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BANDE DE ROULEMENT DE PNEUMATIQUE HORS LA ROUTE

[0001] Le domaine de la présente invention est celui des pneumatiques hors la route,
notamment de génie civil, et leurs bandes de roulement. Ces pneumatiques doivent posséder
des caractéristiques techniques trés différentes des pneumatiques destinés a des véhicules
roulant sur route (c'est-a-dire un sol bitumineux), car la nature des sols sur lesquels ils
¢voluent est trés différente, et notamment beaucoup plus agressive, de par sa nature
caillouteuse. Par ailleurs, contrairement a des pneumatiques de tourisme par exemple, surtout
pour les gros engins de génie civil, les pneumatiques doivent pouvoir supporter une charge
qui peut étre extrémement lourde. Par conséquent, les solutions connues pour les
pneumatiques roulant sur sol bitumineux ne sont pas directement applicables a des

pneumatiques hors la route tels que des pneumatiques génie civil.

[0002] Aujourd’hui, la bande de roulement des pneumatiques hors la route inclut
généralement du caoutchouc naturel, une charge renforgante de type noir de carbone et des
additifs usuellement utilisés pour ces pneumatiques. Les manufacturiers de pneumatiques
hors la route cherchent a améliorer la résistance a 1'usure de ces pneumatiques et donc leur
durée de vie, sans entrainer d’augmentation de I’hystérése. Il est possible d’utiliser des
¢lastoméres synthétiques en remplacement du caoutchouc naturel. De tels élastoméres
synthétiques entrainent une augmentation de la rigidit¢ de la composition de la bande de
roulement du pneumatique qui s’accompagne malheurcusement généralement pour les
pneumatiques roulant sur un sol non bitumineux, ou mou, du type de ceux rencontrés sur le
licux de travail des engins de génie civil, d’'une augmentation de 1’hystérése et donc de la
température interne du pneumatique en cours de travail. L’utilisation d’¢lastoméres
synthétiques dans les compositions de bandes de roulement de pneumatiques hors la route est
donc limitée par ’augmentation de [’hystérése, notamment dans le cas des pneumatiques de

grandes dimensions.

[0003] Une augmentation de la rigidit¢ de la composition de la bande de roulement du
pneumatique pourrait ¢galement étre obtenue par I'utilisation de charges renforgantes plus
fines ou en augmentant le taux de charges renforgantes. Malheureusement cette solution
engendre, en particulier pour les pneumatiques hors la route de trés grandes dimensions, une

augmentation de 1’hystérese, ¢t ne permet donc pas de résoudre le probléme expos¢ ci-dessus.
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[0004] Suite a leurs recherches, les demanderesses ont trouvé qu’une composition spécifique
pour la bande de roulement des pneumatiques hors la route permet de résoudre ce probléme

et d’obtenir une résistance a ['usure améliorée sans pénalisation de I’hystérése.

[0005] Ainsi, I’invention concerne une bande de roulement de pneumatique hors la route
comprenant une composition a base d’au moins une charge, d’un systéme de réticulation, de
50 a 80 parties en poids pour cent parties en poids d’élastomére (pce) d’au moins un
¢lastomére isoprénique, ¢t de 20 & 50 pce d’au moins un polybutadié¢ne a fort taux de vinyle,
le taux total d’¢lastomere isoprénique et de polybutadiéne a fort taux de vinyle étant compris

dans un domaine variant de 85 a 100 pce.

[0006] Préférentiellement, I’invention concerne une bande de roulement telle que définie ci-
dessus dans laquelle le polybutadiéne a fort taux de vinyle comporte un taux de vinyle

compris dans un domaine allant de 55 & 95 %, plus préférentiellement de 60 a 90 %.

[0007] Préférenticllement également, 1’invention concerne une bande de roulement telle que
définie ci-dessus dans laquelle le taux total d’¢lastomére isoprénique et de polybutadi¢ne a
fort taux de vinyle est compris dans un domaine variant de 90 a 100 pce, de préférence de 95
a 100 pce et plus préférentiellement de 100 pce.

[0008] De préférence, I'invention concerne une bande de roulement telle que définie ci-
dessus dans laquelle le taux d’¢lastomére isoprénique est compris dans un domaine allant de
50 a4 70 pce.

[0009] Préférentiellement, I’invention concerne une bande de roulement telle que définie ci-
dessus dans laquelle 1’élastomere isoprénique comprend majoritairement du caoutchouc
naturel.

[0010] Alternativement, ’invention concerne une bande de roulement telle que définie ci-
dessus dans laquelle I’¢lastomére isoprénique comprend majoritairement du polyisopréne de
synthese.

