P. Kennedy, Polymer Bulletin 1992 29(6) 697-705 ;

- I’indéne et ses dérivés tels que par exemple le 2-méthylindéne, le 3-méthylindéne, le 4-
méthylindéne, les diméthyl-indéne, le 2-phénylindéne, le 3-phénylindéne et le 4-
phénylindéne ; ’homme de l’art pourra par exemple se référer au document de brevet
US4946899, par les inventeurs Kennedy, Puskas, Kaszas et Hager et aux documents J. E.
Puskas, G. Kaszas, J.P. Kennedy, W.G. Hager Journal of Polymer Science Part A : Polymer
Chemistry (1992) 30, 41 et J.P. Kennedy, N. Meguriya, B. Keszler, Macromolecules (1991)
24(25), 6572-6577 ;

- I’isopréne, conduisant alors a la formation d’un certain nombre d’unités polyisopréne
1,4-trans et d’unités cyclisées selon un processus intramoléculaire ; I’homme de 1’art pourra
par exemple se référer aux documents G. Kaszas, J.E. Puskas, .P. Kennedy Applied Polymer
Science (1990) 39(1) 119-144 ct J.E. Puskas, G. Kaszas, J.P. Kennedy, Macromolecular
Science, Chemistry A28 (1991) 65-80.

[0043] Les polystyrénes sont des blocs thermoplastiques préférés pour I’invention selon un
mode de réalisation préféré, et sont obtenus a partir de monomgéres styréniques, les TPE
comprenant ce type de blocs styréniques sont alors appelés ¢lastomeres thermoplastiques
styréniques (TPS). Par monomeére styrénique doit étre entendu dans la présente description
tout monomere comprenant du styréne, non substitu¢é comme substitué¢ ; parmi les styrénes
substitués peuvent étre cités par exemple les méthylstyrénes (par exemple 1’o-méthylstyréne,
le m-méthylstyréne ou le p-méthylstyréne, I’alpha-méthylstyréne, ’alpha-2-diméthylstyréne,
I’alpha-4-diméthylstyréne  ou le diphényléthyléne), le para-tertio-butylstyréne, les
chlorostyrénes (par exemple ’o-chlorostyréne, le m-chlorostyréne, le p-chlorostyréne, le 2,4-
dichlorostyréne, le 2,6-dichlorostyréne ou le 2,4,6-trichlorostyréne), les bromostyrénes (par

exemple I’o-bromostyréne, le m-bromostyréne, le p-bromostyréne, le 2,4-dibromostyréne, le
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2,6-dibromostyréne ou les 2,4,6-tribromostyréne), les fluorostyrénes (par exemple I’o-
fluorostyréne, le m-fluorostyréne, le p-fluorostyréne, le 2.4-difluorostyréne, le 2,6-

difluorostyréne ou les 2.,4,6-trifluorostyréne) ou encore le para-hydroxy-styréne.

[0044]  Sclon un mode de réalisation préférentiel de I'invention, le taux pondéral de styréne,
dans 1'¢lastomére TPS, est compris entre 5% et 50%. En dessous du minimum indiqué, le
caractere thermoplastique de 1'élastomere risque de diminuer de maniére sensible tandis qu'au-
dessus du maximum préconisé, 1'¢lasticité de la couche comprenant le TPS peut étre affectée.

Pour ces raisons, le taux de styréne est plus préférentiellement compris entre 10% et 40%.

[0045] Dans les modes de réalisation préférés ou les TPE comprend un bloc
thermoplastique de type polystyréne (TPS), le bloc ¢lastomere du TPS est choisi dans le
groupe constitu¢ par les polyisobutylénes, les polyéthylénes, les polypropylénes, les
polybutylénes, et leurs mélanges. De manicre plus préférce, le bloc ¢lastomére du TPS est un

bloc polyisobutylene.

[0046] Dec manicre préférenticlle également selon 'invention, les blocs thermoplastiques
du TPE sont des blocs non styréniques, choisis parmi les blocs polyamides, polyesters, et leurs
mélanges. De maniére trés préférentielle dans ce mode de réalisation de I’invention, les blocs
thermoplastiques sont choisis dans le groupe constitué par les polyamides de type PA6, PA11
ou PA12, ou les polyesters de type PET ou PBT et les mélanges de ces derniers. Dans ce mode
de réalisation préférés, les blocs ¢lastomeres sont essenticllement constitués de polymeéres
choisis dans le groupe constitué par les polyisobutylénes, les polyéthylénes, les
polypropylénes, les polybutylenes, les polyéthers et leurs mélanges ; de préférence dans le

groupe des polyéthers et leurs mélanges.

[0047] Les TPE particuliers dans lesquels les blocs thermoplastiques non styréniques sont
des polyamides sont usucllement notés TPE-A ou TPA (copolyamide thermoplastique) ou
encore PEBA (copolyéther bloc amide), et ils sont particulicrement préférés pour les besoins

de ’invention.
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[0048] Les TPE particuliers dans lesquels les blocs thermoplastiques non styréniques sont
des polyesters sont usucllement notés TPE-E ou TPC (copolyester thermoplastique) ou encore
COPE (copolymére bloc ¢ther-ester), et ils sont ¢galement particulierement préférés pour les

besoins de ’invention.

[0049]  Sclon l'invention, les blocs thermoplastiques du TPE présentent au total, une masse
moléculaire moyenne en nombre ("Mn") allant de 5 000 g/mol a 150 000g/mol, de manicre a
conférer au TPE de bonnes propriétés ¢lastomériques et une tenue mécanique suffisante ct

compatible avec I'utilisation en pneumatique.

[0050] Le bloc thermoplastique peut ¢galement éEtre constitu¢ de plusicurs blocs

thermoplastiques tels que définis ci-dessus.

Exemples de TPE

[0051] Par exemple, le TPE est un copolymére dont la partie ¢lastomere est saturée, ct
comportant des blocs styrénes et des blocs alkylénes. Les blocs alkylénes sont
préférenticllement de 1'éthyléne, du propyléne ou du butyléne. Plus préférenticllement, cet
¢lastomere TPE est choisi dans le groupe suivant, constitué de copolymeres diblocs, triblocs
linéaires ou ¢toilés : styréne/ éthyléne/ butyléne (SEB), styréne/ éthyléne/ propyléne (SEP),
styrene/ ¢thyléne/ ¢thyléne/ propyléne (SEEP), styréne/ éthyléne/ butyléne/ styréne (SEBS),
styrene/ ¢thyléne/ propylene/ styréne (SEPS), styréne/ éthyléne/ ¢éthyléne/ propyléne/ styréne
(SEEPS), styréne/ isobutyléne (SIB), styréne/ isobutyléne/ styréne (SIBS) et les mélanges de
ces copolymeres. Ces TPE peuvent également Etre porteurs de fonctions réactives, telle que
des groupements méthacrylates comme dans le cas des copolyméres styréne/ éthyléne/

butyléne/ styréne fonctionnalisés méthacrylate (SEBS-MA).

