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DESCRIPTION

TITRE : PNEUMATIQUE POURVU DE FLANCS EXTERNES

La présente invention est relative aux pneumatiques et plus particulierement aux flancs externes de
pneumatiques, ¢’est-a-dire, par définition, a des couches €¢lastomériques situées radialement a

“extérieur du pneumatique, qui avec 1’air ambiant.
I’extérieur du pneumatique, qui sont en contact I biant

Un pneumatique ayant une géométrie de révolution par rapport & un axe de rotation, la géométrie
du pneumatique est généralement décrite dans un plan méridien contenant 1’axe de rotation du
pneumatique. Pour un plan méridien donné, les directions radiale, axiale et circonférenticlle
désignent respectivement les directions perpendiculaire a 1’axe de rotation du pneumatique,
parall¢le a I’axe de rotation du pneumatique et perpendiculaire au plan méridien. Les expressions
« radialement », « axialement » et « circonférenticllement » signifient respectivement « selon la
direction radiale », « selon la direction axiale » et « selon la direction circonférentielle ». Les
expressions « radialement intérieur, respectivement radialement extérieur» signifient « plus proche,
respectivement plus éloigné, de ’axe de rotation du pneumatique, selon la direction radiale, que ».
Les expressions « axialement intéricur, respectivement axialement extérieur» signifient « plus
proche, respectivement plus ¢loigné, du plan équatorial du pneumatique, selon la direction axiale,
que », le plan équatorial du pneumatique étant le plan perpendiculaire a I’axe de rotation du

pneumatique passant par le milieu de la bande de roulement du pneumatique.

11 est possible de définir au sein du pneumatique trois types de zones :

- la zone radiale extéricure et en contact avec 1’air ambiant, cette zone étant essentiellement
constitué¢e de la bande de roulement et du flanc externe du pneumatique. Un flanc externe est une
couche €lastomérique disposée a I’extérieur de I’armature de carcasse par rapport a la cavité interne
du pneumatique, entre le sommet et le bourrelet de sorte a couvrir totalement ou partiellement la
zone de I’armature de carcasse s’étendant du sommet au bourrelet,

- la zone radialement intéricure ¢t en contact avec le gaz de gonflage, cette zone ¢tant généralement
constituée par la couche étanche au gaz de gonflage, parfois appelée gomme intérieure (« inner
liner » en anglais), et

- la zone interne du pneumatique, c’est-a-dire celle comprise entre les zones extérieure et intérieure.
Cette zone inclut des couches ou nappes qui sont appelées ici couches internes du pneumatique. Ce
sont par exemple des nappes carcasses, des sous-couches de bandes de roulements, des nappes de
ceintures de pneumatiques ou toute autre couche qui n’est pas en contact avec I’air ambiant ou le

gaz de gonflage du pneumatique.
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Un flanc de pneumatique doit présenter de nombreuses autres caractéristiques parfois difficiles a
concilier, et notamment une bonne résistance a 1’ozone, une faible hystérése et une rigidité adaptée

aux flancs externes pour pneumatique.

En particulier, I’ozone est connu comme ayant des effets néfastes sur les articles en caoutchouc,
produisant typiquement a la surface de ces articles, un glagage et/ou des fissurations. Afin de lutter
contre ces effets néfastes, on utilise classiquement des cires anti-ozone bien connues de 1’homme
du métier. Toutefois, lorsque I’exposition a I’ozone est particulicrement importante, 1"utilisation de

cire anti-ozone peut ne pas s’averer suffisante.

11 existe donc également un besoin de minimiser ces phénomenes, en particulier sans pénaliser les

autres propri¢tés du flanc externe.

Poursuivant ses recherches, la Demanderesse a mis au point une composition de caoutchouc pour
flanc externe de pneumatique conférant audit flanc externe une résistance améliorée a I’ozone par
rapport aux flancs externes de 17art antérieur, ainsi que des bonnes propriétés mécaniques, en
particulier I’allongement rupture qui est synonyme de résistance aux chocs ou aux agressions
physiques telles que les chocs trottoir, en utilisant une composition de caoutchouc spécifique
comprenant notamment un coupage specifique d’élastomere et un sel d’un métal alcalin, alcalino-

terreux ou lanthanide.