[0011] De mani¢re préférenticlle, 1’invention concerne une bande de roulement telle que
définie ci-dessus dans laquelle le taux de polybutadiéne a fort taux de vinyle est compris dans
un domaine allant de 30 & 50 pce.

[0012] Plus préférenticllement 1’invention concerne une bande de roulement telle que définie
ci-dessus dans laquelle la charge est une charge renforcante choisie parmi le noir de carbone,
la silice et leurs mélanges ; de préférence a un taux compris dans un domaine variant de 30 a

90 pce, de préférence de 30 & 80 pce.
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[0013] Préférentiellement également, 1’invention concerne une bande de roulement telle que
définie ci-dessus comprenant en outre une charge non renforgante, qui peut de préférence étre
choisie parmi la craie, le graphite, les écailles de verre ou des charges lamellaires a base de
silicium telles que les smectites, le kaolin, le talc, le mica, les montmorillonites, la
vermiculite, la silice non liée et un mélange de ces derniers.

[0014] De manicre plus préférenticlle, I’invention concerne une bande de roulement telle que
définie ci-dessus dans laquelle la charge non renforcante est de la silice non liée.

[0015] Préférentiellement I'invention concerne une bande de roulement telle que définie ci-
dessus dans laquelle le taux de charge non renfor¢ante est compris dans un domaine allant de
2 4 35 pee, de préférence de 3 a 25 pce.

[0016] L’invention concerne également un pneumatique hors la route comportant une bande
de roulement telle que décrite précédemment, et préférenticllement, il s’agit d’un

pneumatique de génie civil.

I- Description de ’invention

[0017] L’ objet de l'invention concerne donc une bande de roulement de pneumatique hors la
route comprenant une composition a base d’au moins une (c'est-a-dire une ou plusicurs)
charge, d’un syst¢me de réticulation, de 50 a 80 partics en poids pour cent parties en poids
d’élastomére (pce) d’au moins un élastomere isoprénique (c'est-a-dire un ou plusieurs, le taux
indiqué étant le taux total si la composition comprend plusieurs élastoméres isopréniques), et
de 20 & 50 pce d’au moins un polybutadiéne a fort taux de vinyle (c'est-a-dire un ou plusicurs,
le taux indiqué étant le taux total si la composition comprend plusieurs de ces
polybutadiénes), le taux total d’¢lastomére isoprénique et de polybutadiéne a fort taux de

vinyle étant compris dans un domaine variant de 85 a 100 pce.

[0018] Par I'expression «composition a base de» il faut entendre une composition comportant
le mélange et/ou le produit de réaction in situ des différents constituants de base utilisés,
certains de ces constituants pouvant réagir et/ou étant destinés a réagir entre eux, au moins
particllement, lors des différentes phases de fabrication de la composition, ou lors de la
cuisson ultérieure, modifiant la composition telle qu’elle est préparée au départ. Ainsi les
compositions telles que mises en ceuvre pour I'invention peuvent étre différentes & 1’état non

réticulé et a I’ état réticulé.
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[0019] D’une maniére ¢quivalente, l'invention concerne préférentiellement une composition
telle que définie ci-dessus, dans laquelle la composition est & 1’état non réticulé ou a 1’état

réticulé.

[0020] Dans la présente description, sauf indication expresse différente, tous les pourcentages
(%) indiqués sont des pourcentages en masse. D'autre part, tout intervalle de valeurs désigné
par I'expression "entre a et b" représente le domaine de valeurs allant de plus de a &8 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'da b (c’est-a-dire

incluant les bornes strictes a et b).

[0021] Selon la présente invention le pneumatique hors la route désigne un pneumatique
destiné a équiper, notamment pour engins de travaux de génie civil portant de trés lourdes
charges. Ces engins peuvent étre des engins de chantiers, des camions benne (en anglais
« dumpers »), des engins de mines a ciel ouvert ou souterraines. Ces pneumatiques ont
habituellement des diamétres pouvant varier de 1 a 4 métres, et sont gonflés a une pression de
travail supéricure a 4 bars, notamment supéricure a 6 bars, par exemple de 4 & 10 bars. Les
engins de travaux de génie civil sont équipés de pneus qui sont en régle générale soumis a des
charges trés importantes et & de fortes variations de charge. Ces pneumatiques sont pourvus
de bandes de roulement qui présentent, par rapport aux épaisseurs des bandes de roulement
des autres types de pneus, comme par exemple les pneus pour véhicules poids lourd, de
grandes ¢paisseurs de matériau caoutchoutique. Par grande €paisseur, on entend ici une
¢paisseur supéricure a 30 mm et pouvant aller jusqu'a une valeur de 120 mm. En
conséquence, l'effet des cycles de roulage et des cycles de variations de charge supportée
induisent dans les bandes de roulement de ces pneumatiques des températures élevées

notamment dans la partic centrale des bandes de roulement.

