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AR R AR O B U U O B

CAMPO DELL'INVENZIONE

La presente invenzione riguarda uno pneumatico per ruote di veicoll. Piu
in particotare la presente invenzione si riferisce ad uno pneumatico
comprendente almenc un elemento  stutturale oftenuto  mediante
reticolazione di una composizione elastomerica reticolablle comprendente
una predispersione di gomma nalurale e lignina oftenuta per co-
precipitazione da lattice.

ARTE NOTA

Pneumatici per ruote di veicoli comprendenti lignina sono descritti nelle
domande di brevelto US2010/0204368, WO2009/145784, JP2008/308615,
JP2010/242023.  JP2010/248282,  JP2014/129509.  CN102718995,
CN103756080 e nel brevett GB723751, GB836393, US2610954,
UsS2802815,  US2806718, US3079360, US3163614, UUS3282871,
US3296158, WLS3312643, US3364158. US3817974, US3984362, e
US39g1022.

SOMMARIO DELEINVENZIONE

Nel'industria della gomma, in particolare nella produzione di pneumatici, &
tipico f'utitizzo di composizioni elastomeriche in cul cariche di rinforzo sono
state incorporate nella base polimerica elastomerica, per mighiorare le
caratteristiche dei prodottt reticolatt ottenuti, in  particolare proprieta
meccaniche.

Grazie alla sua efficlenza di rinforzo elevata, § nero di carbonio é una
carica di rinforzo particolarmente utilizzata. #§ nerc di carbonio rappresenta
tultavia una materia prima non rinnovabile, derivando principalimente da
processt di combustione parziale di combustibili fossil, prevalentemente
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nafta, gas metano, ed altri idrocarburi. inoltre, # nero di carbonio pud essere
aggetto di precccupazione dal punto di vista ambientale poiché costituisce un
potenziale agente inquinante se non correttamente smaltito. La sostituzione
o riduzione del'impiego del nero di carbonio rappresenta quindi un obiettivo
non solo di interesse per t produttor di pneumatici, ma di interesse comune
per la collettivita.

Oltre al nero di carbonio, nelle mescole di pneumatico sono utilizzate altre
materie prime provenienti da fonti non rinnovabill, fra questi, in particolare, gh
antiossidanti.

La Richiedente ha percepito Pesigenza di fornire pneumaticti e loro
componenti maggiormente eco-sostenibili ed eco-compatibili, ad esempio.
mediante la riduzione 0 la sostituzione di materie prime provenienti da
pefrolio con materie prime prodotte da fonti rinnovabili con t'obiettivo di
mantenere e possibiimente migliorare, le prestazioni delio pneumatico.

Tra | biopolimeri pitt abbondanti da fonte rinnovabile per applicazione in
pneumatici si possonoe citare come esempio famido, {a cellulosa, 1a lighina, e
femiceliulosa. In passato, sono stati fatti diversi tentativi per poter utilizzare
come agentt di rinforzo alcuni di guesti materiall, che presentano anche un
pesc specifico minore rigpetic alle cariche rinforzantt tradizionali. La lignina,
ad esempio, & stata utiizzata, tal quale o maodificata in var modi, come carica
rinforzante in mescole di pneumatici, con risultati modesti.

La Hgnina e un complesso polimero organico avente una struttura
polimerica tridimensionale costituita da unita fenilpropaniche, e appartenente
alla classe dei cosiddetti composti fenilpropanoidi.

Le lignine presentano composizioni e pesi molecolari molto diverst tra toro
sta in funzione della biomassa scelta che del processo con oud si oftengono.
La composizione varia in termini sia dif gruppi funzionall, principalmente di
tipo fenolico che ossidrilict e carbossilici, sia in termini di peso molecolare.
Nessuna precisa indicazione sulla composizione delle lignine provate viene
riportata nelfarte nota citata precedentemente.

La Richiedente ha fronteggiato anche # problema delfinvecchiamento
delle composizioni elastomeriche vulcanizzate basate su elastomeri dienici.
Tale invecchiamento & legato ai fenomeni termo-ossidativi che si sviluppano
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durante V'utifizzo deghl pneumatict dalla combinazione di calore, ossigeno, e
sforzl meccanict, e pud compartare un aumento deffinigidimento delle
composizion efastomeriche, con una consequente riduzione delia resistenza
meccanica e aumento della probabilita di formazione e propagazione di
cricche.

La Richiedente ha osservato che Tazione ossidativa & pit intensa con
faumentare della temperatura, e che composizioni elastomeriche
vulcanizzate realizzate con mescole particotarmente isterstiche (mescole che
presentano una notevole dissipazione di energia sotto forma di calore),
guando sottoposte a sollecitazioni dinamiche prolungate, subiscono processi
i degradazione pit veloci.

Pertanto. quando un prodotio realizzato con tali  composizion
elastomeriche vulcanizzate & sottoposto alfazione di sollecitazioni statiche e
dinamiche prolungate ed & esposto alle condizioni ambientali ¢ possibile
vedere apparire sulla sua superficie screpolature piti 0 meno marcate.

Per minimizzare questi effetti, sono normalmente incorporatl nelle
composizioni  elastomeriche del  composti  antiossidant.,  Composti
gntiossidantt df use  comune sono  per  esempio  1,2-dligro-2.2.4-
trimetiichinolina {TMQ). N-(1,3-dimetitbutil)-N'-fenil-p-fenitendiammina
{DMBPPD),  N-fenil-N'-isopropil-p-fenitendiammina  (IPPD) e  N-{1,3-
dimetilbutil)-N'-fenil-fenitendiammina (6PPD), tulle materie prime sintetiche
derivanti da fonte non rinnovabile.

| suddetti composti antiossidantl a base di fenilendiammina hanno la
tendenza a migrare per esplicare i loro effetto antiozonante superficiale, ma
tendono anche ad essere volatii alle temperature tipiche di lavorazione della
mesceola e di vulcanizzazione, e percid occorre aggiungerlh in eccesso alla
mescola, per garantime un residuc finale sufficiente ad impartire protezione.

Un ulteriore difetto, generalmente poco gradito alf'utifizzatore finale defo
pneumatico, & connesso alla migrazione superficiale dei  suddetti
antiossidanti che pud provocare fa formazione di macchie giallastre 0 marroni
sulla superficie di un componente, causando un deterioramento delf'aspetto
delio pneumatico.

infine, la Richiedente ha anche considerato ta necessita di avere mescole
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con una elevata resistenza alla lacerazione, particolarmente importante per
garantire durata dello pneumatico, in particolare del battistrada e det fianco,
ad ha osservato che tale proprieta & direftamente in relazione con valori pit
elevati delle proprieta meccaniche a rottura e delf'energia a rottura.

La Richiedente ha ora trovato che e possibile oftenere composizioni
elastomeriche reticolabili caricate con minori quantita di nero di carbonio, ed
anche con minori quantita di composti antiossidanti, migliorandoe al contempo
le caratteristiche meccaniche e la resistenza al processt di degradazione
termo-ossidativi, agglungendo a dette composizioni una opportuna
predispersione di gomma naturale e lignina oftenuta per co-precipitazione da
fattice.

La Richiedente ha trovato che i miglioramento delle caratteristiche
meccaniche delle composizioni elastomeriche suddette, le rendeva
particolarmente adatie per la realizzazione di composizioni elastomeriche per
inserti di flanco (utiizzati per la realizzazione di pneumatici autoportanti in
grado di supportare it pesc del veicolo in condizioni di parziale o totale
perdita di pressions) e di tulli quegh elementi di pneumatico nei guali da un
fato si vuole ridurre Faumento dellimigidimento dovute alfinvecchiamento
della composizione elastomerica con cul e realizzato, che porta ad una
riduzione della resistenza alla formazione o cricche per flessione, & daifaitro
falo si desidera maggiore resistenza meccanica a rottura iniziale senza
penalizzare significativamente # rinforzo, ed al contempo minori perdite
dissipative di energia che contribidscono ad aumentare | consumi d
carburante e ad accelerare process! degradativi termo-ossidativi. Esempl di
tall elementi di pneumatico sono strutture di cintura, flanco, fascia battistrada,

/G in generale strati di materiale elastomerico radialmente intermni rspetto a
detta fascia batlistrada, strutture di tallone, in particolare # riempimento di
talfone, che costituisce un elemento di transizione tra gif elementi di
ancoraggio ed il flanco dello pneumatico.

in particolare, la Richiedente ha trovato che si oftengono numerosi
vataggl utilizzando predispersiont tali da fornire afla composizione
elastomerica una controllata guantitd di lighina avente una sostanziale
concentraziona di gruppl fenolict.
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Pertanto, i un primo aspetto, la presente invenzione si riferisce ad uno
pneumatico per ruote di veicoll comprendente almeno un elemento
strutturale  comprendente un materiale elastomerico reficolato  oftenuto
mediante reticolazione di una composizione elastomerica reticolabile
comprendente una predispersione di gomma naturale e lignina ottenuta per
co-precipitazione da lattice,

dove detta lignina ha una concentrazione di gruppi fenolici superiore a 2
mmoti per grammo di lignina, e

dove detta predispersione comprende una guantitd di detta lignina tale da
fornire in detta composizione elastomerica reticolabile una concentrazions di
fignina uguale o inferiore a circa a 25 phr.