Ainsi, la présente invention a notamment pour objet un pneumatique pourvu d’au moins un flanc
externe, 1’au moins un flanc externe comprenant, ou étant constitu¢ par, une composition a base
de:

- une matrice élastomérique comprenant au moins un ¢lastomere isoprénique et un polybutadiéne,
- 0,2 a4 10 pce d’au moins un sel d’un métal alcalin, alcalino-terreux ou lanthanide,

- au moins une charge renforgante, et

- un systéme de réticulation.

Dans la présente, sauf indications contraires, lorsqu’il est fait mention de « la composition » ou « la
composition conforme a I’invention », il est fait référence a la composition de I’au moins un flanc

externe du pneumatique selon I'invention.

I- DEFINITIONS

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 utilisés, certains de ces constituants

pouvant réagir et/ou étant destinés a réagir entre eux, au moins particllement, lors des différentes
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phases de fabrication de la composition ; la composition pouvant ainsi étre a 1’état totalement ou

partiellement réticulé ou a I’état non-réticulé.

Par I"expression "partie en poids pour cent parties en poids d’élastomere” (ou pee), il faut entendre

au sens de la présente invention, la partie, en masse pour cent partics en masse d’¢lastomére.

Dans la présente, 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 a moins de b (c’est-a-dire bornes a et b exclues) tandis que tout
intervalle de valeurs désigné par l'expression "de a a b" signifie le domaine de valeurs allant de a
Jusqu'a b (¢’est-a-dire incluant les bornes strictes a et b). Dans la présente, lorsqu’on décrit un
intervalle de valeurs par I’expression "de a a b", on décrit €¢galement et préférenticllement

I’intervalle représenté par I’expression "entre a et b".

Lorsqu’on fait référence a un composé "majoritaire”, on entend au sens de la présente invention,
que ce composé est majoritaire parmi les composés du méme type dans la composition, ¢’est-a-dire
que c’est celui qui représente la plus grande quantité en masse parmi les composés du méme type.
Ainsi, par exemple, un ¢lastomére majoritaire est I’élastomére représentant la plus grande masse
par rapport a la masse totale des ¢lastoméres dans la composition. De la méme mani¢re, une charge
dite majoritaire est celle représentant la plus grande masse parmi les charges de la composition. A
titre d’exemple, dans un systeme comprenant un seul €lastomere, celui-ci est majoritaire au sens de
la présente invention ; et dans un systéme comprenant deux élastomeres, 1’ ¢lastomere majoritaire
représente plus de la moiti¢ de la masse des élastomeres. De préférence par majoritaire, on entend
présent a plus de 50%, de préférence plus de 60%, 70%, 80%, 90%, et plus préférenticllement le

composé « majoritaire » représente 100%.

Les compos€s comprenant du carbone mentionnés dans la description peuvent &tre d'origine fossile
ou biosourcés. Dans ce dernier cas, ils peuvent étre, partiellement ou totalement, issus de la
biomasse ou obtenus a partir de mati¢res premieres renouvelables issues de la biomasse. Sont

concernés notamment les polyméres, les plastifiants, les charges, etc.

Les températures de transition vitreuse (Tg) des ¢lastomeres sont déterminées a 1’aide d’un
calorimetre différentiel ("differential scanning calorimeter"), selon la norme ASTM E1356-08 qui

date de 2014.

1I- BREVE DESCRIPTION DE LA FIGURE UNIQUE

[Fig. 1] La Figure 1 représente, de manicre tres schématique et sans respect d'une échelle