1-1 Elastomére ou caoutchouc

[0022] D¢ fagon usuclle, on utilise indifféremment dans le texte les termes « ¢lastomére » et

« caoutchouc » qui sont interchangeables.

[0023] La bande de roulement de pneumatique selon I’invention comprend & titre
d’¢lastomére majoritaire, a un taux compris dans un domaine allant de 50 a 80 pce et de
préférence de 50 a 70 pee, au moins un (c'est-a-dire un ou plusieurs) élastomere isoprénique,

naturel (caoutchouc naturel, NR), synthétique (IR), ou un mélange des deux. Les ¢lastoméres
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isopréniques sont bien connus de I’homme du métier. Selon un mode de réalisation,
preférentiel, 1¢lastomeére isoprénique comprend majoritairement (c'est-a-dire plus de 50%
massique) du caoutchouc naturel, et préférentiellement uniquement du caoutchouc naturel.
Selon un autre mode de réalisation, 1'¢lastomére isoprénique comprend majoritairement du

polyisopréne de synthese et préférentiellement uniquement de polyisopréne synthétique.

[0024] En complément du ou des élastomére(s) isoprénique(s), ¢'est-a-dire a un taux compris
dans un domaine allant de 20 a 50 pce, la bande de roulement du pneumatique selon
I’invention comprend également un polybutadi¢éne a fort taux de vinyle. De préférence, le
taux de polybutadiéne a fort taux de vinyle est compris dans un domaine allant de 30 a 50
pce. Par polybutadiéne a fort taux de vinyle, on entend tout polybutadiéne ayant une tencur
(% molaire) en unités dites « unités -1,2 » (ou unités vinyles) comprise entre 50 et 100%,
préférentiellement comprise dans un domaine allant de 55 a 95%, plus préférentiellement de
60 a 90% ct en particulier ceux ayant une teneur (% molaire) en unités -1,2 comprise entre 65
et 85%. Préférenticllement également pour les besoins de l'invention, on choisira un
polybutadiéne ayant un taux de vinyle supérieur a 60%, préférentiellement supérieur a 65% et
notamment compris dans un domaine allant de 70 a 90%. De tels polybutadiénes sont connus
de 'homme de lart et ont ¢té décrits dans le document GB-1166832 par exemple. Les
polybutadiéne a fort taux de vinyle utiles pour les besoins 1’invention peuvent comporter a
titre de résidus de synthése une faible quantité de monoméres autres que du butadiéne,
comme par exemple du styréne. Ces résidus dus au procédé de fabrication, s’ils sont présents,
ne dépassent pas une quantité maximale de 10% (de préférence 5 % et plus préférentiellement

3%) au sein du polybutadiéne a fort taux de vinyle tel que décrit ci-dessus.

[0025] Le taux total d’élastomére isoprénique et de polybutadiéne a fort taux de vinyle est
compris dans un domaine variant de 85 a 100 pce, de préférence de 90 a 100 pce et plus
préférentiellement de 95 a 100 pee. En particulier, la composition peut préférentiellement ne

contenir que du ou des élastomeére(s) isoprénique(s) et du polybutadiéne a fort taux de vinyle.

[0026] Lorsqu’'un élastomére supplémentaire est présent dans la composition du pneumatique
de 'invention, cet ¢lastomere peut étre choisi parmi tous les ¢lastoméres connus de ’homme
du métier. A titre d’exemple, I’¢lastomére supplémentaire peut étre un caoutchouc diénique
du type de ceux couramment utilisés en pneumatiques tel que par exemple le polybutadicne,

les copolyméres de styréne et de butadiéne et autres.
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[0027] Lorsqu’un élastomere supplémentaire est présent dans la composition, son taux est au
plus de 15 pce, préférenticllement au plus 10 pce et plus préférentiellement au plus 5 pce. De

maniére plus préférenticlle, la composition ne comporte pas d’¢lastomére supplémentaire.

I-2 Charge

[0028] On peut utiliser tout type de charge dans les formulations de bandes de roulement de
pneumatiques selon I’invention, telles que des charges renforcantes ou non renforgantes.
Parmi les charges renforcantes connues pour leurs capacités & renforcer une composition de
caoutchouc utilisable pour la fabrication de pneumatiques, on peut citer par exemple une
charge organique tel que du noir de carbone, une charge inorganique renforcante telle que de
la silice en présence d’un agent de couplage, ou encore un coupage de ces deux types de

charge, notamment un coupage de noir de carbone et de silice.