Preferibimente, detta predispersione comprende una quantita di detta
fignina tale da fornire in defta composizione elastomerica reticolabile una
concentrazione di lignina uguale o superiore a circa 2.5 phr.

in parficolare, detto pneumatico comprende almeno una struttura
carcassa avente bordi iaterali opposti associati a rispettive strutture anulari ci
finforzo, una struttura df cintura applicata In una posizione radialmente
gsterna rispetto a detta struttura di carcassa, una fascia battistrada applicata
in posizione radiaimente esterna a detta struttura di carcassa, ed una coppia
di flanchi applicati faleralments sut ati opposti rispette a detta struttira i
carcassa.

Vantaggiosaments, detto elemento strutturale & scelto nel gruppo che
consiste di inserto del flanco, strutture di cintura, fianco, fascia battistrada,
strati di materiale elastomerico radiaimente interni rigpetto a detta fascia
battistrada, ad esempio sottostrato e mini-flanco, e strutture di talione.

in un secondo aspefto, la presente invenzione si riferisce ad un
procedimento di preparazione di una predispersione d gomma naturale e
fignina, detto procedimento comprendente: {(a) aggiungere la lignina ad un
lattice di gomma naturale, (b) provocare la co-precipitazione {coagulazione)
della predispersione di gomma naturale e lignina dalla miscela risultante
daila fase (@), e (¢) separare la predispersione di gomma naturale e lignina
ottenuta dalla fase {b) da un surnatante residuo.

Vantaggiosamente, fa predispersione di gomma naturale e lignina viene
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oftenuta aggiungendo ta quantitd opportuna di lignina al lattice di gomma
naturate prima defla coagulazione, e quindi provocando la co-precipitazione
{coagulazione) della misceis risudtante, separando guindi ia predispersioneg di
gomma naturale e lignina dal surnatante acquoso.

Preferibilmente, fa lignina viene solubilizzata in una soluzione alcalina
prima delf'aggiunta al {attice di gomma naturale.

in particolare, fa soluzione alcalina comprende una soluzione acquosa di
una base, preferibihimente scelta nel gruppo che comprende idrossidi di
metalli alcalini, come per esempio, sodio idrossido (NaOH) o potassio
idrossido (KOH), e ammoniaca {NHa), in concentrazione compresa tra 0,01M
g 1M, preferibilmente tra 8,1M e 0.5M. Le condizioni basiche delia soluzione
assicurano la deprotonazione dei gruppi acidi della lignina {fenol e acidi
carbossilic), e le cariche negative rendono le macromolecole della lignina
solubili e stabili in soluzione acquosa. L'aggiunta della lignina alla soluzione
basica viene preferibiimente condotta softo agitazione ed a temperatura
ambients fino a completa solubilizzazione.

Vantaggiosamente, i latlice di gomma naturale pud avere un residuo
solido compreso tra it 209% ed # 70% in peso rispetto al peso complessivo del
fattice, preferibilmente tra # 30% ed i 60% in peso.

L'aggiunta defla lignina al laftice viene preferibiimente condotta lentamente
e sotlo agitazione. od a temperatura ambiente, in un tempo variabie,
preferibiimente comprese tra 5 ¢ 15 minuti, ¢ fa miscela risultante viene
lasciata softo agitazione a temperatura ambiente per un tempo variabile,
preferibiimente compresotra 1 e 2 ore.

La co-precipitazions {coagulazione) dalla miscela risultante avviene per
aggiunta di una soluzione acida.

in particolare, fa soluzione acida comprende una soluzione acguosa di un
acido, preferibiimente scelto nel gruppo che comprende acidi inorganic,
come per esempic acido cloridrico o solforico, e acidi organici, come per
esempio acido acefico, in concentrazione compresa tra 0,1M e 2M,
preferibiimente tra 0,5M e 1,5M.

Vantaggiosamente, la fignina utiizzata per g scopl della presente
invenzione ha una concentrarzione di gruppt fenolici superiore a 2,5 mmoli
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per grammo di fignina, e piu preferibiimente superiore a 3 mmoll per grammo
di ignina.

Preferibiimente, 1a fignina utilizzata per gl scopi della presente invenzione
ha una concentrazione di gruppi fenolici inferiore a 6 mmoli per grammo di
fignina, e piu preferibilmente inferiore a 5 mmoki per grammo di lignina.

Vantaggiosamente, la lignina utilizzata per g scopi della presente
invenzione ha un peso molecolare medio numerale {Mn) uguale o superiore
a 1.000 g/mole, piu preferibiimente uguale © superiore a 2.000 gr/mole, e
ancora pit preferibiimente uguale o superiore a 3.000 grimole.

Preferibiimente, ia lignina utilizzata per gl scopi della presente invenzione
ha un peso molecolare medio numerale (Mn) uguale o inferiore a 10.000
g/mole, pit preferibilmente uguale o inferiore a 8.000 gr/mole, e ancora pit
preferibilmente uguale o inferiore a 5.000 gr/mole.

La lignina utilizzata per gh scopi della presente invenzione pud essere una
fignina disponibite commercialmente, come per esempio, fignina Soda Grass
{Protobind® 1000 commercializzata dalla Green Value SA, Svizzera), lignina
Softwood Kraft {Oxifenol® commercializzata dalla i-Green sri, #talia), e lignina
Hardwood Kraft.

Vantaggiosamente, la predispersione di gomma naturale e lignina
comprende una gquantita di lignina tale da fornire nella composizione
glastomerica reticolabile, in oyl viene usata tale predispersione. una
concentrazione di fignina compresa tra 5 e 20 phr, e pit preferibiimente
compresa tra® e 15 phr.

Secondo una forma di realizzazione preferita, detia composizione
elastomerica comprende almeno 10 phr, preferibilmente almeno 30 phr, e pit
preferibiimente aimeno 40 phy, di detta predispersione di gomma natwrale e
fighina ottenuta per co-precipitazione da lattice.

fnoltre, un terzo aspefto della presente invenzione riguarda un
procedimento di produzione di una composizione elastomerica reticolabile
comprendente:

» alimentare almeno un apparato di mescolazione con almeno i
seguenti component! di una composizione elastomerica reticolabile:
almeno un polimero elastomerico, almeno una predispersione di
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gomima naturale e lighina ottenuta come descritte in precedeanza,
almeno una carica dirinforzo, ed almeno un agente vulcanizzante,
*+  mescolare e disperdere detti componentt in moedo da oftenere detta
composizione elastomerica reticolabile, e
+ scaricare detta composizione elastomerica reticolabile da detto
apparato di mescolazione.

Preferibilmente, la composizione elastometrica reticolabile utifizzata per g
scopi della presente invenzione comprende la predispersione di gomma
naturale e lignina ottenuta per co-precipitazione da fatiice, e almeno un
polimerc efastomerico dienico.

Secondo una forma di realizzazione preferita, il polimero elastomerico
dienico che pud essere usato nella presente invenzione pud essere scelto da
quelli comunemente usati in materiali elastomerici reticolabili con zolfo, che
sono particolarmente adatti per produrre pneumatici, vale a dire da polimeri 0
copolimeri elastomerici con una catena insatura aventi una temperatura di
transizione vetrosa (1g) genersimente inferiore a 20°C, preferibiimente
compresa nellintervalio da 0°C a -110°C. Questi polimeri o copolimeri
posSsOno sssere di origine naturale o possong essere ottenutt mediante
polimerizzazione in soluzione, polimerizzazione inn emulsiong 0
polimerizzazione in fase gassosa di una o pit diclefine coniugate,
gventualmente miscelate con ameno un comonomerc scelto  fra
monovinitareni ¢/o comonomeri potari.

Le diclefine coniugate contengone generalmente da 4 a 12,
preferibiimente da 4 a 8 atomi carbonio e possono essere scelte, ad esempio
dal gruppo comprendente:  1.3-butadiens, isoprene, 2 3-dimetii-1,3-
butadiens, 1.3-pentadiene, 1.3-esadiene, 3-buti-1,3-ottadiense, 2-feni-1.3-
butadinee o {oro miscele. 1,3-butadiene ed isoprene sono particolarmente
preferiti.

Monovinilareni, che possono essere eventualmente usali come
comonomeri, contengono generalmente da 8 a 20, preferibiimente da 8 a 12
atomi carbonic e possono essere scelti, ad esempio, da: stirene; 1-
viniinaftalene; 2-vinifnaftalene; vart derfvati alchifici, cicloaichifict, arifici,
alchilagilici o ardlalchilici di stirene come, ad esempio, a-metilstirens, 3-



Dr. Roberio Allaix

metilstirens, 4-propilstirene, 4-cicloesilstirene, 4-dodeciistirens, 2-etil4-
benzilstirene, 4-p-toliistirene, 4-(4-fenilbutit)stirens, o loro miscele. Stirene &
particotarmente preferito.

Comonomeri polari, che possono eventualmente essere usati, possono
essere scelti, ad esempio da: vinilpiridina, vinilchinolina, esteri delf'acido
acrilico e delfacido alchitacrilico, nitrili, o lforo miscele, come, ad esempio,
acrifato di metie, acrilato di etile, metacrilato di metile, metacrilato di stile,
acrilonilrile o foro miscele.