spécifique, une coupe radiale d’un bandage pneumatique conforme a 'invention.
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Ce bandage pneumatique (1) comporte un sommet (2) surmonté d'une bande de roulement (3)
(pour simplifier, comportant une sculpture trés simple) dont la partie radialement externe (3a) est
destinée a entrer au contact du sol, deux flancs externes (5) et deux bourrelets (4), chacun de ces
bourrelets 4 étant renforcé avec une tringle (4a, 4b). Une armature de carcasse (6) est enroulée
autour des deux tringles (4a, 4b) dans chaque bourrelet (4), le retournement (6a, 6b) de cette
armature (6) étant par exemple disposé vers l'extérieur du pneumatique (1) qui est ici représenté
mont¢ sur sa jante (9). L'armature de carcasse (6) peut €tre de mani¢ére connue en soi constituée
d'au moins une nappe renforcée par des cables dits « radiaux », par exemple textiles ou métalliques,
c'est-a-dire que ces cables sont disposés pratiquement parall¢les les uns aux autres et s'étendent
d'un bourrelet a l'autre de maniére a former un angle compris entre 80° et 90° avec le plan
circonférentiel médian (plan perpendiculaire a I'axe de rotation du pneumatique qui est situé¢ a mi-
distance des deux bourrelets (4) et passe par le milieu de la bande de roulement (3)). Le sommet (2)
est renforcé par une armature de sommet ou ceinture (7) qui est radialement externe par rapport a
I'armature de carcasse (6) L armature de sommet (7) peut par exemple tre constituée d'au moins
deux nappes croisées superposées renforcées par des cables métalliques. La bande de roulement (3)
comporte une couche ¢lastomére radialement interne (3b) qui est disposée entre la couche
radialement externe (3a) et I’armature de sommet (7). Cette couche (3b) peut étre une « sous-
couche » de bande de roulement ou simplement la partie radialement interne de la bande de
roulement (3), les couches (3a) et (3b) pouvant étre constitué d une méme composition ou de
compositions différentes. Bien entendu, ce pneumatique (1) comporte en outre de mani€re connue
une couche de gomme ou élastomere intéricure (communément appelée " gomme intéricure " ou

" inner liner " en anglais) qui définit la face radialement interne du pneumatique et qui est destinée
a protéger la nappe de carcasse de la diffusion d’air provenant de 1’espace intéricur au

pneumatique.

111- DESCRIPTION DE L’INVENTION

III-1  Matrice élastomérique

La composition de 1’au moins un flanc externe du pneumatique selon 1’invention comprend au

moins une matrice ¢lastomérique comprenant un élastomere isoprénique et un polybutadi¢ne.

Par "¢lastomeére isoprénique”, on entend de maniére connue un homopolymeére ou un copolymere
d'isopréne, en d'autres termes un élastomere diénique choisi dans le groupe constitué par le
caoutchouc naturel (NR), les polyisoprenes de synthése (IR), les différents copolymeres d'isopréne

et les mélanges de ces €lastoméres. Parmi les copolymeres d'isopréne, on citera en particulier les
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copolymeres d'isobuténe-isopréne (caoutchouc butyle - IIR), d'isopréne-styréne (SIR), d'isoprene-

butadiene (BIR) ou d'isopréne-butadiene-styréne (SBIR).

Avantageusement, le 1’¢lastomére isoprénique est un polyisopréne comportant un taux massique de

liaisons 1,4-cis d'au moins 90%, de préférence d’au moins 98%, de la masse du polyisopréne.

De préférence, I’élastomére isoprénique est choisi dans le groupe constitué par le caoutchouc
naturel, les polyisoprénes de synthése et leurs mélanges. De préférence encore le polyisopréne est

un caoutchouc naturel.

Le taux d’élastomére isoprénique, dans la composition de I’au moins un flanc externe du
pneumatique selon 1’invention, est préférentiellement compris dans un domaine allant de 10 a 60

pce, de préférence de 30 a 60 pce.

Par "polybutadi¢ne" (en abrégé « BR »), on comprendra qu'il peut s'agir d'un ou plusieurs
polybutadiénes. Le polybutadiéne est un caoutchouc bien connu qui est fabriqué en polymérisant le
monomere de 1,3-butadiéne (typiquement une homopolymérisation) dans un procéd¢ de
polymérisation en solution en utilisant des catalyseurs appropriés connus de I'homme du métier. En
raison des deux doubles liaisons présentes dans le monomere de butadicne, le polybutadicne
résultant peut comprendre trois formes différentes: un polybutadiéne cis-1,4, trans-1,4 et vinyl-1,2.
Les ¢lastomeres cis-1.4 et trans-1,4 sont formés par les monomeéres se connectant bout a bout,
tandis que I'€lastomere vinyl-1,2 est formé par les monomeéres se connectant entre les extrémités du
monomere. Le choix du catalyseur et la température du procédé sont connus comme les variables

généralement utilisées pour contrbler la teneur en liaisons cis-1,4 du polybutadicne.