[0029] Tous les noirs de carbone conviennent, notamment les noirs du type HAF, ISAF, SAF
conventionnellement utilisés dans les pneumatiques (noirs dits de grade pneumatique). Parmi
ces derniers, on citera plus particuliérement les noirs de carbone renforcants tels que les noirs
des séries 100 ou 200 (grades ASTM), comme par exemple les noirs N115, N134, N220, ou
N234, ou encore, sclon les applications visées, les noirs de séries plus ¢levées de 300 a 900
(par exemple N326, N330, N339, N347, N375, N550, N650, N660, N683, N772, N990). Les
noirs de carbone pourraient étre par exemple déja incorporés a I'élastomére sous la forme d'un
masterbatch (voir par exemple demandes WO 97/36724 ou WO 99/16600). Pour les besoins
de I’invention, on préfere les noirs dits « fins » tels que par exemple les noirs N115, N134,

N220, ou N234.

[0030] Comme exemples de charges organiques autres que des noirs de carbone, on peut citer
les charges organiques de polyvinylaromatique fonctionnalisé telles que décrites dans les

demandes WO-A-2006/069792 et WO-A-2006/069793.

[0031] Par "charge inorganique renforg¢ante”, doit étre entendu dans la présente demande, par
définition, toute charge inorganique ou minérale quelles que soient sa couleur et son origine
(naturelle ou de synthése), encore appelée charge "blanche", charge "claire" voire "charge
non noire" ("non-black filler') 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 pneumatiques, en d’autres termes apte a remplacer,

dans sa fonction de renforcement, un noir de carbone conventionnel de grade pneumatique ;
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une telle charge se caractérise généralement, de maniére connue, par la présence de groupes

hydroxyle (-OH) a sa surface.

[0032] L'é¢tat physique sous lequel se présente la charge inorganique renforcante est
indifférent, que ce soit sous forme de poudre, de microperles, de granulés, de billes ou toute
autre forme densifiée appropriée. Bien entendu on entend également par charge inorganique
renforgante des mélanges de différentes charges inorganiques renforgantes, en particulier de

charges siliceuses et/ou alumineuses hautement dispersibles telles que décrites ci-apres.

[0033] Comme charges inorganiques renforcantes conviennent notamment des charges
minérales du type siliceuse, en particulier de la silice (Si0;), ou du type alumineuse, en
particulier de l'alumine (Al,Os). La silice utilisée peut étre toute silice renforgante connue de
I'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 &4 400 m*/g. On peut citer comme exemple de silice utile pour les besoins de I’invention
la silice « Ultrasil VN3SP » commercialisée par la socié¢té Evonik. A titres de silices
précipitées hautement dispersibles (dites "HDS"), on citera par exemple les silices « Ultrasil
7000 » et « Ultrasil 7005 » de la société Degussa, les silices « Zeosil 1165MP », « 1135MP »
et « 1115MP » de la société Rhodia, la silice « Hi-Sil EZ150G » de la société PPG, les silices
« Zeopol 8715 », « 8745 » et « 8755 » de la Société Huber, les silices 4 haute surface

spécifique telles que décrites dans la demande WO 03/16837.

[0034] Lorsque de la silice est utilisée comme charge renfor¢ante dans la composition, on
peut utiliser de maniére connue un agent de couplage (ou agent de liaison) au moins
bifonctionnel destiné a assurer une connexion suffisante, de nature chimique et/ou physique,
entre la charge inorganique (surface de ses particules) et 1'¢lastomere diénique, en particulier

des organosilanes ou des polyorganosiloxanes bifonctionnels.

[0035] Lorsque les compositions de caoutchouc conformes a l'invention contiennent des
agents de couplage, de maniére connue, leur taux est ajusté selon le taux de silice, il est
préférentiellement compris dans un domaine allant de 0,1 & 10 pce, plus préférentiellement de

0,2 a 8 et plus préférentiellement encore de 0,5 & 5 pce.

[0036] L'homme du métier comprend qu'a titre de charge équivalente de la charge
inorganique renforcante décrite dans le présent paragraphe, pourrait étre utilisée une charge

renforgante d'une autre nature, notamment organique, dés lors que cette charge renforcante
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serait recouverte d'une couche inorganique telle que silice, ou bien comporterait & sa surface
des sites fonctionnels, notamment hydroxyles, nécessitant 1'utilisation d'un agent de couplage

pour établir la liaison entre la charge et I'¢lastomeére.