Preferibiimente, i polimere elastomerico dienico che puo essere usato
nelfa presente invenzione pud essere scelto, ad ssempio, da: cis-1.4-
polisoprene (naturale o sintetico, preferibiimente gomma naturale), 3.4-
poliisoprene, polibutadiene (in particolare polibutadiene con un eslevato
contenuto  di 1.4-cig), copolimeri di isoprenefisobutene eventualmente
alogenati, copolimeri di 1,3-butadiene/acrilonitrile, copolimert di stirene/1,3-
butadiene, copolimert di  stirenedsoprene/1.3-butadiene, copolimert  di
stirene/1 3-butadiene/acrilonitrife. o loro miscele.

La suddetta composizione elastomerica pud eventualments comprendere
almeno un polimero elastomerico dif una o pit monoolefine con un
comonomere clefinice ¢ loro dervatl. Le moncolefine possono essere scelte
da: etilene e a-olefine generalmente contenenti da 3 a 12 atomi carbonio,
come, ad esempio, propilene, 1-butene, 1-pentene, t-esene, 1-cilene ¢ 1oro
miscele. Sono preferiti § seguenti: copolimeri fra etllene ed una a-olefina,
everttualmente con un diene; omopolimeri di isobutene o loro copolimert con
piccole quantith di un diene, che sono eventualmente almenc in parte
alogenatl. I diene eventualmente presente, contiene in genere da 4 a 20
atomi carbonio ed & preferibiimente scelto da: 1,3-butadiene, isoprene, 1,.4-
esadiene,  1.4-cicloesadiene, 5-efiidene-2-norbornens,  S-metilene-2-
norbornene, viniinorbornene o loro miscele. Fra di essi, sono particolarmente
preferiti § seguenti: copolimeri di etilene/propilene (EPR) 0 copolimeri di
etifene/propilene/diene (EPDM); poliisobutene; gomme butiliche; gomme
alobutiliche, in particolare gomme clorobutifiche o bromobutiliche; o loro
miscele.

Pud anche essere usato un polimero elastornerico dienico o un polimero
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slastomerico funzionalizzate mediante reazione con agentl terminanti o
agenti di accoppiamento adatti. In particolare, | polimert elastomerici dienici
ottenuti mediante polimerizzazione anionica in presenza df un iniziatore
organometatllico {in particolare un iniziatore organoliio) possono essere
funzionalizzati facendo reagire i gruppi organometallici residui derivati
daifiniziatore con agenti terminanti o agenti di accoppiamento adatti come,
ad esempio, immine, carbodiimmidi, alogenuri di alchit stagno, benzofenoni
sostituit, alcossisitani o arfossisitani.

Secondo una forma di realizzazione preferita, defta composizione
glastomerica comprende inocltre una carica di rinforzo di nero di carbonio.

Secondo una forma di realizzazione preferita, la carica di rinforzo di nero
di carbonio che pud essere usata nella presente invenzione pud essere
scelta tra quelle aventi ur'area superficiale non inferiore a 20 mg
{determinata da STSA - statistical thickness surface area secondo SO
18852:2005).

Secondo una forma di realizzazione preferita, la carica di rinforzo di nero
di carboniv & presente nella composizione slastomerica in una gquantita
supsricre a circa 15 phr, preferibiimente superiore a circa 20 phr.
Preferibilmente, la carica di rinforzo di nero di carbonio & presente nella
composizione elastomerica in una quantita inferiore a circa 60 phr,
preferibilmente inferiore a circa 50 phr.

Alimeno una carca di rinforzo addizionale pud vantaggiosamente essere
aggiunta afla composizione elastomerica sopra riportata, in una guantita
generalmente compresa fra 1 phr e 70 phy, preferibiimente fra circa 10 phwr e
circa 60 phr. La carica di rinforzo pud essere sceita da guslle comunemente
usate per prodotli reticolati, in particolare per pneumatic, come ad esempio,
gilice, allumina, alluminoesiiicats, carbonato di calcio, cacline o loro miscele.

La silice che pud essere usata nella presente invenzione pud
generalmente essere una silice pirogenica o, preferibilmente una sifice
precipitata, con un'area superficiale BET (misurata secondo lo Standard 1SO
5794/1) compresa fra circa 50 m*g e circa 500 m%g, preferibiimente fra circa
70 mg e circa 200 g,

Vantaggiosamente, detta composizione elastomerica  reticolabile

ﬁ‘lgga
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comprende un agente vidcanizzante.

La composizione elastomerica reticolablle pué essere vulcanizzata
secondo e tecniche note, in particolare con sistemi di vulcanizzaziong a
base di zolfo comunemente usati per polimert elastomerici dienict. A guesto
scopo, net materiall, dopo uno o pit stadi di trattamento termomeccanico, un
agente vulcanizzante a base di zolfo & incorporato unitamente ad
acceleratori di vulcanizzazione. Nella fase di trattamento finale, la
lemperatura  viene generaimente mantenuta inferiore & 120°C e
preferibiimente inferiore a 100°C, in modo da evitare gualsiasi fenomeno di
pre-reticolazione indesiderato.

Preferibiimente, detto agente vulcanizzante comprende sistemi di
vidcanizzazione a base di zolfo comprendenti zolfo o molecole contenent
zolfo (donatori di zolfo) unitamente ad acceleratori eio aftivatori di
vulcanizzazione noti nelf‘arte.

Gh attivatori che sono particolarmente efficaci sono composti ¢i zinco ed in
particolare ZnQ, ZnCO;, sali di zinco di acidi grasst saturt o insatur
contenentt da 8 a 18 atomi carbonio, come, ad esempio, stearato di zinco,
che sono preferibilmente formati in situ nella composizione elastomerica da
Zn(0 e acido grasso, ¢ lore miscele.

Gh acceleratori che sono comunemente usati possonc essere scelti da:
ditiocarbammati, guaniding, tiourea, tiazol, suifenammudi, tiurami, ammine,
xantati o loro miscele.

Seconde una forma di realizzazione preferita, detta composizione
slastomerica reficolabile comprende una quantitd di agente vulcanizzante
uguale 0 superiore a circa 1 phr, preferibiimente uguale o superiore acirca 2
phy.

Preferibiimente, la quantitd di agente vulcanizzante & inferiore ¢ uguale a
circa 7.5 phr, preferibilmente inferiore o uguale a circa 7.

Vantaggiosamente fa quantitd di zolfo & compresa tra circa 2 phr e circa
6,5 phr.

Seconde una forma di realizzazione preferita, detta composizione
elastomerica comprende un agente di accoppiamento silano in grado di
interagite con la silice eventualmente presente come carica di rinforzo efo i

ﬁ‘lg‘[‘



Dr. Roberio Allaix

sificai e di legarlt al polimero elastomerice dienico durante la
vulcanizzazione.

Secondo una forma di realizzazione preferita, 'agente di accoppiamento
sifano che pud essere usato nella presente invenzione, pud essere scelto da
quelit aventi almeno un gruppo di silano idrolizzabile, che pud essere
identificato, ad esempio, dalla seguente formula generale (#):

(R)aSH-CrHa- X {H

dove i gruppt R, che possono essere identict o differenti, sono scelli da:
gruppt alchilicl, alcossi o arilosst 0 da atomi alogeno, a condizione che
almeno uno dei gruppt R sia un gruppo alcossi o arfossi né unintero fra t e
6 incluso; X @ un gruppo scelto da: nitroso, mercapto, ammino, epossido,
vinite, immide, cloro, -{S)mCrHz-Si-(R): 0 -8-COR, dove m ¢ n sono numeri
intert fra 1 e 6 incluso e | gruppt R sono definiti come sopra.

Fra gh agenti di accoppiamento silano, quelli particotarmente preferiti sono
tetrasoifuro di bis{3-trietossisiilprapile) e disolfuro di bis(3-trietossisiliipropie).
Detti agenti di accoppiamento possonc essere usati come tall oppure come
una miscela adatta con una carica inerte {ad ssempio nero di carbonio) in
maodo da facilitare ia loro incorporazioneg nella composizione elastomerica.

Seconde una forma di realizzazione preferita, detto agente d
accoppiamente silano & presente nella composizione elastomerica in una
quantita compresa fra 0,01 phr e circa 10 phr, preferibimente fra circa 0.9
phr e ¢irca 5 phr.

Detta composizione elastomerica pud comprendere altrd  additivi
comunemente usati, scelti sulla base della specifica applicazione alla quale é
destinata la composizione. Ad esempio, a defti materiali possono essere
sogiunt:  anticssidanti, agentt anti-invecchiamento, plastificanti, adesivi,
agentt anfi-ozono, resing modificanti, o oro miscele.

in particolare, allo scopo di migliorare ia lavorabilita, a detta composizione
elastomerica puod essere aggiunto un plastificante generalmente scelto da ol
minerali, olf vegetali, oli sintetici o loro miscele, come, ad esempio, ofio
aromatico, ofio naftenico, ftalati, olio di soia o loro miscele. La guantita di
plastificante & generalmente compresa fra 0 phr e circa 70 phe,
preferibiimente fra circa 5 phy e circa 30 phr.
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La composizione elastomerica pud essers preparata miscelando fra loro |
componenti polimerici con la carica di rinforzo e con gh altri additivi
sventuaimente presenti secondo e tecniche nole nel setire. La
miscelazione pud essere eseguita, ad esempio, usando un mescolatore
aperto del tipo “open-mill” oppure un mescolatore interno del tipo con rotori
tangenziali {Banbury®) o con rotori compenetranti (Intermix™), o in
mescolatori continui del tipo Ko-Kneader™ o del tipo a viti gemelle o
mudtivite.