[0052] Parmi les TPE multiblocs, on peut citer les copolyméres comportant des blocs
copolymere statistique d’¢thyléne et de propyléne/ polypropyléne, polyéther/ polyester
(COPE), polyéther/ polyamide (PEBA).
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[0053] 1l est ¢galement possible que les TPE donnés en exemple ci-dessus soient mélangés

entre eux au sein de la couche selon ’invention.

[0054] A titre d’exemples d'¢lastoméres TPE saturés ou essenticllement saturés
commercialement disponibles, on peut citer les ¢lastoméres de type SEPS, SEEPS, ou SEBS
commercialisés par la soci¢t¢ Kraton sous la dénomination "Kraton G" (e.g. produits G1650,
G1651, G1654, G1730) ou la société¢ Kuraray sous la dénomination "Septon” (e.g. « Septon
2007 », « Septon 4033 », « Septon 8004 »). On peut également citer les les ¢lastomeres de
type SEBS-MA commercialisés par la sociét¢ Kraton sous les dénominations commerciales
«FG1901 » ou « FG1924 », ou les ¢lastomeres de type SIBS commercialisés par la société
Kaneka sous la dénomination commerciale « SIBSTAR » (e.g. « SIBSTAR 102T »;
«SIBSTAR 103T »). Parmi les TPE multiblocs, on peut citer le TPE « Vistamaxx »
commercialisé par la société Exxon ; le TPE COPE commercialis¢ par la socié¢té DSM sous le
dénomination « Arnitel », ou par la socié¢t¢ Dupont sous le dénomination « Hytrel », ou par la
socicté¢ Ticona sous le dénomination « Riteflex » ; le TPE PEBA commercialisé par la société

Arkema sous le dénomination « PEBAX » (e.g. « PEBAX 3533 »).

Additifs divers

[0055] La composition de la couche adhésive peut optionnellement comporter, en
combinaison avec 1’¢lastomére TPE précédemment décrit, au moins un polyphényléne éther

(noté en abrégé « PPE »).

[0056] Les PPE sont bien connus de I’homme du métier, ce sont des résines solides a
température ambiante (23°C) compatibles avec les polyméres styréniques, qui sont notamment
utilisées pour augmenter la Tg d’¢lastomeres TPS (voir par exemple « Thermal, Mechanical
and Morphological Analyses of Poly(2,6- dimethyl-1,4-phenylene oxide)/Styrene- Butadiene-
Styrene Blends », Tucker, Barlow and Paul, Macromolecules, 1988, 21, 1678- 1685).
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[0057] Préférenticllement, le PPE utilisé ici posséde une température de transition vitreuse
(notée ci-apres Tg) qui est supéricure a 150°C, plus préférenticllement supérieure a 180°C.
Quant a sa masse moléculaire moyenne en nombre (Mn), elle est préférenticllement comprise

entre 5 000 et 100 000 g/mol.

[0058] La masse molé¢culaire moyenne en nombre (Mn) est déterminée de maniére connue,
par chromatographie d’exclusion stérique (SEC). L’¢chantillon est préalablement solubilisé
dans du tétrahydrofurane & une concentration d’environ 1 g/l ; puis la solution est filtrée sur
filtre de porosit¢ 0,45 um avant injection. L’apparcillage utilis¢ est une chaine
chromatographique « WATERS alliance ». Le solvant d’¢lution est le tétrahydrofurane, le
débit de 0,7 ml/min, la température du systeme de 35°C et la durée d’analyse de 90 min. On
utilise un jeu de quatre colonnes WATERS en sériec, de dénominations commerciales
«STYRAGEL » (« HMW7 », « HMW6E » et deux « HT6E »). Le volume injecté de la
solution de 1’¢chantillon de polymere est de 100 ul. Le détecteur est un réfractométre
différentiel « WATERS 2410» et son logiciel associé d’exploitation des données
chromatographiques est le systtme « WATERS MILLENIUM ». Les masses molaires
moyennes calculées sont relatives a une courbe d’étalonnage réalisée avec des étalons de

polystyréne.

[0059] A titres d’exemples non limitatifs de polyméres PPE utilisables dans la composition
¢tanche sclon un objet de 'invention, on peut citer notamment ceux choisis dans le groupe
constitu¢ par les poly(2,6-diméthyl-1,4-phényléne-¢ther), poly(2,6-diméthyl-co-2,3,6-
triméthyl-1,4- phényléne-¢ther), poly-(2,3,6-triméthyl-1,4- phényléne-éther), poly(2,6-di¢thyl-
1,4- phényléne-¢ther), poly(2-méthyl-6-¢thyl-1,4- phényléne-éther), poly(2-méthyl-6-propyl-
1,4-phényléne-éther), poly-(2,6-dipropyl-1,4- phényléne-éther), poly(2-¢thyl-6-propyl-1.,4-
phényléne-éther), poly(2,6-dilauryl-1,4- phényléne-¢ther), poly(2,6-diphényl-1,4- phényléne-
¢ther), poly(2,6-diméthoxy-1,4- phényleéne-éther), poly(1,6-di¢thoxy-1,4- phényléne-éther),
poly(2-méthoxy-6-¢thoxy- 1,4-phényléne-éther), poly(2-¢thyl-6- stéaryloxy-1,4-phényléne-
¢ther), poly(2,6- dichloro-1,4-phényléne-¢ther), poly(2-méthyl- 6-phényl-1,4-phényléne-
¢ther), poly(2- ¢thoxy-1,4-phényléne-¢ther), poly(2-chloro- 1.4-phényléne-éther), poly(2,6-
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dibromo-1,4- phényléne-¢ther), poly(3-bromo-2,6-diméthyl- 1,4-phényléne-éther), leurs
copolymeres respectifs, et les mélanges de ces homopolymeéres ou copolymeres.

[0060] Sclon un mode de réalisation particulier et préférentiel, le PPE utilis¢ est le
poly(2,6- diméthyl-1,4-phénylénc-¢ther). De tels PPE commercialement disponibles sont par

exemple les « Xyron S202 » de la société Asahi Kasei, ou « Noryl SA120 » de la société
Sabic.

Zone d’accueil du pneumatique

[0061] Le pneumatique de I’invention comporte une surface intérieure et/ou extérieure avec
une zone d’accucil, sur laquelle est disposée une couche adhésive et un film de protection

disposé sur ladite couche adhésive.

[0062] Seclon un arrangement préféré de 1’invention, la zone d’accueil peut étre constituce

uniquement de ladite couche adhésive, et, lorsqu’il est en place, du film de protection.