[0037] L’homme du métier sait adapter en fonction d’une part de la surface spécifique de la
charge renforgante et d’autre part selon les applications particuliéres visées, le taux total de
charge renforcante totale (noir de carbone ¢t charge inorganique renforgante telle que silice).
De mani¢re préférenticlle, ce taux est compris dans un domaine allant de 30 a 90 pce,
préférentiellement de 30 4 80 pce, plus préférentiellement de 35 4 70 pce. Selon un mode
particulier, la charge renforcante contient majoritairement en poids du noir de carbone, c'est-
a-dire qu’il représente le plus fort taux en pce parmi les charges renforcantes de la
composition, préférentiellement, le noir de carbone représente plus de 50% de la charge
renforgante, par exemple & un taux compris dans un domaine variant de 30 a 90 pce,

préférenticllement de 30 & 80 pcee, plus préférenticllement de 35 a 70 pce.

[0038] De maniere optionnelle, les compositions de l'invention peuvent ¢&galement
comprendre une charge inerte, ou non renforgante. A la différence des charges renforcante, de
taille nanométrique, les charges non renforgante sont généralement de taille micrométrique,
ce sont des microparticules. Par exemple, ces charges inertes peuvent étre choisies parmi les
charges lamellaires ou non telles que la craie, le graphite, les ¢cailles de verre ou des charges
lamellaires a base de silicium telles que les smectites, le kaolin, le talc, le mica, les

montmorillonites et la vermiculite, ou un mélange de ces derniers.

[0039] Sont également considérées comme charges non renforgantes, les charges
nanométriques qui ne s¢ lient pas a la matrice ¢lastomérique, telle que la silice en I'absence
d’agent de couplage ; on parle alors de «silice non liée ». Préférentiellement dans les
compositions bandes de roulement des pneumatiques selon 1’invention, on trouve comme
charge dite « non renforgante » de la silice non li¢e. Cette silice non liée peut étre utilisée
avec un agent de recouvrement, différent d’un agent de couplage, tel que par exemple un

polyéthyléne glycol (PEG), bien connu de I’homme de I’art.

[0040] Lorsque des charge de type non renforcantes sont présentes dans la composition, leur
taux total peut préférenticllement varier de 2 pce a 35 pee, de préférence de 3 a 25 pce, et

notamment de 5 a 20 pce.
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[0041] Ainsi par exemple la composition peut contenir de la silice a titre de charge
renforgante et/ou non renforgante selon la présence et la quantit¢ d’agent de couplage. Par
exemple, une partic de la silice présente peut étre renforcante lorsqu’elle est lice a
I’¢lastomere par un agent de couplage, et une autre partic de la silice peut étre non

renforgante lorsqu’elle n’est pas liée a 1’¢lastomére par un agent de couplage.

1-3 Systéme de réticulation

[0042] On entend par systéme de réticulation 1’agent chimique (ou les agents chimiques)
introduit au cours de la phase dite « productive » de la préparation des compositions (voir
paragraphe sur la préparation des compositions). Cet agent chimique permet aux chaines
¢lastomériques de se lier entre elles en formant un réseau tridimensionnel, ¢’est le phénomene

de la réticulation.

[0043] Habituellement, pour la réticulation des compositions de bandes de roulement de
pneumatiques, on utilise du soufre ou un agent donneur de soufre ¢t d'un accélérateur
primaire de vulcanisation, on parle alors de vulcanisation. Le soufre ou agent donneur de
soufre est utilis¢ a un taux préférentiel compris entre 0,5 et 10 pce, plus préférentiellement
compris entre 0,5 et 5,0 pce, par exemple entre 0,5 et 3,0 pce. L’accélérateur primaire de
vulcanisation est utilisé a un taux préférentiel compris entre 0,2 et 10 pce, plus
préférentiellement compris entre 0,3 et 6,0 pce. A ce systéme de vulcanisation viennent
optionnellement s’ajouter, divers accélérateurs secondaires ou activateurs de vulcanisation

connus, préférenticllement pour 0,5 a 5,0 pce chacun.