DISEGNI

La descrizione verra esposta qui di sequito con riferimento agh uniti
disegni, forniti a solo scopo indicativo e, pertanto, non limitativo, nei guali:

- ia figura 1 dlustra in semisezione trasversale uno pneumatico per
ruote di autoveicoli secondo una prima forma di realizzazione della
presente invenzione,

~ la figura 2 #lustra in semisezione lrasversale uno pneumatico per
ruote di autoveicoll secondo una seconda forma di realizzazione della
presente invenzione.

DESCRIZIONE DETTAGLIATA DELL INVENZIONE

Nelle Figure 1 e 2, "a" indica una direzione assiale e " indica una
direzione radiale. Per semplicita, le Figure 1 & 2 mostrano solo una porzione
dello pneumatico, ia restante porzione non rappresentata essendo identica e
disposta simmetricamente rispetto alla direzione radiale v".

Con riferimento alla Figura 1, lo pneumatico 100 per ruote di autoveicoli
comprende almeno una struttura di carcassa, comprendente almeno uno
strato di carcassa 101 presentante lembi terminall rispettivamente opposti
impegnati a rispettive strutture anulart di ancoraggio 102, denominate
cerchietti, sventualments associate ad un riempimento df tallone 104, La
zona dello pneumatico comprendente # cerchietto 102 ed il riempimento 104
forma una struttura anulare di rinforzo 103, # cosiddetto tallone, destinato
all'ancoraggio dello pneumatico su un corrispondente cerchio di montaggio,
non iftustrato.

La struttura anulare di rinforzo 103, ed in particolare i lempimento tallone
104, sono vantaggiosamente realizzati con fa composizione elastomerica
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comprendente  la  predispersione di  gomma naturale e fignina
precedentemente  descrifta, perché tali elementt sonc particolarmente
sogoettt a sollecitazioni meccaniche I condizioni duse durante
rotolamento dello pneumatico, in guanto direttamente a contatto con #
cerchione della ruota, e devono essere limitati | fenoment di invecchiamento
che portano ad un irrigidimento della composizione elastomerica.

La struttura di carcassa & solitamente di tipo radiale, ossia gl elementi di
rinforzo delfalmeno uno strato di carcassa 101 st trovano su pian
comprendenti Tasse di rotazione dello pneumatico e sostanzialmente
perpendicolart al plano equatoriale deflo pneumatico. Detti elementi di
rinforzo sono generalmente costituiti da cordicelle tessili, per esempio rayon,
nylon, poliestere (per esempio polietilen naftalato (PEN)). Ciascuna struttura
anulare di rinforzo ¢ associgta alla struttura di carcassa mediante
ripiegamento alfindietro dei bordi laterall opposti delfalmeno uno strato di
carcassa 101 attorno alia struttura anulare di ancoraggio 102 in modo da
formare { cosiddetti risvoiti della carcassa 101a come iHtiustrato nela Figura 1.

in una forma realizzativa, {accoppiamento tra struttura di carcassa e
struttura anulare di rinforzo pud essere fornito mediante un secondo strato ¢l
carcassa (non rappresentato nella Figwa 1) applicate in una posizione
assialmente esterna rispetto al primo strato di carcassa.

Una striscia antiabrasiva 105 e disposta n una posizione esterna d
clascuna struttura anulare di rinforzo 103. Preferibilmente clascuna striscia
antiabrasiva 105 ¢ disposta almeno in posizicne assialmente esterna alla
struttura anutare di rinforzo 103 estendendosi almeno tra # fianco 108 e la
porzione radialmente inferiore alla struttura anulare di rinforzo 103.

Praferibilmente {a sthiscia antiabrasiva 105 & disposta in modo da
avvolgere la struttura anulare di rinforzo 103 lungo le zone assialmente
interna ed esterna e radialmente inferiore della struttuwra anulare di rinforzo
103 in modo da interporsi tra questultima ed # cerchio della ruota quando lo
pneumatico 100 & montato sul cerchio.

Alla struttura di carcassa & associata una struttra di cintura 106
comprendente uno o pit stratt di cintura 106a, 1068b collocati in
sovrapposizione radiale Tuno rspetto alfaltro e rispetto allo strato  df
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carcassa, aventi cordicelle di rinforzo tipicamente metalliche. Tali cordicelle
di rinforzo possone averve orientamento incrociato rispetto ad una direzione di
sviluppo circonferenziale  dello  pneumatico 100, Per  direzione
“‘circonferenziale” si intende una direzione genericamente rivolta secondo {a
direzione di rotazione deflo pneumatico.

In posizione radialmente pit esterna agh stratt di cintura 106a,106b pud
essere applicato almeno uno strato di rinforzo a zero gradi 106c¢,
comunemente noto come “cintura 0°7, che generalmente incorpora una
pluralitd di corde di rinforzo, tpicamente corde tessili, orientate in una
direzione sostanzialmente circonferenziale, formando cosi un angolo di pochi
gradi {per esempio un angolo tra circa 0° e 6°) rispetto al piano equatoriale
delio pneumatico, e rivestite con un materiale elastomerico.

Gli elementi della struttura di cintura sono vantaggiosamente realizzati con
la composizione elastomerica comprendente fa predispersione di gomma
naturale e lignina precedentemente descritta.

in posizione radialmente esterna alla struttura di cintura 108 & applicata
una fascia battistrada 109 in mescoia elastomerica.

Sulle superfict laterali della struttura di carcassa, clascuna estendendosi
da uno dei bordi laterall del battistrada 109 fino in corrispondenza della
rispettiva struttura anulare di rinforzo 103, sono inoitre applicati in posizione
assialmente esterna rispetiivi fianchi 108 in mescola elastomerica realizzata
secondo {a presents invenzionse.

In posizione radialmente esterna, la fascia battistrada 109 ha una
superficie di rotolamento 109a destinata a giungere a contatto con # terreno.
Scanalature circonferenziall, che sono collegate da intagli trasversall {non
rappresemtati nefla Figira 1) in modo da definire una pluralitd di tasselli di
varie forme e dimensiont distribuitt sulla superticie di rotolamente 109a&, sono
generaimente realizzate in questa superficie 109a, che per semplicita nefla
Figura 1 e rappresentata liscia.

Un sottostrato 111 ¢ disposto fra la struttura di cintura 108 e la fascia
battistrada 108.

Una striscia costituita da materiale elastomerico 110, comunemente nota
come “min-flanco”, pud eventuaimente essere presente nella zona di
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collegamento fra i flanchi 108 e la fascia battistrada 108, questo mini-fianco
essendo generalmente ottenuto mediante co-estrusione con la fascia
battistrada 109 & consentendo un miglioramento dell‘interazione meccanica
fra la fascia batlistrada 109 e i fianchi 108. Preferibiimente la porzione di
estremita del fianco 108 copre direttamente i bordo laterale della fascia
battistrada 108.

La fascia battistrada, e/o i sottostrato, e/o # minifianco efe # flanco
possono  essere  vanlaggiosamente realizzati con la  composizione
elastomerica comprendente la predispersione di gomma naturale e lignina
precedentemente descritta, perché una minore isteresi significa un minore
dissipazione di energia soffo forma di calore durante la marcia, e di
conseguenza un minore consumo di carburante, ed inoltre perche una
maggiore energia a roftura conferisce una maggiore resistenza alla
lacerazione, e i conseguenza una maggiore resistenza e durata della
superficie del fianco e del battistrada, particolarmente esposte a brusche
soflecitazioni meccaniche durante F'uso {dovuti per esempio ad asperita della
superficie stradale, a urti con marciapiedi nelle manovre di parcheggio. e cosi
via).

Nel caso di pneumatici senza camera d'aria, uno strato di gomma 112,
noto generalmente comes “liner”, che fornisce la necessaria impermeabilita
alfaria di gonfiaggio dello pneumatico, pud anche essere previsto i una
posizione radialmente interna rispetto allo strato df carcassa 101.

Gl pneumatici autoportanti (100}, Hustratl in Flgura 2, includono una
struttura di supporto in grado di supportare # carico del veicolo sotto una
perdita considerevole o totale di pressione. in particolare, un inserto (113) del
fianco, realizzato secondo ia presents invenzione, pud essere associato a
ciascun fianco. in clascun lato dello pneumatico autoportante (100), linserto
{113) del fianco si estende radialmente tra la struttura di tallone (103)
rilevante e i bordo laterale cowispondente della fascia battistrada (109).
Ciascun inserto {113) del fianco pud essere realizzato in una o pit porzioni
ed & coliocato in una posizione assialmente interna o0 esterna rispetto alla
tela di carcassa. Per esempio. come rappresentato nella figura 2, finserto
{113) del flanco & collocato tra la tela di carcassa (161) e il liner (112).
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in alternativa, net caso it cui sia presente pit di una tela di carcassa, un
inserto {113) detl flanco pud essere collocate tra due di dette tele di carcassa
{non rappresentato nella figura 2).

in alternativa, un inserto {113) del fianco pud essere coliocato tra 1a tela di
carcassa e i fianco (non rappresentato nella figura 2).