[0063] Sclon un autre arrangement préféré de 1’invention, la zone d’accueil comprend en
outre une couche notée sous-couche, positionnée entre la couche adhésive et la surface

intérieure et/ou extéricure du pneumatique portant la zone d’accueil.

[0064] Ladite sous-couche peut &étre de plusicurs natures, il peut s’agir d’une application
locale d’une solution de préparation de surface, connue de I’homme 1’art, ou d’une couche fine
(par exemple de 0,01 & 1 mm) d’une composition d’adhésion comprenant par exemple un

¢lastomeére thermoplastique.

Composition de la couche adhésive du pneumatique

[0065] La couche adhésive du pneumatique sclon I’invention a pour caractéristique

essenticlle de comporter au moins un ¢lastomére thermoplastique a blocs (TPE) comportant un
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bloc ¢lastomére saturé ou essenticllement saturé tel que défini précédemment, avec toutes les

préférences et tous les modes de réalisation.

[0066] A titre d’exemple, il est avantageux d’utiliser un mélange de TPE dont 1’un a une
masse moléculaire en nombre Mn appropriée pour une bonne tenue en température et d’un
TPE de faible masse Mn pour favoriser un bon collage entre les couches adhésive du

pneumatique et de fixation de 1’organe.

[0067] Lec ou les élastoméres TPE peuvent a eux seuls constituer une composition de

couche adhésive du pneumatique.

[0068] Optionnellement, la présence du polyphényléne éther dans la composition adhésive
pourrait augmenter la viscosité en température de la composition adhésive et ainsi pénaliser
Iinterpénétration de la couche adhésive et de la couche caoutchouteuse de la surface du
pneumatique, limitant 1’adhésion de ces deux couches. Or de facon trés surprenante, on
constate au contraire une am¢lioration de I’adhésion a des températures de service inféricures
a 100°C.

[0069] A titre minoritaire, la composition de la couche adhésive peut comporter un
¢lastomere diénique usuel tel un SBR, un polybutadiéne ou un polyisopréne naturel ou
synthétique. De fagon trés préférentielle, le taux d’¢élastomere diénique dans la composition est
inférieur a 20 parties pour cent parties en masse d’¢lastoméres de la composition (pce). Bien
entendu, le ou les TPE de la composition sont pris en compte dans les élastoméres pour 1'unité

pce utilisée.

[0070] De plus, selon un mode de réalisation préférentiel de 1’invention, la composition de
la couche adhésive peut comporter également, a titre d’agent plastifiant, une huile d’extension
(ou huile plastifiante) dont la fonction est de faciliter la mise en joint de la couche adhésive et
de la couche de fixation de 1’organe, particuli¢rement par un abaissement du module et une

augmentation du pouvoir tackifiant.
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[0071] On peut utiliser toute huile d’extension, a caractére faiblement polaire, apte a
étendre, plastifier des élastoméres, notamment thermoplastiques. A température ambiante
(23°C), ces huiles, plus ou moins visqueuses, sont des liquides (¢’est-a-dire, pour rappel, des
substances ayant la capacit¢ de prendre a terme la forme de leur contenant), par opposition

notamment a des résines ou des caoutchoucs qui sont par nature solides.

[0072] De préférence, 'huile d’extension est choisie dans le groupe constitu¢ par les huiles
polyoléfiniques (c’est-a-dire issues de la polymérisation d’oléfines, monooléfines ou
dioléfines), les huiles paraffiniques, les huiles naphténiques (& basse ou haute viscosité), les
huiles aromatiques, les huiles minérales, ct les mélanges de ces huiles. L’homme du métier
saura ajuster la nature et la quantit¢ d’huile d’extension en fonction des conditions

particulicres d’usage de la couche adhésive.

[0073] On utilise préférenticllement une huile du type caoutchouc isoprénique liquide
(«LIR »). A titre d’exemple, les LIR 30 et 50, respectivement de masses moléculaires

moyenne en nombre de 30 000 et 50 000 g/mol sont commercialisées par Kuraray.

[0074] La composition de la couche adhésive peut comporter par ailleurs les divers additifs
usucllement présents dans les compositions a base d’¢lastomeres thermoplastiques a blocs
connues de ’homme du métier. On citera par exemple des charges renforgantes telles que du
noir de carbone ou de la silice, des charges non renforgantes ou inertes ou encore fibrillaires,
des agents colorants avantageusement utilisables pour la coloration de la composition, des
plastifiants autres que les huiles d’extension précitées, des résines tackifiantes, des agents de
protection tels que antioxydants ou antiozonants, anti-UV, divers agents de mise en ceuvre ou
autres stabilisants, ou encore des promotcurs aptes a favoriser 1’adhésion au reste de la

structure du pneumatique.

[0075] L’usage de résines tackifiantes peut étre particuliérement intéressant pour régler les
températures de ramollissement ainsi que les niveaux d’adhésion nécessaires des couches

adhésives ou de fixation.
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Film de protection

[0076] Le film de protection est préférenticllement un film flexible résistant a la chaleur qui
présente préférenticllement une adhésion limitée a la couche adhésive pour pouvoir en Etre
décoll¢. La force de pelage du film de la couche adhésive est de préférence inféricure a |

N/mm a 20°C et trés préférentiellement inféricure a 0,5 N/mm.

[0077] Ce film permet de protéger la surface de la couche adhésive lors des opérations

d’assemblage du pneumatique et sa vulcanisation en moule.

[0078] 1l peut notamment étre un film thermoplastique. Ce film thermoplastique est
avantageusement choisi dans le groupe des polyesters et des films comportant au moins un
polymere fluoré. L’homme du métier saura choisir son ¢paisseur pour obtenir le meilleur
compromis entre sa flexibilité et sa résistance mécanique. Cette Epaisseur est avantageusement

comprise entre 10 et 300 um.

[0079] La nature du film de protection peut étre incompatible avec celle du TPE de la

couche adhésive pour obtenir une adhésion limitée appropriée.

[0080] Dans une utilisation préférenticelle, ce film est retiré juste avant la mise en place de
I’organe a la surface du pneumatique pour éviter toute pollution de la surface de la couche
adhésive. Le film a alors I’avantage de protéger la couche adhésive pendant toutes les phases

de transport et de stockage des pneumatiques.

[0081] De préférence, la Tg (ou TT, le cas ¢échéant) du film de protection est supéricure a la
température de cuisson du mélange caoutchouteux de la zone d’accucil de la surface du
pneumatique. Une température de 200°C pour la Tg (ou TT, le cas échéant) permet au film de
résister aux températures usuelles de vulcanisation des pneumatiques pour véhicules de

tourisme.