[0044] On pecut utiliser des accélérateurs du type thiazoles ainsi que leurs dérivés, des
accé¢lérateurs de types thiurames, carbamates, sulfénamides. Ces accélérateurs sont par
exemple choisis dans le groupe constitué par le disulfure de 2-mercaptobenzothiazyle (en
abrége¢ "MBTS"), le disulfure de tetrabenzylthiurame (TBZTD), le N-cyclohexyl-2-
benzothiazyle sulfénamide (CBS), le N,N-dicyclohexyl-2-benzothiazyle sulfénamide
(DCBS), le N-ter-butyl-2-benzothiazyle sulfénamide (TBBS), le N-ter-butyl-2-benzothiazyle
sulfénimide (TBSI), le dibenzyldithiocarbamate de zinc (ZBEC) et les mélanges de ces
composés. Parmi les accélérateurs/ activateurs de vulcanisation, citons également les acides
gras tels que Tacide stéarique, ou les dérivés guanidiques (en particulier Ia

diphénylguanidine).
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1-4 Additifs divers

[0045] Les compositions de bande de roulement conformes a l'invention peuvent comporter
également tout ou partic des additifs usucls habituellement utilisés dans les compositions
d'¢lastomeres destinées & la fabrication de pneumatiques, en particulier de couches
d’étanchéité, comme par exemple des agents de protection tels que cires anti-ozone, des anti-
ozonants chimiques, des anti-oxydants, des agents anti-fatigue, des résines renforcantes, des
accepteurs (par exemple résine phénolique novolaque) ou des donneurs de méthyléne (par
exemple HMT ou H3M) tels que décrits par exemple dans la demande WO 02/10269. Par
exemple, les compositions peuvent contenir des agents de protection tels que de la cire

paraffine et/ou de la N-1,3-diméthylbutyl-N-phénylparaphenylénediamine (6-PPD).

[0046] Les compositions de bande de roulement selon I'invention peuvent en outre
comporter un agent plastifiant du type de ceux usuellement utilisés, tels que les huiles ou les
résines. De préférence, ces compositions de bande de roulement comportent, a titre d’agent
plastifiant préférentiel non aromatique ou trés faiblement aromatique, au moins un composé
choisi dans le groupe constitu¢ par les huiles naphténiques, paraffiniques, huiles MES, huiles
TDAE, les esters (en particulier trioléates) de glycérol, les résines plastifiantes
hydrocarbonées présentant une haute Tg de préférence supéricure a 30°C, et les mélanges de

tels composés.

[0047] Ces compositions peuvent également contenir, en complément des agents de
couplage, des activateurs de couplage, des agents de recouvrement de la charge inorganique
renforgante ou plus généralement des agents d'aide a la mise en ceuvre susceptibles de
mani€re connue, grace a une amélioration de la dispersion de la charge inorganique dans la
matrice de caoutchouc et & un abaissement de la viscosité des compositions, d'améliorer leur
faculté de mise en ceuvre a I'état cru, ces agents étant par exemple des silanes hydrolysables
tels que des alkylalkoxysilanes (notamment des alkyltri¢thoxysilanes), des polyols, des
polyéthers (par exemple des polyéthyléneglycols), des amines primaires, secondaires ou
tertiaires (par exemple des trialcanol-amines), des POS hydroxylés ou hydrolysables, par
exemple des o, -dihydroxy-polyorganosiloxanes (notamment des o,w-dihydroxy-

polydiméthylsiloxanes), des acides gras comme par exemple 1'acide stéarique.
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II- Préparation des compositions

[0048] Les compositions sont fabriquées dans des mélangeurs appropriés, en utilisant deux
phases de préparation successives bien connues de 'homme du métier : une premiére phase
de travail ou malaxage thermomécanique (dite phase « non productive ») a haute temp¢rature,
jusqu'a une température maximale comprise entre 110°C et 190°C, de préférence entre 130°C
et 180°C suivie d'une seconde phase de travail mécanique (dite phase « productive ») jusqu'a
une plus basse température, typiquement inférieure & 110°C, par exemple entre 40°C et

100°C, phase de finition au cours de laquelle est incorpor¢ le systéme de réticulation.

[0049] Le procédé pour préparer une composition de bande de roulement de pneumatiques

hors la route, comporte les étapes suivantes :

- incorporer aux ¢élastomeéres, au cours d'une premicre étape, au moins une charge, en
malaxant thermomécaniquement le tout, en une ou plusicurs fois, jusqu'a atteindre une
température maximale comprise entre 110°C et 190°C ; (cette phase de préparation est

appelée phase « non-productive »).

- incorporer ensuite, au cours d'une seconde étape, le systéme de réticulation et malaxer le
tout jusqu'a une température maximale inférieure a 110°C (cette phase de préparation est

appelée phase « productive »).

[0050] Ces deux étapes peuvent étre réalisées de mani¢re consécutive sur un méme
mélangeur ou €tre séparée par une étape de refroidissement a une température inféricure a

100°C, la dernicre étape étant alors réalisée sur un deuxiéme mélangeur.