Avantageusement, le polybutadiéne présente un taux (% molaire) d'enchainements cis- 1,4

supérieur a 90%, plus préférentiellement supéricur a 95%.

De tels polybutadiénes peuvent étre produits a l'aide d'un catalyseur au néodyme de manicre bien
connu de I’homme du métier, par exemple selon un procédé décrit dans le document
JP 60/23406 A et WO 03/097708 Al. De tels polybutadiénes peuvent sont également disponibles

commercialement, par exemple, le Buna® CB 22 commercialisé par Lanxess.

Avantageusement, la température de transition vitreuse du polybutadiéne est comprise dans un

domaine allant de -110°C a -80°C, de préférence de -108°C a -100°C.

Le taux de polybutadiéne, dans la composition de 1’au moins un flanc externe du pneumatique
selon I'invention, est préférenticllement compris dans un domaine allant de 40 a 90 pce, de

préférence de 40 a 70 pee.
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Ainsi, selon I’invention, la matrice élastomérique de I’au moins un flanc externe comprend
avantageusement de 10 a 60 pce d’€élastomere isoprénique et de 40 a 90 pce de polybutadiene, de

préférence de 30 a 60 pce d’¢lastomere isoprénique et de 40 a 70 pce de polybutadiéne.

La composition de 1’au moins un flanc externe du pneumatique selon I'invention peut comprendre
un autre ¢lastomere diénique, différent de 1’¢lastomeére isoprénique et du polybutadiene (ci-apres

dénommé « autre élastomére diénique »), mais cela n’est pas préférable.

Par élastomere (ou indistinctement caoutchouc) "diénique", qu’il soit naturel ou synthétique, doit
étre compris de manicre connue un €lastomere constitué¢ au moins en partie (i.e., un homopolymere
ou un copolymére) d’ unités monomeres dienes (monomeéres porteurs de deux doubles liaisons

carbone-carbone, conjuguées ou non).

Ces ¢lastomeres diéniques peuvent étre classés dans deux catégories : "essenticllement insaturés"
ou "essenticllement saturés”. On entend en général par "essenticllement insaturé”, un ¢lastomére
diénique issu au moins en partie de monomeres diénes conjugués, ayant un taux de motifs ou unités
d'origine diénique (diénes conjugues) qui est supéricur a 15% (% en moles) ; c'est ainsi que des
¢lastomeres diéniques tels que les caoutchoucs butyle ou les copolymeres de dienes et d'alpha-
oléfines type EPDM n'entrent pas dans la définition précédente et peuvent étre notamment qualifiés
d'¢lastomeres diéniques "essentiellement saturés" (taux de motifs d'origine diénique faible ou tres

faible, toujours inférieur a 15%,).
Avantageusement, I’ autre élastomere diénique est un €lastomere diénique essentiellement insaturé.

On entend particulicrement par ¢lastomere diénique susceptible d'étre utilisé dans les compositions

conformes a l'invention :

a) tout homopolymére d’ un monomere diéne, conjugué ou non, ayant de 4 a 18 atomes de

carbone ;

b) tout copolymere d'un diéne, conjugu€ ou non, ayant de 4 a 18 atomes de carbone et d’au

moins un autre monomere.
La \ A s 7 \ , - . ,
autre monomere peut étre 1’éthylene, une oléfine ou un diene, conjugué ou non.

A titre de diénes conjugués conviennent les di¢nes conjugués ayant de 4 a 12 atomes de carbone, en

particulier les 1,3-diénes.

A titre d’oléfines conviennent les composés vinylaromatiques ayant de 8 a 20 atomes de carbone et

les a-monooléfines aliphatiques ayant de 3 a 12 atomes de carbone.