[0082] Comme exemple de film polyester, on peut utiliser les films commercialisés sous la
marque Mylar avec une épaisseur comprise entre 0,03 et 0,2 mm. Un tel film de polyester a

une température de fusion supéricure a 230 °C.
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[0083] On peut choisir comme polymeéres fluorés les copolyméres ¢thyléne-propyléne
fluoré (FEP). Avantageusement, le film comporte un copolymere de tétrafluoroéthyléne (TFE)

et d’hexafluoropropyléne (HFP).
[0084] Ces polymeres présentent de remarquables propri¢tés anti-collantes.

[0085] Un exemple de film adapté est le film A5S000 de Aerovac Systemes France. Ce film
comporte un copolymére ¢thyléne-propyléne fluoré ou FEP. Ce film a une température
maximale d’utilisation de 1’ordre de 204 °C et a un allongement rupture supéricur a 300%. Son
¢paisseur est de 25 um. Ces caractéristiques lui permettent d’étre mis en place directement sur
le tambour de confection du bandage pneumatique dans le cas spécifique de zone d’accueil

placée a la surface de la couche intérieure étanche du pneumatique.

[0086] Le tableau suivant indique des exemples de films appropri¢s pour I’invention.

Dénomination Fournisseur Nature épaisseur T max allongement
A5000 Aerovac FEP 25 um 260 °C > 300%
AB000 Aerovac ETFE 12,15 et 20 ym 230°C >200%

MR Film Aerovac PTFE 25 ym 315°C > 550 %
FEP100 Dupont FEP 25 um 260 °C > 300%
FEP100 Dupont FEP 12.5 uym 260 °C > 300%
Norton FEP 0.001 | Saint Gobain FEP 25 ym 260 °C > 300%
Norton FEP 0.0005 | Saint Gobain FEP 12.5 ym 260 °C > 300%

[0087] Le film de protection permet de séparer la couche adhésive de tout contact avec le
tambour de fabrication du bandage pneumatique puis avec la membrane de cuisson du moule
de vulcanisation. La nature incompatible du film de protection relativement a la couche
adhésive lui permet d’étre retiré de la surface intéricure du bandage pneumatique apres la
vulcanisation. Le retrait de ce film de protection redonne a la couche adhésive toutes ses

propriétés. Le film de protection peut étre enleve sans se déchirer.
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Organe destiné a étre fixé au pneumatique

[0088] L’organe peut &tre un boitier apte a recevoir un dispositif ¢lectronique. L’organe
peut aussi étre un dispositif électronique. Il peut aussi étre un marquage sur le pneumatique ou
une décoration. L’organe est fixé au pneumatique grace a la couche de fixation présente sur

I’organe.

Composition de la couche de fixation de ’organe

[0089] La composition de la couche de fixation de l'organec a pour caractéristique
essenticlle de comporter au moins un ¢lastomére thermoplastique a blocs (TPE) comportant un
bloc ¢lastomeére saturé ou essentiellement saturé, tel que défini précédemment, avec toutes les

préférences et tous les modes de réalisation.

[0090] De préférence, le ou les ¢lastomeres thermoplastiques a blocs (TPE) comportant un
bloc ¢élastomeére saturé ou essenticllement saturé sont choisis de telle sorte que la force
d’adhésion, c’est-a-dire la force nécessaire pour séparer les deux couches adhésive et de
fixation dans un test de pelage est supérieure a 0,5 N/mm, plus préférentiellement supérieur a

I N/mm, micux, supérieur a 2 N/mm a 60°C.

[0091] Sclon un mode de réalisation préférenticl, les blocs thermoplastiques des TPE
comportant un bloc élastomére saturé ou essentiellement saturé de la couche de fixation sont
compatibles (c’est-a-dire similaire du fait de leurs masses, de leurs polarités ou de leurs Tg)
avec les blocs thermoplastiques du ou des ¢lastoméres thermoplastiques a blocs de la

composition de la couche adhésive du pneumatique.

[0092] Sclon un mode de réalisation préférentiel, les blocs thermoplastiques du ou des TPE
comportant un bloc ¢lastomére saturé ou essentiellement saturé de la composition de la couche
de fixation de 1’organe sont identiques aux blocs thermoplastiques du ou des TPE comportant
un bloc ¢lastomére saturé ou essentiellement saturé de la composition de la couche adhésive

du pneumatique.
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[0093] Sclon un mode de réalisation trés préférenticls, les TPE comportant un bloc
¢lastomere saturé ou essenticllement saturé majoritaires des couches de fixation et adhésive

sont identiques.

[0094] La composition de la couche de fixation de 1’organe peut aussi comporter des
¢lastomeres diéniques saturés ou insatur€s, a titre minoritaire, des huiles ou des additifs divers

tels que précédemment décrits pour la couche adhésive du pneumatique.

Fixation de I’organe au pneumatique

[0095] L’invention a aussi pour objet ’ensemble comprenant un pneumatique avec un
organc fix¢ a sa surface par la liaison de la couche adhésive du pneumatique et de la couche de

fixation de I’objet, tels que décrits précédemment.

[0096] Un autre objet de I’invention est un procéd¢ de fixation d’un organc avec unc
couche de fixation telle que précédemment décrite, a la surface d’un pneumatique avec une
couche adhésive protégée par un film de protection disposée sur une zone d’accueil, tels que

précédemment décrits, dans lequel :

- on retire tout ou partie du film de protection ;

- on porte la couche adhésive a une température supérieure aux températures de
ramollissement des blocs thermoplastiques des ¢lastomeres thermoplastiques a blocs des
deux couches respectives; et

- on met en contact, en appliquant une pression, la couche de fixation et la couche adhésive.

[0097] De préférence, I’invention concerne le procédé tel que défini ci-dessus dans lequel
I’organe est un organe tel que défini précédemment, dont la couche de fixation est portée a une
température sup€ricure a la température de ramollissement des blocs thermoplastiques du ou

des ¢lastomeres thermoplastiques a blocs, avant la mise en contact avec la couche adhésive.

[0098] La fixation de 1’organe est ainsi réalisée trés rapidement et trés simplement. La

fixation est effective et durable dés que les températures des couches d’adhésion et de fixation
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sont redescendues sous les températures de ramollissement ou Tg (ou Tf, le cas échéant) des

TPE. Elle a aussi ’avantage d’étre totalement réversible.

Exemples de réalisation

[0099] Des ¢léments complémentaires de 1’invention sont maintenant décrits avec ’aide

des dessins annexés, présent¢ a titre non limitatif, dans lesquels :

- la figure 1 représente de maniere trés schématique (sans respect d’une échelle
spécifique), une coupe radiale d’un pneumatique conforme a un mode de réalisation de
I’invention ;

- la figure 2 présente en coupe radiale particlle une ¢bauche de pneumatique conforme a
un mode de réalisation de I’invention ;

- la figure 3 illustre un organe avec une couche de fixation ; et

- la figure 4 montre I’organe fix¢é a la surface du pneumatique.