[0051] A titre d'exemple, la phase non productive est conduite en une scule ¢tape
thermomécanique au cours de laquelle on introduit, dans un mélangeur approprié¢ tel qu'un
mélangeur interne usuel, dans un premier temps tous les constituants de base nécessaires
(¢lastomére, charge et agents de mise en ceuvre éventuels), puis dans un deuxiéme temps, par
exemple aprés une a deux minutes de malaxage, les autres additifs, éventuels agents de
recouvrement ou de mise en ceuvre complémentaires, a l'exception du systéme de
réticulation. Aprés refroidissement du mélange ainsi obtenu, on incorpore alors dans un
mélangeur externe tel qu'un mélangeur a cylindres, maintenu a basse température (par
exemple entre 40°C et 100°C), le systéme de réticulation. L'ensemble est alors mélangé

(phase productive) pendant quelques minutes, par exemple entre 2 et 15 min.
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[0052] 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 comme bande de roulement de

pneumatique génie civil.

[0053] La réticulation (ou vulcanisation, ou cuisson) est conduite 4 une température
généralement comprise entre 110°C et 200°C, pendant un temps suffisant qui peut varier par
exemple entre 5 et 500 min en fonction notamment de la température de cuisson, du systéme

de vulcanisation adopté et de la cinétique de réticulation de la composition considérée.

[0054] L'invention concerne les couches de caoutchouc précédemment décrites tant a 1'¢tat

dit "cru" (i.e. avant cuisson) qu'a I'état dit "cuit" ou vulcanisé (i.e. apres vulcanisation).

[0055] L’invention concerne également le procédé de préparation tel que décrit ci-dessus.
L’invention concerne préférentiellement un procédé tel que défini ci-dessus, dans lequel ente
le malaxage thermomécanique et 1’incorporation du systéme de réticulation, on procéde au

refroidissement de 1’ensemble a une température inférieure ou égale a 100°C.

III- Exemples

III-1 Caractérisation des compositions de caoutchouterie

Propriétés dynamiques en cisaillement

[0056] Les propriétés dynamiques sont mesurées sur un viscoanalyseur (Metravib VA4000),
selon la norme ASTM D 5992-96. On enregistre la réponse d’un échantillon de composition
vulcanisée (¢prouvette cylindrique de 4 mm de hauteur et de 400 mm? de section), soumis &
une sollicitation sinusoidale en cisaillement simple alterné, a la fréquence de 10Hz, a 60°C et
4 100°C. On effectue un balayage en amplitude de déformation de 0,1% & 100% (cycle aller),
puis de 100% a 0,1% (cycle retour). Les résultats exploités sont le module complexe de
cisaillement dynamique G* et le facteur de perte tan(3). Sur le cycle retour, on enregistre la

valeur du G* a 50% de déformation ainsi que le facteur de perte, noté tan(d)max.

[0057] Pour plus de lisibilité les résultats seront indiqués en base 100, la valeur 100 étant

attribuée au témoin. Un résultat inférieur a 100 indiquant une diminution de la valeur
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concernée, et inversement, un résultat supérieur a2 100, indiquera une augmentation de la

valeur concernée.

I11-2 Exemples de compositions

[0058] Les exemples présentés ci-aprés sont préparés comme indiqué ci-dessus, leur

composition est donnée dans le tableau 1, en pce.

Tableau 1

Composition Cl1 C2
NR (1) 100 60
HVBR (2) 0 40
Silice (3) 15 15

Noir de carbone (4) 40 40
Antioxydant (5) 1,5 1,5

Agent de mise en ceuvre (6) 2 2

ZnQ 3 3

Acide stéarique 1 1
Soufre 1,9 1,9
Accélérateur 1,2 1,2

(1) Caoutchouc naturel

(2) Polyisobutylene a fort taux de vinyle (taux de vinyle de 75%) « Europrene BR HV 80 »
commercialis¢ par la soci¢té Polimeri Europa

(3) Silice « Ultrasil VN3SP » commercialisée par la société Evonik
(4) N115 commercialisé par la société Cabot corporation

(5) N-1,3-diméthylbutyl-N-phénylparaphenylénediamine, « Santoflex 6-PPD » de la société
Flexsys

(6) Polyéthyléneglycol « CARBOWAX 8000 » de la société Dow Corning

[0059] La composition Cl est la composition témoin, eclle comporte uniquement du
caoutchouc naturel. La composition C2, conforme a I’invention, comporte un coupage de
caoutchouc naturel et de polybutadiéne a fort taux de vinyle. Elles varient donc entre elles par

la nature des élastomeéres.