A titre de composés vinylaromatiques conviennent par exemple le styréne, 'ortho-, méta-, para-

méthylstyréne, le mélange commercial "vinyle-toluéne", le para-tertiobutylstyréne.
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A titre d’a-monooléfines aliphatiques conviennent notamment les a-monooléfines aliphatiques

acycliques ayant de 3 a 18 atomes de carbone.

Préférenticllement, l'autre ¢lastomere diénique est choisi parmi les copolymeres de butadiéne. Les
copolymeres de butadiene sont préférentiellement choisis dans le groupe constitu¢ par les

copolymeres de butadiene-styrene (SBR).

On notera que le SBR peut étre préparé en émulsion (ESBR) ou en solution (SSBR). Qu'il s'agisse
de ESBR ou de SSBR. Parmi les copolyméres a base de styréne et de butadiéne, en particulier
SBR, on peut citer notamment ceux ayant une teneur en styréne comprise entre 5% et 60% en poids
et plus particulierement entre 20% et 50%, une teneur (% molaire) en liaisons -1,2 de la partie
butadiénique comprise entre 4% et 75%, une teneur (% molaire) en liaisons trans-1,4 comprise

entre 10% et 80%.

Avantageusement, le taux total d’élastoméere isoprénique et de polybutadiene, dans la composition
de I’au moins un flanc externe du pneumatique selon I’invention, est avantageusement compris

dans un domaine allant de 80 a 100 pce, de préférence de 90 a 100 pce, de préférence le taux total
d’¢élastomere isoprénique et de polybutadiéne, dans la composition de I’au moins un flanc externe

du pneumatique selon I’invention, est de 100 pce.

Ainsi, le taux de Iautre élastomeére diénique, dans la composition de 1’au moins un flanc externe du
pneumatique selon 1’invention, est d’au plus 20 pce, de préférence inférieur ou égale a 10 pce. De
préférence, la composition de 1’au moins un flanc externe du pneumatique selon I'invention ne

comprend pas d’autre ¢lastomére que des ¢lastomeres isopréniques et des polybutadienes.

La composition de 1’au moins un flanc externe du pneumatique selon I'invention peut également
contenir de mani¢re minoritaire tout type d'¢lastomere synthétique autre que diénique, voire avec
des polymeres autres que des €lastomeres, par exemple des polymeres thermoplastiques, mais cela
n’est pas préférable. De préférence, la composition de 1’au moins un flanc externe du pneumatique
selon I’invention ne contient pas d’élastomere synthétique autre que diénique ni de polymeére autre

que des ¢lastomeres ou en contient moins de 10 pce, de préférence moins de 5 pce.

III-2  Sel d’un métal alcalin. alcalino-terreux ou lanthanide

La composition de 1’au moins un flanc externe du pneumatique selon 1’invention comprend de 0,2 a

10 pce d’au moins un sel de métal alcalin, alcalino-terreux ou lanthanide.

Le sel d’un métal alcalin, alcalino-terreux ou lanthanide est avantageusement un acétylacétonate

d’un métal alcalin, alcalino-terreux ou lanthanide.
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De préférence, le métal alcalin, alcalino-terreux ou lanthanide du sel est choisi dans le groupe
constitu¢ par le lithium, le sodium, le potassium, le calcium, le magnésium, le lanthane, le cérium,
le praséodyme, le néodyme, le samarium, I’erbium et leurs mélanges. De préférence encore, le sel
d’un métal alcalin, alcalino-terreux ou lanthanide est un sel de magnésium ou de néodyme, de
préférence de magnésium. En d’autres termes, le sel d’un métal alcalin, alcalino-terreux ou
lanthanide est avantageusement un acétylacétonate de magnésium ou de néodyme, de préférence un

acétylacétonate de magnésium.

Le taux de I’au moins un sel de métal alcalin, alcalino-terreux ou lanthanide, dans la composition
de I’au moins un flanc externe du pneumatique selon 1’invention, peut étre compris par exemple

dans un domaine allant de 0,2 a 10 pce, de préférence de 0,5 a 5 pce, de préférence de 1 a 4 pee.

Avantageusement, le taux total de sel de métal alcalin, alcalino-terreux ou lanthanide, dans la
composition de I’au moins un flanc externe du pneumatique selon 1’invention, est compris dans un

domaine allant de 0,2 a 10 pce, de préférence de 0,5 a 5 pee, de préférence de 1 a 4 pce.