[00100] La figure 1 représente de manic¢re schématique une coupe radiale d’un bandage
pneumatique ou pneumatique incorporant & une zone d’accueil 13 donnée une couche

adhésive avec un film de protection selon un mode de ré¢alisation de I’invention.

[00101] Ce pneumatique 1 comporte un sommet 2 renforcé par une armature de sommet ou
ceinture 6, deux flancs 3 et deux bourrelets 4, chacun de ces bourrelets 4 étant renforcé avec
une tringle 5. L’armature de sommet 6 est surmontée radialement extérieurement d’une bande
de roulement caoutchouteuse 9. Une armature de carcasse 7 est enroulée autour des deux
tringles 5 dans chaque bourrelet 4, le retournement 8 de cette armature 7 étant par exemple
disposé vers 1’extérieur du pneumatique 1. L’armature de carcasse 7 est de maniére connue en
soi constitu¢e d’au moins une nappe renforcée par des cables dits « radiaux », par exemple
textiles ou métalliques, c¢’est-a-dire que ces cables sont disposés pratiquement paralléles les
uns aux autres et s’étendent d’un bourrelet & ’autre de maniére a former un angle compris

entre 80° et 90° avec le plan circonférenticl médian (plan perpendiculaire a 1’axe de rotation
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du pneumatique qui est situ¢ a mi-distance des deux bourrelets 4 et passe par le milicu de
I’armature de sommet 6). Une couche ¢tanche 10 s’¢tend d’un bourrelet a 1’autre radialement

intérieurement relativement a 1’armature de carcasse 7.

[00102] Le pneumatique 1 est tel que sa paroi intéricure comporte dans une zone d’accueil
13 donnée une couche adhésive 11. La couche adhésive 11 est recouverte radialement
intériecurement par un film de protection 12. L’¢paisscur de la couche adhésive est de
préférence comprise entre 0,1 et 4 mm, et trés préférenticllement entre 0,2 et 2 mm. L’homme
de I’art saura adapter cette épaisseur en fonction de la nature, de la géométric et de la masse de

I’organe ainsi que de 1’¢épaisseur de la couche de fixation de I’organe.

[00103] La surface de la zone d’accueil 13 et donc de la couche adhésive 11 est adaptée pour
obtenir une fixation robuste de ’organe, ’homme du métier saura ajuster la dimension de la

couche adhésive en fonction de la taille et de la masse de 1’organe a fixer.

[00104] La couche adhésive 11 est constituée d’un TPE comportant un bloc élastomére
saturé ou essenticllement saturé, tel que décrit précédemment et notamment choisi parmi ceux

proposés dans les exemples ci-dessous.

[00105] Le film de protection 12, séparable, est un film thermoplastique comportant a titre
d’exemple un polymeére fluoré. Le film thermoplastique est extensible avec une faible rigidité
et a un comportement plastique. Ce film a préférenticllement une Tg (ou Tf, le cas échéant)
supéricure a la température de vulcanisation du bandage pneumatique. Un exemple de film
adapté¢ est le film AS5000 de Acrovac Systémes France. Ce film comporte par exemple un
copolymere éthyleéne-propyléne fluoré ou FEP. Ce film a une température maximale
d’utilisation de 1’ordre de 204 °C et a un allongement rupture supéricur a 300%. Son épaisseur
est de 25 um. Ces caractéristiques lui permettent, dans un exemple de réalisation de
I’invention, d’étre mis en place directement soit sur le tambour de confection du bandage

pneumatique.



10

15

20

25

WO 2017/220895 PCT/FR2017/051576

-25.-

[00106] Comme I’indique la figure 2, le film de protection 12 déborde de la zone d’accueil
de la couche adhésive. Le débordement est préférenticllement supérieur a 2 mm pour garantir

la non-contamination de cette couche adhésive pendant la vulcanisation du pneumatique.

[00107] Le film de protection 12 permet de prémunir la couche adhésive de tout contact
avec le tambour de fabrication du pneumatique puis avec la membrane de cuisson du moule de
vulcanisation. La nature particuli¢re de ce film de protection lui permet d’étre retir¢ de la
surface intérieure du pneumatique apreés la vulcanisation. Le retrait de ce film de protection
redonne a la surface de la couche adhésive toutes ses propri¢tés. Préférentiellement, le film de

protection 12 peut étre enlevé sans se déchirer.

[00108] Le bandage pneumatique de la figure 1 peut étre fabriqué, comme 'indique la figure
2, en intégrant la couche adhésive dans une ¢bauche non vulcanisée de pneumatique 1 en
utilisant un tambour de fabrication et les autres techniques usuelles dans la fabrication des
bandages pneumatiques. Plus précisément, le film de protection 12 disposé radialement le plus
a l'intérieur est appliqué en premier sur le tambour de fabrication 15. On met en place ensuite
la couche adhésive 11.0n applique ensuite, successivement, tous les autres composants usuels

du bandage pneumatique.

[00109] Aprés la conformation, les nappes sommet ¢t la bande de roulement sont mises en
place sur 1’¢bauche du pneumatique. L’¢bauche ainsi achevée est placée dans un moule de
cuisson et est vulcanisée. Pendant la vulcanisation, le film de protection protége la membrane

de cuisson du moule de tout contact avec la couche adhésive.

[00110] A la sortic du moule de cuisson, le film de protection 12 est toujours fixé a la

couche adhésive 11.

[00111] Le film de protection 12 peut Etre ais¢ément retiré a la sortic du moule de
vulcanisation du pneumatique. Il est aussi possible, et préférable, de laisser en place ce film de

protection jusqu’au moment de la fixation de I’organe.
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[00112] Le film de protection ct la couche adhésive peuvent aussi étre appliqués a la zone
d’accueil choisic a la surface du pneumatique aprés la conformation de 1'¢bauche de

pneumatique et avant I’introduction de celle-ci dans le moule de vulcanisation.

[00113] La figure 3 présente schématiquement un organe 20 comportant un boitier 22 et une
couche de fixation 24. Le matériau de la couche de fixation 24 est a base d’au moins un
¢lastomere thermoplastique TPE comportant un bloc ¢lastomére saturé ou essenticllement
saturé, tel que décrit précédemment et notamment choisi parmi ceux proposés dans les
exemples ci-dessous, dont les blocs thermoplastiques rigides sont de méme nature que les
blocs rigides du ou des TPE de la couche adhésive du pneumatique. La couche de fixation est
préférentiellement & base du méme TPE que celui de la couche adhésive. Les couches
d’adhésion et de fixation sont constitu¢es d’un TPE comportant un bloc élastomeére saturé ou
essenticllement saturg, tel que décrit précédemment et notamment choisi parmi ceux proposés
dans les exemples ci-dessous. L’épaisseur de la couche de fixation est de préférence entre 0,5
et 4 mm, et trés préférenticllement entre 2 et 3 mm. L homme de I’art saura adapter I’¢paisseur
de la couche de fixation en fonction de celle de la couche adhésive et de la taille et de la masse

de I’organe.