1I1-3 Propriétés des compositions

[0060] Les propriétés des compositions présentées ci-dessus sont présentées dans le tableau

2 ci-dessous.
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Tableau 2
Composition C1 C02
G* a 50% a 100°C Base 100 100 131
tan(d)max @ 100°C Base 100 100 94
G* a2 50% a 60°C Base 100 100 125
tan(d)max @ 60°C Base 100 100 100

[0061] La comparaison des compositions C1 et C2, montre que la composition C2 posséde
une rigidité augmentée de plus de 20% (G* a 50% a 60°C et 100°C) sans augmentation
notable de I’hystérése (tan(d) a 60°C et 100°C).

[0062] Ainsi, grace a la composition des bandes de roulement des pneumatiques sclon

I’invention, il est possible d’améliorer la résistance a 1’usure sans pénaliser I’hystérése.



WO 2013/041400 PCT/EP2012/067685
-15-

REVENDICATIONS

1. Bande de roulement de pneumatique hors la route comprenant une composition & base
d’au moins une charge, d’un systéme de réticulation, de 50 a 80 parties en poids pour cent
parties en poids d’élastomére (pce) d’au moins un élastomere isoprénique, et de 20 a 50 pce
d’au moins un polybutadi¢ne a fort taux de vinyle, le taux total d’¢lastomére isoprénique et
de polybutadi¢ne a fort taux de vinyle étant compris dans un domaine variant de 85 4 100

pce.

2. Bande de roulement selon la revendication 1 dans laquelle le polybutadiéne a fort taux

de vinyle comporte un taux de vinyle compris dans un domaine allant de 55 a 95 %.

3. Bande de roulement selon 1’'une quelconque des revendications 1 ou 2 dans laquelle le
polybutadiéne & fort taux de vinyle comporte un taux de vinyle compris dans un domaine

allant de 60 a 90 %.

4. Bande de roulement selon 'une quelconque des revendications 1 a 3 dans laquelle le
taux total d’¢lastomere isoprénique et de polybutadi¢ne a fort taux de vinyle est compris dans

un domaine variant de 90 a 100 pce, de préférence de 95 a 100 pce.

5. Bande de roulement selon 'une quelconque des revendications 1 a 4 dans laquelle le

taux total d’¢lastomere isoprénique et de polybutadi¢ne a fort taux de vinyle est de 100 pce.

6. Bande de roulement selon 'une quelconque des revendications 1 a 5 dans laquelle le

taux d’élastomere isoprénique est compris dans un domaine allant de 50 a 70 pce.

7. Bande de roulement selon 1'une quelconque des revendications 1 a 6 dans laquelle

I”¢lastomeére isoprénique comprend majoritairement du caoutchouc naturel.

8. Bande de roulement selon ’'une quelconque des revendications 1 & 6 dans laquelle

I”¢lastomere isoprénique comprend majoritairement du polyisoprene de synthese.

9. Bande de roulement selon 1'une quelconque des revendications 1 & 8 dans laquelle le
taux de polybutadiéne a fort taux de vinyle est compris dans un domaine allant de 30 a 50

pce.
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10. Bande de roulement selon 1'une quelconque des revendications 1 & 9 dans laquelle la

charge est une charge renforcante choisie parmi le noir de carbone, la silice et leurs mélanges.

11. Bande de roulement selon 1’une quelconque des revendications 1 a 10 dans laquelle le
taux de charge renforgante est compris dans un domaine variant de 30 a 90 pce, de préférence

de 30 a 80 pce.

12. Bande de roulement selon ['une quelconque des revendications 1 & 11 comprenant en

outre une charge non renforcante.

13. Bande de roulement selon la revendication 12 dans laquelle la charge non-renforgante
est choisie parmi la craie, le graphite, les écailles de verre ou des charges lamellaires a base
de silicium telles que les smectites, le kaolin, le talc, le mica, les montmorillonites, la

vermiculite, la silice non liée et un mélange de ces derniers.

14. Bande de roulement selon 1’une des revendications 12 ou 13 dans laquelle la charge

non renforgante est de la silice non liée.

15. Bande de roulement selon 1’'une des revendications 12 a 14 dans laquelle le taux de
charge non renforcante est compris dans un domaine allant de 2 a 35 pce, de préférence de 3

a 25 pce.

16. Pneumatique hors la route comportant une bande de roulement selon 'une des

revendications précédentes.

17. Pneumatique selon la revendication 16 caractérisé en ce qu’il s’agit d’un pneumatique

de génie civil.
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