De tels composés sont bien connus pour d’autres applications (voir par exemple WO 95/03348 et

WO 96/03455).

A titre d’exemple de composés disponibles dans le commerce, on peut citer ’acétylacétonate de

magnésium « NACEM Magnésium » (CAS 68488-07-3) de la société Niho Kagaku Sangyo.

III-3  Charge renforcante

La composition de I’au moins un flanc externe du pneumatique selon 1’invention comprend en
outre une charge renforgante, connue pour ses capacités a renforcer une composition de caoutchouc

utilisable pour la fabrication de pneumatiques.

La charge renforgante peut comprendre du noir de carbone et/ou de la silice. Avantageusement, la

charge renforcante comprend majoritairement, de préférence exclusivement, du noir de carbone.

Les noirs utilisables dans le cadre de la présente invention peuvent &tre tout noir
conventionnellement utilis€ dans les pneumatiques ou leurs bandes de roulement (noirs dits de
grade pneumatique). Parmi ces derniers, on citera plus particuli¢rement les noirs de carbone
renforgants des séries 100, 200, 300, ou les noirs de série 500, 600 ou 700 (grades ASTM), comme
par exemple les noirs N115, N134, N234, N326, N330, N339, N347, N375, N550, N683, N772).
Ces noirs de carbone peuvent &tre utilisés a 1'€tat isolé, tels que disponibles commercialement, ou
sous tout autre forme, par exemple comme support de certains des additifs de caoutchouterie

utilisés. Les noirs de carbone pourraient Etre par exemple déja incorporés a I'€lastomere diénique,
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notamment isoprénique sous la forme d'un masterbatch (voir par exemple demandes WO 97/36724

ou WO 99/16600).

Comme exemples de charges organiques autres que des noirs de carbone, on peut citer les charges
organiques de polyvinyle fonctionnalisé telles que décrites dans les demandes WO 2006/069792,
WO 2006/069793, WO 2008/003434 ¢t WO 2008/003435.

Avantageusement, le noir de carbone comprend majoritairement, de préférence exclusivement, un
noir de carbone présentant une surface spécifique BET inférieur a 100 m%/g, de préférence
comprise dans un domaine allante entre 30 et 100 m?%/g, de préférence entre 40 et 80 m?%/g, de

préférence entre 40 et 70 m?/g.

La surface spécifique BET des noirs de carbone est mesurée selon lanorme ASTM D6556-10
[méthode multipoints (au minimum 5 points) — gaz : azote — domaine de pression relative P/PO @ 0.1

203].

Si de la silice est utilisée dans 1’au moins un flanc externe du pneumatique selon 'invention, il peut
s’agir de toute silice connue de I'hnomme du métier, notamment toute silice précipitée ou pyrogénce
présentant une surface BET ainsi qu'une surface spécifique CTAB toutes deux inférieures a 450

m?/g, de préférence de 30 a 400 m%g.

La surface spécifique BET de la silice est déterminée par adsorption de gaz a I’aide de la méthode
de Brunauer-Emmett-Teller décrite dans « The Journal of the American Chemical Society » (Vol.
60, page 309, février 1938), et plus précisément selon une méthode adaptée de la norme NF ISO
5794-1, annexe E de juin 2010 [méthode volumétrique multipoints (5 points) - gaz: azote —

dégazage sous vide: une heure a 160°C - domaine de pression relative p/po : 0,05 a 0,17].

Les valeurs de surface spécifique CTAB de la silice ont été déterminées selon la norme NF ISO
5794-1, annexe G de juin 2010. Le procéd¢ est basé sur l'adsorption du CTAB (bromure de N-

hexadécyl-N,N,N-triméthylammonium) sur la surface « externe » de la charge renforgante.

De préférence, si de la silice est utilisée dans 1’au moins un flanc externe du pneumatique selon
I’invention, la silice présente une surface spécifique BET inférieure a 200 m?g et/ou une surface
spécifique CTAB est inférieure a 220 m%g, de préférence une surface spécifique BET comprise
dans un domaine allant de 125 a 200 m?%g et/ou une surface spécifique CTAB comprise dans un

domaine allant de 140 a 170 m?/g.