L'inserto del flanco & vantaggiosamente realizzato con fa composizione
elastomerica comprendente la predispersione di gomma naturale e lignina
precedentemente descritla, perché nelle condizioni di lavoro con pneumatico
sgonfio deve avere una buona resistenza alla propagarione della lacerazione
{nttenibile quando st hanno proprieta a roftura, e specialmente allungament
a rottura, pit elevate), e una minore dissipazione di calore {(ottenibile guando
st ha un isterest inferiore).

Secondo una forma realizzativa non iflustrata lo pneumatico pud essere
uno pneumatico per ruote di veicoli da trasporto pesanie, come aulocarri,
autobus, rimorchi, van, e in generale per veicoli in cul o pneumatico viene
assoggettate ad un slevato carico.

it confezionamento degli prieumatict 100 come sopra descrith, pud essere
attuato tramite assemblaggio di rispeftivi semilavorati sy un tamburo i
formatura, non #lustrato, ad opera di almeno un dispositive di assemblaggio.

Sul tamburo di formatura pud essere costruita /0 assemblata almeno una
parte det componentt destinati a formare la strutfura ¢ carcassa dello
pneumatico. Piu in particolare, #§ tamburo di formatura si presta a ricevere
dapprima Feventuale Hiner, sticcessivamente la struttura di carcassa e la
striscia antiabrasiva. Successivamente, dispositivi non Hllustrati impegnano
coassialmente aftorno a clascuno del lembi terminall una delle strutture
anutart di ancoraggio, posizionano u manicotto esterno comprendente a
struttura di cintura e ia fascia batfistrada in posizions coassialmernts centrata
attorno al manicotto cilindrico dif carcassa e conformano # manicotto di
carcassa secondo una configurazione toroidale tramite una dilatazione
radiale defla struttura di carcassa, in modo da determinarne Vapplicazione
contro una superficie radialmente interna del manicotto esterno.

Successivamente al confezionamento dello pneumatice crudo, viene
gseguito un trattamento di stampaggio e vulcanizzazione finalizzate a
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determinare {a stabilizzazione strutturale delic pneumatice tramite
reticolazione delle mescole elastormeriche nonché ad imprimere sulla fascia
battistrada un desiderato disegno battistrada e ad imprimere in
corrispondenza dei fianchi eventuali segni grafici distintivi.

La presente invenzione verra ulteriormente iflustrata qui di seguito per
mezzo di un numero di esempi di preparazione, che sono fomiti a puro scopo
indicativo e senza alcuna limitazione di guesta invenzione.

ESEMPIO 1

Caratterizzazione delle lignine utilizzate negli esempi

Nella realizzazione della presente invenzione sono state provate cingue
diverse lignine {Soda Grass, Softwood Kraft, Hardwood Kraft, Wheat Straw e
Rice Husk).

La lignina Soda Grass € una lignina estratta da piante annual, come ad
gsempio scarti agricoli, tramite un processo che utilizza idrossido di sodio.
La lignina utilizzata @ commercializzata dalla Green Value ed & denominata
Protobing 1000®.

La lignina Softwood Kraff & una lignina ottenuta come sottoprodotto del
processo Kraft utifizzato per la produzione di celiuiosa a partire da conifere,
in particolare ¢ stata ulilizzata una lHigning denominata  Oxifencl®
commercializzata dalla -Green srl.

La lignina Hardwood Kraft @ anch'essa prodotta framite # processo Kraft
ma utiizzando materiale lignocellutosico proveniente da latifegtlie.

La lignina Wheat Straw & ottenuta dalla purificazione di un sottoprodotto
del processo di produzione del bioetanolo a partire da plante annuali del tipo
arundo donax o paglia dif grano, come descritto nel brevetto WO
2011/007369 a nome Chemtex.

La #ignina Rice Husk khwece & stata estratta in iaboratorio dalla lolla del
riso, un sottoprodotto dell'industria agroalimentare.

La seguente Tabella 1 riassume le caratteristiche principall delle lignine

ytitizzate.
TABELLA 1
o Soda Softwood | Hardwood | Wheat Rice
Lignina
Grass Kraft Kraft Straw Husk
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Pesi molecolari {g/mol}
FPeso molecolare
, . 1600 47090 3700 4400 5500

numarale (Mn} g/mol
Peso molecoiare delia
frazione pit abbondante 700 1450 2500 2000 2100
{Mp} g/mol
indice di polidispersita

2.5 5.7 2.1 2.7 3.5
{0y

Gruppi funzionali (mmol/g)
Alcot alifatici 1.69 2.23 1.24 1.84 1,95
Fenalf totall 3.48 4.83 257 1.77 0.94
Acidi carbossilici 1.07 0.59 048 0.51 0.52

La caratterizzazione dei pesi molecolari, & stata effettuata mediante GPC
{gel permeation chromatographyl. Le lignine sono state funzionalizzate
chimicamente {(acetifazione) in modo da renderle solubili nel solvente
utitizzato dallo strumento (THF), quindi le varie frazioni sono state separate
da una colonna a porosita variabile, ed il peso molecolare defle varie fraziont
é stato quantificato per confronto con uno standard a peso molecolare noto.
it parametro pils utiizzato per descrivere la distribuzione dei pesi molecolari
di un polimerc & i pese molecolare medio numerale M, che & la media del
pest molecolarn delle catene del polimero calcolata nel seguente modo:

I M, N,
M, = ——
TN,

dove M, rappresenta i peso molecolare e N; # numero di catene.

La caratterizzazione dei gruppi funzionali & stata effettuata tramite *'P-
NMR. | diversi idrossili defla lignina vengono funzionalizzati tramite reazione
con TMDP  {2-chloro-4.4.5 S5-tetramsthyl-1.3 2-dioxaphospholane) e
guantificatt tramite analisi NMR.

ESEMPIO 2

Preparazione della predispersione di gomma naturale contenante fignina

Sono state preparate diverse predispersioni di gomma naturale contenenti
15 phr di diversi tipi di lignina (Soda Grass, Softwood Kraft, Hardwood Kraft,
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Wheat Straw e Rice Husk) e diverse quantitd {7, 15 e 45 phe} di lignina
Softwood Kraft.

# procedimento comprende un primo passaggio di solubllizzazione della
ignina a temperatura ambiente in soluzione alcalina, al quale segue #
passaggio di aggiunta della soluzione di lignina cosi ottenuta al lattice di
gomma naturale, ed infine i passaggio di coagulazione mediante aggiunta di
acidi organict 0 inorganici.

La solubllizzazione delta lignina & stata effettuata con una soluzione 0,1M
di idrossido di sodio {(NaOH), in quantita di circa 10 mi per grammo di lignina.
La solubilizzazione e stata condotta a temperatura ambiente (circa 20°C),
aggiungendo sotto agitazione la lignina alla soluzione alcalina. Quando tutta
fa lignina ¢ stata aggiunta, la miscela & stata tenuta in agitazione fino ad
ottenere la completa solubilizzazione della lignina.

Separatamente, & stato preparato it fattice di gomma naturale. H laftice
utilizzato, di provenienza thailandese, consisteva in un lattice concentrato per
centrifugazione al 60% di residuo solido in gomma e stabilizzato con
ammoniaca, prodotto e commercializzato dalla societa Von Bundit Co., Ltd.

i laftice & stato mantenuto in agitazione a temperatura ambiente per
gualche minuto in un adatto recipiente, e quindl, sempre sctlo agitazione, &
stata versata lentamente la soluzione di lignina precedentemente ottenuta.

La miscela cosi ottenuta & stata mantenuta sotto vigorosa agitazione a
temperatura ambiente per un periodo di tempo compreso tra 1 e 2 ore.

Al termine di guesto periedo, it passaggio di coagulazione & stato
provocato acidificando la soluzione mediante aggiunta di una soluzione di
acido sofforico {H:80Q4) at 10%. Lacidificazione provoca la co-precipitazione
defla gomma naturale e della lignina lasciando un surnatante relativamente
fimpido e trasparente.

i precipitato di gomma naturale e lignina & stato filtrato e lavato per
eliminare i sali residut e Facido in eccesso, quindi ridotta ad una sfoglia sottile
con spessore di circa 1 cm. La sfoglia & stata quindi essiccata per
esposizione ali'aria a temperatura ambilente al riparo dalla luce per 24 ore, e
guindi ascivgata in stufa a 35°C sotto vuoto per 12 ore.

Seguendo la procedura sopra descrita sono state preparate le
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predispersion! con e quantitd di gomma naturale e le quantitd e gualitd di
fignina indicati nella seguente Tabella 2.