[00114] La figure 4 présente I’ensemble du pneumatique de la figure 1 et de 1’organe 20 fixé

sur sa surface intériecure sur la couche intéricure étanche.

[00115] La fixation de I'organe 20 a la surface du pneumatique est réalisée aisément ct

rapidement :

- on retire tout ou partic du film de protection 12 de la couche adhésive 11 du
pneumatique 1 ;

- on ¢chauffe les couches d’adhésion 11 du pneumatique et de fixation 24 de 1’organe
jusqu’a des températures supéricures aux Tg (ou Tf, le cas échéant) des ¢lastomeres
thermoplastiques a blocs ; ce chauffage peut étre réalisé par tout moyen (soufflage d’air chaud,
rayonnement infra-rouge...); les zones superficielles des deux couches d’adhésion et de

fixation sont alors au-dela de leurs températures de mise en ceuvre et sont ainsi ramollies ;
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- on met en contact la couche de fixation et la couche adhésive en appliquant une
pression de contact ; cette mise en contact permet aux deux couches de s’interpénétrer en
raison de la forte mobilit¢ moléculaire li¢e a la température ; et

- on maintient le contact jusqu’au refroidissement des deux couches d’adhésion et de

fixation en dessous des Tg (ou Tfle cas ¢échéant) des TPE.

[00116] La pression de contact est de préférence supéricure a 0,05 bar (de plus que la
pression atmosphérique). L’homme de Iart saura ajuster la pression et la durée de ce contact

en fonction des couches de fixation et adhésive utilisées.

[00117] Des que le refroidissement est effectif, I’organe est fix¢ de fagon robuste a la surface

du pneumatique.

[00118] Dans les exemples discutés ci-dessus, 1’organce est fix¢ a la surface intérieure du
pneumatique ; il est aussi possible de le placer sur une surface externe du pneumatique par

exemple sur le flanc du pneumatique.

Tests

Test de pelage manuel

[00119] Des tests d’adhésion (tests de pelage) ont été conduits pour tester ’aptitude de la
couche adhésive a adhérer aprés cuisson a une couche d’¢lastomere diénique, plus précisément
a une composition de caoutchouc usuelle pour une couche intéricure étanche (parfois aussi
appelée « gomme intéricure », en anglais «inner liner») de pneumatique, a base de
caoutchouc butyle (copolymeére d’isobutylene et d’isopréne) comportant en outre les additifs
usuels (charge, soufre, acc¢lérateur, ZnO, acide stéarique, antioxydant). Bien entendu, ce test
peut étre adapté au cas ou ’organe doit étre placé sur le flanc du pneumatique, dans ce cas, on
utilisera pour réaliser les éprouvettes une couche de mélange caoutchouteux de flanc au licu
d’une couche de couche intéricure étanche usuclle. Ce méme test est utilis¢ pour mesurer

I’adhésion de la couche adhésive et de la couche de fixation.
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[00120] Les éprouvettes de pelage (du type pelage a 180°) ont été réalisées par empilage des

produits suivants :

- un tissu de type nappe carcasse tourisme ;

- une couche de couche intérieure étanche usuelle (1 mm) ;

- une couche adhésive a tester (notamment en TPE selon ’invention) (1 mm) ;
- une couche de couche intérieure étanche usuelle (1 mm) ; et

- un tissu de type nappe carcasse tourisme.

[00121] Une amorce de rupture est placée a ’interface entre 1’une des couches de couche

intérieure étanche et la couche adhésive.

[00122] Les éprouvettes sont ensuite vulcanisées a 140 °C pendant 50 minutes ¢t sous une

pression de 16 bars dans une presse a platcaux.

[00123] Des bandes de 30 mm de largeur ont ét¢ découpées au massicot. Les deux cotés de
I’amorce de rupture ont ét¢ ensuite placées dans les mors d une machine de traction de marque
Instron™. Les essais sont réalisés 4 température ambiante et a une vitesse de traction de 100
mm/min. On enregistre les efforts de traction et on norme ceux-ci par la largeur de
I’¢éprouvette. On obtient une courbe de force par unit¢ de largeur (en N/mm) en fonction du
déplacement de traverse mobile de la machine de traction (entre 0 et 200 mm). La valeur
d’adhésion retenue correspond a I’initiation de la rupture au sein de I’éprouvette et donc a la

valeur maximale de cette courbe.

[00124] Les mesures de pelage sont effectuées a température ambiante (23°C) et a 60°C ou

80°C selon les cas.

[00125] Des tests d’adhésion (tests de pelage) ont ét¢ conduits également pour tester
I’aptitude de la couche adhésive a adhérer aprés cuisson a une couche de fixation telle qu’elle
est présente sur I’organe a fixer au pneumatique. Dans ce cas, les éprouvettes sont réalisées
par mise en contact de la couche adhésive a tester de deux demi-Eprouvettes similaires

réalis¢es selon I’empilage suivant :
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- un tissu de type nappe carcasse tourisme ;
- une couche de couche intérieure ¢tanche usuelle (1 mm) ;

- une couche adhésive a tester (notamment en TPE selon ’invention) (1 mm).

[00126] Les demi-éprouvettes sont ensuite vulcanisées a 140 °C pendant 50 minutes ¢t sous
5 une pression de 16 bars dans une presse a plateaux en protégeant la couche adhésive par un

film protecteur.

[00127] Aprés cuisson et retrait du film protecteur les faces de couche adhésive sont mises
en contact durant 30 secondes sous une température de 200°C et une pression de 50 mbars

avec une amorce de rupture est placée a ’interface entre les deux couches adhésives.

10 [00128] Les deux cotés de I’amorce de rupture ont ¢té ensuite placées dans les mors d’une
machine de traction de marque Instron”™. Les essais sont réalisés a température ambiante et &
une vitesse de traction de 100 mm/min. On enregistre les efforts de traction et on norme ceux-
ci par la largeur de I’éprouvette. On obtient une courbe de force par unit¢ de largeur (en
N/mm) en fonction du déplacement de traverse mobile de la machine de traction (entre 0 et

15 200 mm). La valeur d’adhésion retenue correspond a I’initiation de la rupture au sein de

I’¢prouvette et donc a la valeur maximale de cette courbe.

[00129] Les mesures de pelage sont effectuces a 60°C.