TABELLA 2
Predispersione Quantita Tipo di tignina Quantita di

gomima fighina
naturaie

1 100 Rice Husk 15

2 100 Wheat Straw 15

3 100 Hardwood Keaft 15

4 160 Soda Grass 15

5 160 Softwood Kraft 15

6 100 Softwood Kraft 7

7 100 Softwood Kraft 45

Le predispersiont descritte precedentemente sono state usate, come
impasti crudi, per realizzare le mescole di Tabella 3, nella quale sono anche

descritte una mescola di riferimento {R) comprendente solo gomima natirale,
ed una mescola di confronto {C) con gomma naturale pura addizionata, dopo
coagulazione da laltice, con 15 phr di lignina Softwood Kraft direttamente
entrambi in fase di mescolazione.

Le mescole sono state preparate in un mescolatore Brabender a camera
interna avente un volume di 50 cm® e un coefficiente di riempimento di 0,9.
La camera e i rotort del mixer sono stati impostati alla temperatura iniziale di
60°C, la velocita di rotazione dei rotori & stata impostata a 70 rpm.

Al minuto zero (07, si @ comincialo a caricare la predispersione opportuna
o fa gomma naturale a seconda della mescola. Nel caso della mescola (0, al
minuto tre {3) & stata aggiunta ia lignina sotto forma di polvere. Al minuto
quatiro {4’) e stato aggiunto # pacchetto vulcanizzante composto da zolfo
solubile, acido stearico, ossido di zinco e CBS (N-cicloesil-2-benzotiazolo
sulfenammide), secondo le formulazioni riportate nella seguente tabella 3. Al
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minuto otto (87 la mescola & stata scaricata & lasciata a raffreddare.

TABELLA 3

Mescola 1 2 3 4 5 6 7 R G
Predispersione 1 2 3 4 5 B 7 - ~
Gomma naturale 100 | 100 { 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Lignina 15 15 15 15 15 7 45 0 15
Zolfo 2 2 2 2 2 2 2 2 2
ZnQ 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Acido stearico 2 2 2 2 2 2 2 2 2
CBS 2 2 2 2 2 2 2 2 2

Le mescole crude sono state sotteposte a misure MBR (Moving Die
Rheometer) per verificarne le cinstiche di reticolazions. L'analisi reomatrica
MDR ¢ stata effettuata usando un reometro MDR Monsanto. La prova é stata
condotta a 170°C per 20 minutl con una frequenza di oscillazione di 1,66 Hz
{100 oscillazioni al minuto) ed u'ampiezza di oscillazione di £ 0.5° Sono
stati misuratl 1 valord di coppla minima (ML) e di coppla massima (MH). |
risultati ottenuti sono riportati nella Tabella 4.

Le mescale crude sono state quindt vulcanizzate a 151°C per 30" da cui
sono stati fustellati provini Dumbbell.

Le proprieté meccaniche statiche secondo lo standard UNI 6065:2001
sone slate misurate a diversi allungamenti {109%, 50%, 100% e 300%) sui
provini Dumbbell sopra menzionati. | risultati ottenuti sono riportati nelia
Tabella 4.

TABELLA 4
Mascola 1 2 3 4 5 6 7 R C
MISURE MDR
MLdN m] 1,17 1.3 1,16 1.25 1.35 0.31 092 1.08 0.86
MH[GN m} 787 8,9 9,086 5,72 8,08 9,74 333 8,18 6.63
TS2imin 294 | 336 8.4 25 266 | 881 4.2 3,7 1,71
T80[min 55 6,72 10,46 5,74 8,25 13,41 4,99 7.33 3,99
T100min} 1242 | 13,59 | 1698 | 5985 | 1883 | 2462 i 1143 | 2858 2.6
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Mescola 1 2 3 4 3 8 7 R o
HRET]%} 4,48 7,63 10,63 0,18 4,17 9,06 22,41 6,56 5,93
PROPRIETA’ MECCANICHE STATICHE

Cal.1[MP3] 0.29 0,29 0,30 0,28 0,29 0.26 0,56 0,23 0.27
Cal.5{MPa] 0.75 0.77 0,75 0,74 Q.75 0,69 1,33 0,68 e
Cat{MPa} 1,16 1.24 1.16 1,17 1,18 1.04 2,06 1,07 1.08
CadiMPa] 4.07 4.95 4.25 4.32 4.5 3.08 525 3.25 323
CRIMPA] 17,21 15867 | 2325 | 2078 | 2376 | 2295 | 1577 | 1500 i 14,39
AR[%} 457,15 | 486,51 | 591.84 | 671,79 | B773 5955 | 54144 | 586,00 | 521,09
ENERGIALYem® | 2326 | 23.2 | 3916 | 3681 | 4053 | 33,95 | 322 20.98

Dai rigultati delle prove di trazione #lustrati nelia Tabella 4, si ¢ osservato
che i risultatl ottimall sono statt ottenuti con le predispersiont 3, 4, ¢ B
comprendentt rispettivamente 15 phr di ignina Hardwood Kraft, Soda Grass
e Softwood Kraft, e che buoni risultati sono anche ottenuti con la
predispersione 6 comprendente 7 phr di lignina Softwood Kraft. Tali lignine
conferiscono alle mescole proprieta ottimall a rotlura e resilienza e rinforal
superiori.

Le proprieta mighor! sono ottenute con {a lignina Softwood Keaft, contenuta
nefle mescole 5 e 6. La lignina Hardwood Kraft, contenuta nella mescola 3,
conferiva caratteristiche simili ma leggermente inferdori, mentre {a Soda
Grass, contenuta nella mescola 4, maniteneva un buon rsultato di
slongazione, ma conferiva un carico a rottura meno elevato.

Al contrario, si & osservato dal risultati delle prove di trazione delle
predispersioni 1 ¢ 2, comprendenti rispettivamente 15 phr di lignina Rice
Husk e Wheat Straw, che tali lignine degradavano le proprieta a rottura della
mescola.

Confrontando { risultati della mescola 5, comprendente la predispersione
con ia lignina Softwood Kraft co-precipitata, con i sisultati della mescola di
confronto C, comprendente una part quantita di lignina Softwood Kraft non
co-precipitata, ma aggiunta in fase di mescolazione alla gomma coagulata, st
¢ osservato che # metodo di co-precipitazione permetteva di ottenere delle
mescole con proprieta decisamente superiori.
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Confrontando | risultatt delle mescole 5, 6 e 7, comprendenti le
predispersiont con quantita variabili di lignina Softwoed Kraft, si & osservato
che aumentando la carica da 7 a 15 phy s ha un miglioramento del carichi
alle varie deformazioni e una diminuzione poco significativa delfelongazione
a rottura. Aumentando invece in modo eccessivo la carica, fino a 45 phr, sié
invece osservata una degradazione delle proprieta meccaniche associabile
ad una vulcanizzazione non oftimale evidenziata dai bassi valori di torque
{(MH) ottenutt durante ta fase di vulcanizzazione.

ESEMPIO 4

Prenarazione di yng ' i fignee

una predispersione di gomma naturale contenente fianina Softwood Kraft

Una predispersione di gomma naturale contenente 15 phr di lignina
Softwood Kraft preparata come la predispersione § delf'esempio 2 ¢ stata
ulilizzata per {a preparazione della mescola 1 e 2 della tabella 5.

La mescola di riferimento R comprendeva saolo gomma naturale coagulata
da lattice, 17 phr di nero di carbonio ed un sistema anticssidante completo
comprendente 1 phr di TMQ e 1.5 phr di 6PPD.

La mascola di confronto C comprendeva solo gomma naturale, 11 phr di
nero di carborio (6 phr in meno del riferimento F) ed un sistema
antiossidante completo comprendente 1 phr di TMQ e 1,5 phr di 6PPD.

La mescola ulitizzata per gl scopi delfinvenzione 1, comprendeva 60 phr
di gomma naturale, 48 phy di predispersione 5 (40 phr di gomma naturale e 8
phr di ignina Softwood Kraft), 11 phr di nero di carbonio {6 phr in meno del
riferimento R), ed un sistema antiossidante completo comprendente 1 phr di
T™Q e 1.5 phr di 6FPPD.

La mescola utilizzata per gl scopi dell'invenzione 2, comprendeva 60 phy
di gomma naturale, 46 phr di predispersione 5 (40 phy di gomma naturale g 6
phr di lignina Softwood Kraft), 11 phr di nero di carbonio (8 phr in meno del
riferimento R}, ed un sistema antiossidante comprendente solo 0,5 phr di
TMQ e 0,5 phr di 6PPD.

La composizione completa delle gualtro mescole ¢ descritta nella
seguente Tabella 5.

Le guattro mascole #lustrate nella Tabella 5 sono state preparate nel
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modo seguente {le quantitd del varl componentt sonc indicate in plw)
operando in un mescolatore Banbury da 1,6 fitri.

Tutti | componenti delfa prima fase sonc statl miscelati nel mescolatore
Banbury. Non appena la temperatura ha raggiunto 140%5°C, ia
composizione elastomerica ¢ stata scaricata. Dopo averia fatta riposare per
un giorno, fa mescola e stata ripresa nel Banbury, aggiungendo i componenti
della seconda fase, scaricando quando fa temperatura ha raggiunto
120°¢5°C. Infine, sono stali aggiunti g ingredientt della lerza fase
scaricando a temperatura non superiore a 120°C.

TABELLA 5
MESCOLA R C 1 p)
INGREDIENT!
PRIMA FASE
BR 80 60 60 60
TESPT(50%) 24 .4 2.4 o4
N550 18 18 18 18
sio2 20 20 20 20
NR 40 40 -
PREDISPERSIONE 5 . - 46 46
CERA BIMODALE 1 1 1 1
N550 17 11 11 11
SECONDA FASE
ZINCO OTTOATO 2,66 2,66 2,66 2,66
OSSIDO DI ZINCO 80 5.0 5.0 5.0 5.0
T™Q 1.0 1.0 1.0 05
6PPD 15 1.5 15 0.5
TERZA FASE
TESPT(50%) 24 24 24 04
TBTD 1.0 1.0 1,0 1.0
TBBS 80% 1,88 1,88 1,88 1,88
RHENOCURE 1S90G 2.00 2.00 2,00 2,00

BR & una gomma polibutadiene SKD con catalizzatore al
Neodimio avente piu del 97% di butadiene cis
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TESPT{50%) & un silano tetrasolfuro del tipo Si69 supportato
su nere di carbonio

SiC2 & Zecosit 1115 MP silice precipitata con area
superficiale di 101m%gr della Solvay

NR & la gomma naturale coagulata da lattice concentrato &l
B80% di gomma solida

PREDISPERSIONE 5 ¢ fa predispersione di gomma naturale
coprecipitata con 15 phr di Lignina Softwood Kraft come
descritta nell’'esempio 2

CERA BIMODALE e {a cera antiozonante

N550 e i nero di carbonio {Cabot Corporation)

ZINCO OTTOATO e un agente vulcanizzante

QSSIDO Bl ZINCO 80 & una dispersione di gomma naturale
con 80% di ossido di zinco

TMQ & Fantiossidante 2,2 4-trimetil-1,2-diidrochinotina (Nord
Chemie)

6PPD & fammina aromatica anfiossidante N-{1.3-
dimetilbutil}-N'-fenil-p-feniten-diammina {Lanxess
Deutschiand GmbH, Germany)

TIBTD & P'accelerante tefraisobutiltiuram disulfuro

TBBS 80°% & una dispersione dit N-ert-buti-2-
henzotiazolsulfenammide  (Vulkaclt® NZEGC, Lanxess
Deutschiand GimbH, Germany)

RHENQCURE 1880G & =zolfo insolubile {Lanxess
Deutschiand GmbH, Germany)

Le mescole crude sono state sottoposte a misure reometriche a 170°C per
10 minght con o strumento RPA 2000 deffia ALPHA TECHNOLOGIES, (Rubber
Processing Analyzer}. | risuitati ottenutl sono riportati nelia Tabella 6.

Le mescole crude sono state quindi vulcanizzate a 170°C per 10' da cui
sonc stati fustellati provini Dumbbefl seconde UNI 8065:2001.

Le proprieta meccaniche statiche sono state misurate a diversi
alfiingamentt (10%, 50%, e 100%) come descritto per fesempio 3, su
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campioni delle mescole subito dopo la reficolazione a 170°C per 10 minutl, e
dopo invecchiamento termico a 70°C per 7 giomi (188 ore) in stufa ad aria. |
ristudtati ottenuti sono riportati nella Tabella 8.

Le proprieta meccaniche dinamiche E' e Tan delta sono state misurate
usando un dispositivo dinamico Instron modelio 1341 nella modalita trazione-
compressione secondo i metodi seguenti. Un pezzo in prova di materiale
reticofato {170°C per 10 minuti) avente una forma cilindrica (lunghezza = 25
mm; diametro = 14 mm), precaricato a compressione fino ad una
deformazione longitudinale del 25% rispetto alla lunghezza iniziale e
mantentto alla temperatura prefissata (23°C o 70°C) per tutta {a durata della
prova ¢ stalo sottoposto ad una sollecitazione sinuscidale dinamica avente
unampiezza di + 3,5% rispetto alla lunghezza sotto pre-carico, con una
frequenza di 100Hz. Le proprieta meccaniche dinamiche sono espresse in
termint di valori di modulo elastico dinamico (E') e Tan delta {fatiore di
perdita). It valore Tan delta é stato calcolato come rapporto fra # modulo
dinamice viscoso (E") ed i modulo dinamico elastice (EY). | risultati oftenuti
sono riportati nella Tabella 6.

TABELLA 6
Mescola R C 1 2
Proprista
MISURE RPA
MLIdN m] 2,33 213 2,80 2.64
MHIdN m) 23,15 21,22 22.30 23,02
TS2{min] 0,74 079 0.78 0,79
Ta0[min] 0.89 0.93 0.92 0.96
T90[min) 1,88 2.00 199 1.81
PROPRIETA’ MECCANICHE STATICHE
SUL MATERIALE FRESCO
Cal. 1{MPa] 0.62 0.56 0.62 0.65
Cag.5{MPa] 1,80 1586 1,71 187
CaliMPa) 3,63 295 3,35 3.76
CR{MPa] 12,97 13,64 13,36 14,69
AR5 252,94 | 30003 | 27456 | 268,79
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Mescola R G 1 2
Proprieta
ENERGIALem®] 14,60 18,04 16,33 17.63
PROPRIETA’ MECCANICHE STATICHE
DOPQ INVECCHIAMENTO
Ca0.1iMPa] 0.73 0,66 0,70 0.74
Cal.5MPa] 2,12 1,89 1,98 2.14
CaliMPa] 4.44 385 4,04 4,48
CRIMPa] 12,39 11,39 12,20 12.21
AR[%] 203,74 | 21890 | 21852 | 212,73
ENERGIA/cm®] 10,24 10,76 11,44 11,27
A Gad.b %] +17.7 | 4211 +15.7 +14 .4
A AR %] -19.4 -27.0 20,0 -20.8
PROPRIETA’ MECCANICHE DINAMICHE
E{MPal 23°C, 100Hz 8.444 7.523 8,057 8,194
Tang.Deltal-] 0,111 0,104 0,105 0,104
EIMPal 100°C, 100Hz 7.975 7,124 | 7,581 7717
Tang.Deltal-] 0.077 0,070 0,071 0.070

{ ristdtat ottenuti nelle prove statiche delia tabella 6 hanno dimostrato che
le mescole 1 e 2, preparate usando ia predispersions di lignina dove parte
del nero & sostitidto con pari quantita di ignina, permettevanc di avers valor
di allungamento e soprattutto carichi a rottura superiori rispetto al riferimento
R. predittivi di una resistenza a lacerazione migliorata.

Al contempo, 1 risultati ottenuti nelle prove di invecchiamento della tabelia
6 hanno dimostrato c¢he la presenza della introdotta  via
predispersione, permette di garantirte un buon lvello di resistenza
alfinvecchiamento termico ossidativo, evidenziando una simile o minore

fignina,

variazione delle proprieta meccaniche statiche dopo invecchiamento.

fnoltre, le mescole 1 e 2 hanno mostrato valort dei moduli static
sostanzialmente in linea con il riferimento, e proprieta dinamiche anche
migtiori del riferimento. In particolare, le mescole 1 e 2 mostravano una
minore isteresi a caldo, e ¢id indica una durata superiore dello pneumatico in
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caso di marcia piatta {run-flat) con pneumatico sgonfic permettendo di far
lavorare pitt a freddo i materiale di inserto fianco.
ESEMPIO 5

Preparaz

predispersione di gomma naturale contenente fignina Softwood Kraft

La procedura delf'esempio 4 & stata ripstuta con una seconda mescola di
riferimento R, una seconda mescola di confronto C', ed una mescola 3
preparata usando {a predispersione di lignina e comprendente un sistema
antiossidante comprendente solo 0,5 phr di 6PPD e privo di TMQ.

La composizione completa delle tre mescole & descritta nella seguente
Tabella 7.

Le tre mescole Hlustrate nella Tabella 7 sono state preparate nel modo
seguente {le guantita det vari componenti sono indicate in phr) operando in
un mescolatore Banbury da 1,6 i,

Tutlt | componenti della prima fase sono stati miscelati nel mescolatore
Banbury. Non appena fa temperatura ha raggiunto 140%5°C, la
composizione elastomerica & stata scaricata. Dopo averla fatta riposare per
un giomo, la mescola & stata ripresa nel Banbury, aggiungendo i componenti
della ssconda fase, scaricando quando la temperatura ha raggiunto
120°:5°C. Infine, sonc stati aggiunti gli ingredienti della terza fase
scaricando a temperatura non superiore a 120°C.

TABELLA 7

MESCOLA R oy 3
INGREDIENT)

PRIMA FASE

BR 60 60 60
TESPT(50%) 2.4 2.4 24
N550 18 18 18
sio2 20 20 20
NR 40 40 -
PREDISPERSIONE 5 - : 46
CERA BIMODALE 1 1 1
N550 17 11 11
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SECONDA FASE

ZINCO OTTOATO 2,66 2,66 2,66
OSSIDO B ZINCO 80 5.0 5.0 5,0
T™Q 1.0 1.0 -

6PPD 1.5 1.5 8.5

TERZA FASE

TESPT(50%) 2.4 24 24
TiIBTD 1,0 1.0 1.0
TBBS 80% 1.88 1.88 1,88
RHENOCURE 1590G 2,00 2,00 2,00

Le mescole crude sono state softoposte a misure reometriche MDR
{Moving die Rheometer) mediante strumento Monsanto a 170°C per 20
mingti come descritto nell'esempio 3. La viscosita Mooney ML {1 +4) a 100°C
& stata misurata, seconde lo standard ISO 288-1:2005. | risultati ottenuti
sono riportati nella Tabella 8.