Exemples de compositions :

20 [00130] Le tableau I ci-dessous présente les compositions testées dans lesquelles :

- C-1 est une composition usuelle de couche intérieure étanche ;

- C-2 a C-6 sont des couches adhésives conformes a I’invention.
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Tableau 1 : compositions en pce

Composition C1|C2|C3|C4|C5]|C6
Elastomeére butyl (1) | 100
Noir de carbone (N772) | 50
Oxyde de zinc 1,5
Acide stéarique 1,5
Sulfénamide (2) 1,2
Soufre 1,5
TPE saturé 1 (3) 100
TPE saturé 2 (4) 100
TPE saturé 3 (5) 100
TPE saturé 4 (6) 100
TPE saturé 5 (7) 100

(1) Copolymére bromé d’isobutyléne et d’isopréne « BROMOBUTYL 2222 »
commercialisé par la sociét¢ EXXON CHEMICAL Co ;

(2) N-dicyclohexyl-2-benzothiazol-sulfénamide ("Santocure CBS" de la société Flexsys) ;
(3) SIBS « SIBSTAR 102T » de la sociét¢ Kaneka ;

(4) SIBS « SIBSTAR 103T » de la sociét¢ Kaneka ;

(5) SEBS-MA « FG1901 » de la soci¢té Kraton ;

(6) SEBS-MA « FG1924 » de la société Kraton

(7) PEBA « PEBAX 3533 » de la société Arkema.

Résultats des tests

[00131] Pour représenter 1’adhésion de la couche adhésive sur la couche étanche interne du
pneumatique muni de la zone d’accueil, les valeurs d’adhésion sont mesurées (test de pelage)
pour les assemblages des couches C-2 a C-6 sur la couche C-1 et les résultats sont présentés

dans le tableau 2. Dans le cas de 1’assemblage C-6 / C-1, une sous-couche composée d’un
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¢lastomére thermoplastique styréne-butadiéne-styréne et d’un polyphényléne éther (66 pce) est

interposée entre les deux couches C-6 et C-1.

Tableau 2
c-2/c1|c3/¢c1|c4/Cc1|C5/C1|C6/C1
Valeurs d'adhésion (N/mm) a23°c| 11 11 3,4 7,5 3,5
Valeurs d'adhésion (N/mm) a 60°C 2,3 2,5 0,9 1,7 nm*
Valeurs d'adhésion (N/mm) a 8o°c| nm* nm* nm* nm* 0,8

* nm : non mesuré

5 [00132] Les résultats présentés au tableau 2 confirment I’intérét d’utiliser comme couche
adhésive une composition thermoplastique a blocs mise en place comme décrit. Les valeurs
d’adhésion obtenues pour les essais conformes a l'invention sont remarquables, tant a

température ambiante qu’a la température de 60°C ou de 80°C.

[00133]

10  valeurs d’adhésion sont mesurées (test de pelage) pour les assemblages des couches C-2 a C-6

Pour représenter 1’adhésion de 1’organe sur le pneumatique sclon I’invention, les

sur elles-mémes et les résultats sont présentés dans le tableau 3.

Tableau 3
c-2/C2|C3/C3|C4/C4|C5/C5|C6/C6
Valeurs d'adhésion (N/mm) a 60°C| 2.2 3,2 1,9 2,5 3,7

[00134]

15 adhésive et de fixation une composition thermoplastique a blocs mise en place comme décrit.

Les résultats présentés au tableau 3 confirment I’intérét d’utiliser comme couches

Les valeurs d’adhésion obtenues sont remarquables, en particulier a la température de 60°C.
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[00135] Ainsi; I’invention permet une fixation rapide et réversible d’organes a la surface

d’un pneumatique sans les inconvénients liés a la préparation de la surface de contact.

[00136] Cette fixation est réversible, c¢’est-a-dire que les deux couches adhésive et de
fixation peuvent étre désassemblées par chauffage au-dessus des Tg de leurs blocs rigides (ou
Tf le cas ¢chéant) puis passage d’un outil. La couche adhésive ainsi révélée peut ensuite étre a

nouveau utilisée pour coller le méme organe ou un autre.

[00137] Enfin, ce mode de fixation procure une grande liberté quant a la géométrie et les

fonctions de ’organe du fait de la fixation post vulcanisation.
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REVENDICATIONS

1. Pneumatique comportant une surface intéricure et/ou extéricure avec une zone d’accueil,
une couche adhésive disposée sur ladite zone d’accueil et un film de protection disposé sur
ladite couche adhésive, caractérisé en ce que la composition de ladite couche adhésive est a
base d’au moins un ¢lastomére thermoplastique a blocs (TPE) comportant un bloc ¢lastomere
saturé ou essenticllement saturé, c’est-a-dire comprenant un taux molaire de motifs insaturés

inférieur a 10% relativement a 1’ensemble des motifs du bloc élastomeére.

2. Pnecumatique sclon la revendication 1, dans lequel le taux molaire de motifs insaturés du
bloc ¢lastomére du TPE de la composition de la couche adhésive est inférieur a 5%

relativement a I’ensemble des motifs du bloc élastomére.

3. Pneumatique selon la revendication 2, dans lequel le taux molaire de motifs insaturés du
bloc ¢lastomére du TPE de la composition de la couche adhésive est inféricur a 2%

relativement a I’ensemble des motifs du bloc élastomére.

4. Pneumatique selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le bloc

¢lastomére du TPE de la composition de la couche adhésive est saturé.

5. Pneumatique selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le TPE
de la composition de la couche adhésive présente des blocs thermoplastiques essenticllement
constitués polymeres choisi dans le groupe constitu¢ par les polyamides, les polyesters et les

mélanges de ces derniers.

6. Pneumatique sclon la revendication précédente, dans lequel le TPE de la composition de
la couche adhésive présente des blocs ¢lastomeres essenticllement constitués de polymeres

choisis dans le groupe constitué par les polyisobutylénes, les polyéthylénes, les
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polypropylénes, les polybutylenes, les polyéthers et leurs mélanges ; de préférence dans le

groupe des polyéthers et leurs mélanges.

7. Pneumatique selon 1'une quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel le TPE de la
composition de la couche adhésive est un ¢lastomere thermoplastique styrénique (TPS), ¢’est-

a-dire dont le bloc thermoplastique est essenticllement constitu¢ de monomeéres styréniques.

8. Pncumatique selon la revendication précédente, dans lequel le bloc thermoplastique du

TPS de la composition de la couche adhésive est un bloc polystyréne.

9. Pneumatique selon 1’'une quelconque des revendications 7 a 8, dans lequel le bloc
¢lastomere du TPS de la composition de la couche adhésive est choisi dans le groupe constitué
par les polyisobutylénes, les polyéthylénes, les polypropylenes, les polybutylénes, et leurs

mélanges.

10. Pneumatique selon la revendication précédente, dans lequel le bloc ¢lastomeére du TPS de

la composition de la couche adhésive est a base d’isobutyléne.

11. Pneumatique selon la revendication précédente, dans lequel le TPS de la composition de
la couche adhésive est un copolymére majoritairement dibloc styréne/ isobutyléne (« SIB »)

ou un copolymeére majoritairement tribloc styréne/ isobutyléne/ styréne (« SIBS »).