Le mescole crude sono state guindi vulcanizzale a 170°C per 10" da cul
sono stati fusteltatli provini ad anello secando UNI 8085:2001.

Le proprieta meccaniche statiche sono state misurate a diversi
allungamenti (50% e 100%) come descritte per Fesempio 3. {risultati ottenuti
sone riportatt nella Tabella 8.

Le proprieta meccaniche dinamiche E' e Tan delta sono state misurate
usando un dispositive dinamico instron modelio 1341 nella modalita trazione-
compressione come descritto nelf'esempic 4. { risultati ottenuti sono siportati
nelia Tabella 8.

La durezza in gradi IRHD (a 23°C) & stata misurata secondo lo standard
ISO 48:2007, su campioni defle mescole subito dopo la reticolazione a 170<C
per 10 minuti, e dopo invecchiamento termico in stufa ad aria a 70°C per 168
e 336 ore. { risultati ottenuti sono riportati nelta Tabella 8.

TABELLA 8
Mescola R 9 3
Mooney ML {1+4) 100°C 71.5 65.5 76.4
MISURE MDR
MLIdN m] 247 2,186 2.76
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Mescola R ¢ 3
MH{dN m] 27,76 | 2508 | 27.88
T$2min] 1,11 1,13 1,14
To0{min] 3,47 3.57 3.71
T100{min] 19,98 19,99 19,87
%RET{%] 0,04 0,04 0,04
PROPRIETA" MECCANICHE STATICHE
Ca0.5[MP4] 204 1,76 1.98
Cal{MP4g] 4,31 3.55 4,05
CRIMPa] 9,00 8,59 9,37
AR[%] 182,87 120335 | 192,08
ENERGIALJ/om?] 7,16 7.53 7.94
{RHD 719 69,4 72.9
PROPRIETA’ MECCANICHE DINAMICHE
E{MPa] 23°C, 100Hz 8,765 7,762 8,892
Tang.Deltal-] 0,108 3,103 3,100
EfMPza] 100°C, 100H=z 8.361 7482 8,566
Tang.Deltal-] 0,075 0,070 0.069
INVECCHIAMENTO ACCELERATQ
IRHD dopo 168 are, 70°C 764 73.9 76.6
IRHE dopo 336 ore, 70°C 78.3 754 78.6
AIRHD 168 ore +8,20% | +6.4% | +4,80%
AIRHD 336 ore +8,90% | +8.6% | +7.20%

frisultati ottenuti nelle prove statiche defla tabella 8 hanno confermato che
la mescola 3, preparata usando la predispersione di fignina dove parte del
nero & sostituito con part quantita di lignina, permette di avere valori di
altungamento e soprattutto carichi a rottura superiori rispetto al riferimento R,
predittivi di una resistenza a lacerazione migliorata.

Al contempo, | risultati ottenuti nelle prove di invecchiamento della tabella
8 hanno dimostrate che introdotta  via

predispersione secondo finvenzione, permette di garantire un buon livello di

la presenza defla lignina,
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resistenza allinvecchiamento termico ossidativo, evidenziando una minore

variazione di durezza dopo invecchiamento, anche con quantitativi
gstremamentg ridotti di composti antiossidanti {TMQ & 6PPD).
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RIVENDICAZIONI

1. Pneumatico per ruote di veicoll comprendents almeno un elemento
strutturale  comprendente un materiale elastomerico reficolato  oftenuto
mediante reticolazione di una composizione elastomerica reticolabile
comprendente una predispersione di gomma naturale e lignina ottenuta per
co-precipitazione da lattice,

dove detta lignina ha una concentrazione di gruppi fenolici superiore a 2
mmoti per grammo di lignina, e

dove detta predispersione comprende una guantitd di detta lignina tale da
fornire in detta composizione elastomerica reticolabile una concentrazions di
fignina uguale o inferiore a circa a 25 phr.

2. Pneumatico per ruote di veicoli seconde {a rivendicazione 1, in cul
detta predispersione comprende una guantita di detta lignina tale da fornire
in detta composizione etastomerica reticolabile una concentrazione di lignina
uguale 0 superiore g circa 2,5 phr.

3. Pneumatico per ruote di veicoli secondo ia rivendicazione 1 0 2, dove
detto pneumatico comprende almeno una struttura di carcassa, ed una fascia
battistrada applicata in posizione radiaimente esterng a detta struttura di
carcassa.

4. Pneumatico per ruote di veicoli secondo la rvendicazione 1, dove
detto elemento strutturale e scelto nel gruppo che consiste di inserti di fianco,
strutture di cintura, flanco, fascia battistrada, strutture di talione, e strato di
materiale elastomerico radialmente interno rispetto a defta fascia battistrada.

5. Prneumatico per ruote di veicoll secondo la rivendicazione 1, dove
detta ignina ha una concentrazione di gruppl fenaclict superiore a 2.5 mmoli
per grammo di §ignina.

6. Pneumatico per ruote di veicoli secondo fa rivendicazione 1, dove
detta lignina ha una concentrazione di gruppi fenolict inferiore a 6 mmoli per
grammo di lignina.

7. Pneumatico per ruote di veicoli secondo la rivendicazione 1, dove
detta fignina ha un peso molecolare medio numerale (Mn) uguale o superiore
a 1.000 g/mole, pitt preferibiimente uguale o superiore a 3.000 g/male.

8. Pneumatico per ruote di veicoli secondo {a rivendicazione 1, dove
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detta lignina ha un peso molecolare medio numerale {Mn) uguale o inferiore
a 10.000 g/mole, pitt preferibiimente uguale o inferiore a 8.000 gi/mole, e
ancora piti preferibiimente uguale o inferiore a 5.000 gr/mole.

9. Pneumatico per ruote di veicoli secondo fa rivendicazione 1, dove
detta composizione elastomerica comprende almeno 10 phr, preferibiimente
almeno 30 phr, e pil preferibiimente almeno 40 phr, di detta predispersione
di gomma naturale e ignina ottenuta per co-precipitazione da lattice.

10. Pneumatico per ruote di veicoli secondo fa rivendicazione 1, dove
detta predispersione di gomma naturale ¢ lignina comprende una guantita di
detta fignina tale da fornire in detta composizione elastomerica reticolabile
una concentrazione di lignina compresa tra 5 e 20 phr, e pit preferibdmente
compresa tra 6 e 15 phr.

11. Pneumatico per ruote di veicoli secondo la rivendicazione 1, dove
detta predispersione di gomma naturale e lgnina viene oftenuta con un
procedimento comprendente: {(a) aggiungere g fignina ad un lattice di
gomma naturale, {b) provocare la co-precipitazione {coagulazione) della
predispersione di gomma naturale e lignina dalla miscela risultante dalla fase
{8}, & {¢) separare la predigpersione di gomma naturdle e ligning oftenuta
daiia fase (b) da un surnatante residuo.

12. Pneumatico per ruote di veicoli secondo la rivendicazione 11, dove
detta lignina, prima delfaggiunta al latlice di gomma naturale, viene
solubilizzata in una soluzione alcalina.

13. Pneumatico per ruote di velcoli secondo la rivendicazione 11, dove
detto lattice di gomma naturale ha un residuo solido compreso tra it 20% ed #
70% in peso rspetto al peso complessive del lattice, preferibiimente tra #
30% ed # 60% in peso.

14. Pneumatico per ruote di veicoli secondo ia rivendicazione 11, dove
detta lignina @ aggiunta in quantita tale da fornire in defta composizione
elastomerica reticolabile una concentrazione di lignina compresatra25¢ 25
phr, pit preferibitmente tra 5 e 20 phr.

15. Procedimento di preparazione di una predispersione di gomma
naturale e lignina, detto procedimento comprendente: {a) aggiungere la
fignina ad un lattice dif gomma naturale, {b) provocare la co-precipitazione
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{coagulazione) della predispersione di gomma naturale ¢ lignina dalla
miscela risultante dalla fase (a), e (¢) separare {a predispersione di gomma
naturale e lignina ottenuta dalla fase {b) da un surnatante residuo.

16. Procedimento secondo ia rivendicazione 15, dove detta lignina, prima
delfaggiunta al lattice di gomma naturale, viene solubilizzata in una
soluzione alcalina.

17. Procedimento  secondo la rivendicazione 15, dove detta co-
precipitazione (coagulazione) avviene per aggiunta di una soluzione acida.

18. Procedimento di produzione di una composizione elastomerica
reticolabile comprendente:

+ aglimentare almeno un apparato di mescolazione con almeno i
seguenti componentt di una composizione elastomerica reticolabile:
almeno un  polimero  elastomerico  dienico, almeno  una
predispersione di gomma naturale e lignina oftenuta secondo una
gualsiasi delle rivendicazioni 15-17, almeno una carica di rinforzo,
ed aimeno un agente vulcanizzante,

+  mescolare e disperdere detti componenti in modo da ottensre detta
composizione elastomerica reticolabile, &

+ scaricare detta composizione elastomerica reficolabite da detto
apparato i mescolazione.
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