12. Pneumatique selon 1'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel
’¢lastomére thermoplastique a bloc de la composition de la couche adhésive est un mélange

de TPE.
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13. Pneumatique selon 1’'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le ou les
¢lastomeéres thermoplastiques a blocs (TPE) de la composition de la couche adhésive sont les

seuls ¢lastomeres de ladite composition de la couche adhésive.

14. Pneumatique selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel la

composition de la couche adhésive comporte un ou des polyphénylénes éthers (« PPE »).

15. Pneumatique selon la revendication précédente, dans lequel le polyphényléne ¢ther a une

température de transition vitreuse supé€rieure a 150°C, de préférence supérieure a 180°C.

16. Pneumatique sclon l'une quelconque des revendications 14 a 15 , dans lequel le
polyphényléne ¢ther est choisi dans le groupe constitu¢ par les poly(2,6-diméthyl-1,4-
phényléne-éther), poly(2,6-diméthyl-co-2,3,6-triméthyl-1,4- phényléne-éther), poly-(2,3,6-
triméthyl-1,4- phényléne-éther), poly(2,6-di¢thyl-1,4- phényléne-éther), poly(2-méthyl-6-
¢thyl-1,4-  phényléne-éther), poly(2-méthyl-6-propyl- 1,4-phényléne-¢ther), poly-(2,6-
dipropyl-1,4- phényléne-éther), poly(2-¢thyl-6-propyl-1,4- phényléne-éther), poly(2,6-
dilauryl-1,4- phényléne-¢éther), poly(2,6-diphényl-1,4- phényléne-éther), poly(2,6-diméthoxy-
1,4- phényléne-¢ther), poly(l,6-diéthoxy-1,4- phényléne-¢ther), poly(2-méthoxy-6-¢thoxy-
1,4-phényléne-éther), poly(2-¢thyl-6- stéaryloxy-1,4-phényléne-¢ther), poly(2,6- dichloro-1,4-
phényléne-¢ther), poly(2-méthyl-  6-phényl-1,4-phényléne-éther), poly(2-  éthoxy-1.,4-
phényléne-éther), poly(2-chloro- 1,4-phényléne-éther), poly(2,6-dibromo-1,4- phényléne-
¢ther), poly(3-bromo-2,6-diméthyl- 1,4-phényléne-éther), leurs copolymeéres respectifs, et les

m¢élanges de ces homopolymeéres ou copolymeres.

17. Pneumatique sclon I'une quelconque des revendications 14 a 16, dans lequel le

polyphényléne éther est le poly(2,6-diméthyl-1,4-phényléne-¢éther).
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18. Pneumatique sclon 1'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel la zone
d’accueil comprend en outre une couche notée sous-couche, positionnée entre la couche

adhésive et la surface intérieure et/ou extéricure du pneumatique portant la zone d’accueil.

19. Pneumatique selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le film
de protection est un film thermoplastique choisi de telle sorte que la force de pelage dudit film
de la couche adhésive est inférieure 2 I N/mm et préférentiellement inféricure a 0,5 N/mm, a

20°C.

20. Pneumatique selon la revendication 19, dans lequel le film de protection est choisi dans le

groupe des polyesters et des films comportant au moins un polymeére fluor¢.

21. Pneumatique sclon la revendication 20, dans lequel le polymére fluoré comporte un

copolymere éthylene-propylene fluoré¢ (FEP).

22. Pneumatique sclon 1'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel la Tg
(ou Tf, le cas échéant) du film de protection est supérieure a la température maximale de

cuisson du mélange caoutchouteux de la zone d’accueil.

23. Ensemble d’un pneumatique sclon 1’une quelconque des revendications 1 a 22, dans
lequel le film de protection est retiré en tout ou partie22 et d’un organe fixé au sein dudit

pneumatique par une couche de fixation.

24. Ensemble pnecumatique — organe sclon la revendication précédente dans lequel ledit
organc comprend une couche de fixation dont la composition est & base d’au moins un
¢lastomere thermoplastique a blocs (TPE) comportant un bloc ¢lastomére saturé ou
essenticllement saturé, ¢’est-a-dire comprenant un taux molaire de motifs insaturés inférieur a

10% relativement a I’ensemble des motifs du bloc élastomére.
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25. Ensemble pneumatique — organe sclon la revendication précédente dans lequel le TPE de
la couche de fixation est un ou plusicurs TPE dont les blocs thermoplastiques sont
essenticllement constitués polymeéres choisi dans le groupe constitué¢ par les polyamides, les
polyesters et les mélanges de ces derniers, et les blocs ¢lastoméres sont essenticllement
constitués de polyméres choisis dans le groupe constitué par les polyisobutyleénes, les
poly¢éthylénes, les polypropylénes, les polybutylénes, les polyéthers et leurs mélanges ; de

préférence dans le groupe des polyéthers et leurs mélanges.

26. Ensemble pneumatique — organe sclon la revendication 24, dans lequel le TPE de la
couche de fixation est un ¢lastomere thermoplastique styrénique (TPS), c¢’est-a-dire dont le

bloc thermoplastique est essenticllement constitu¢ de monomeres styréniques.

27. Ensemble pneumatique — organe selon la revendication précédente, dans lequel le bloc

¢lastomere du TPS de la couche de fixation est a base d’isobutyléne.

28. Ensemble pneumatique — organe selon 1’'une quelconque des revendications 24 a 27, dans
lequel la composition de ladite couche de fixation est a base d’au moins un élastomére
thermoplastique a blocs identique audit ¢lastomére thermoplastique a blocs de la composition

de ladite couche adhésive de la zone d’accueil dudit pneumatique.

29. Ensemble pneumatique — organe selon I'une quelconque des revendications 24 a 28, dans

lequel ledit organe est un boitier apte a recevoir un dispositif électronique.

30. Ensemble pneumatique — organe selon I'une quelconque des revendications 24 a 28, dans

lequel ledit organe est un dispositif ¢lectronique.
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31. Procédé de fixation d’un organe muni d’une couche de fixation, a la surface d’un

pneumatique selon 1I’'une quelconque des revendications 1 a 22, dans lequel :

- on retire tout ou partie du film de protection ;

- on porte la couche adhésive a une température supéricure a la température de
ramollissement des blocs thermoplastiques du ou des élastomeéres thermoplastiques a blocs;

- on met en contact, en appliquant une pression, la couche de fixation et la couche adhésive.

32. Procédé¢ selon la revendication précédente dans lequel 1’organe est selon 1’une quelconque
des revendications 24 a 30, et dont la couche de fixation est portée a une température
supérieure a la température de ramollissement des blocs thermoplastiques du ou des

¢lastomeres thermoplastiques a blocs, avant la mise en contact avec la couche adhésive.
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