A titres de silices utilisables dans le cadre de la présente invention, on citera par exemple les silices
précipitées hautement dispersibles (dites "HDS") « Ultrasil 7000 » et « Ultrasil 7005 » de la société
Evonik, les silices « Zeosil 1165MP, 1135MP et 1115MP » de 1a société Rhodia, la silice « Hi-Sil
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EZ150G » de la société PPG, les silices « Zeopol 8715, 8745 et 8755 » de la Société Huber, les
silices a haute surface spécifique telles que décrites dans la demande WO 03/16837.

Pour coupler la silice renforgante a I'élastomere diénique, on peut utiliser de manicre bien 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 silice (surface de ses particules) et
I'élastomere diénique. On utilise en particulier des organosilanes ou des polyorganosiloxanes au
moins bifonctionnels. Par « bifonctionnel », on entend un composé possédant un premier groupe
fonctionnel capable d’interagir avec la charge inorganique et un second groupe fonctionnel capable
d’interagir avec 1’¢lastomere diénique. Par exemple, un tel composé bifonctionnel peut comprendre
un premier groupe fonctionnel comprenant un atome de silicium, le dit premier groupe fonctionnel
¢tant apte a interagir avec les groupes hydroxyles d une charge inorganique et un second groupe
fonctionnel comprenant un atome de soufre, le dit second groupe fonctionnel étant apte a interagir

avec ’¢lastomere diénique.

Préférentiellement, les organosilanes sont choisis dans le groupe constitué par les organosilanes
polysulfurés (symétriques ou asymétriques) tels que le tétrasulfure de bis(3-tric¢thoxysilylpropyl),
en abrégé TESPT commercialisé sous la dénomination « Si69 » par la société Evonik ou le
disulfure de bis-(tricthoxysilylpropyle), en abrégé TESPD commercialisé sous la

dénomination « Si75 » par la société Evonik, les polyorganosiloxanes, les mercaptosilanes, les
mercaptosilanes bloqués, tels que 1’octanethioate de S-(3-(triéthoxysilyl)propyle)commercialisé par
la société Momentive sous la dénomination « NXT Silane ». Plus préférentiellement, 1’organosilane
est un organosilane polysulfuré. Bien entendu pourraient étre également utilisés des mélanges des

agents de couplage précédemment décrits.

L’homme du métier peut trouver des exemples d’agent de couplage dans les documents suivants :
WO 02/083782, WO 02/30939, WO 02/31041, WO 2007/061550, WO 2006/125532,

WO 2006/125533, WO 2006/125534, US 6,849,754, WO 99/09036, WO 2006/023815,

WO 2007/098080, WO 2010/072685 ¢t WO 2008/055986.

Le taux de charge renforgante, de préférence de noir de carbone, dans la composition de 1’au moins
un flanc externe du pneumatique selon I'invention, est de préférence compris dans un domaine

allant de 5 a 70 pce, de préférence de 10 a 65 pcee, de préférence encore de 15 a 60 pce.

Si de la silice est utilisée dans 1’au moins un flanc externe du pneumatique selon ’invention, elle
peut tre présente, par exemple, en une quantité allant de 5 a 60 pce, de préférence de 10 a 55 pce.
Par ailleurs, la teneur en agent de couplage, dans la composition de I’au moins un flanc externe du
pneumatique selon I’invention, représente avantageusement de 0,5% a 15% en poids par rapport au

poids de silice, de préférence de 5 a 12%, de préférence de 7 a 11% en poids par rapport au poids
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de silice. L'homme du métier peut aisément ajuster le taux d’agent de couplage selon le taux de

silice utilis¢ dans la composition de I’au moins un flanc externe du pneumatique selon 1'invention.

III-4  Svystéme de réticulation

Le systeme de réticulation de la composition de 1’au moins un flanc externe du pneumatique selon
I’invention peut €tre a base de soufre moléculaire et/ou de donneurs de soufre et/ou de peroxyde,

bien connus de ’homme du métier.

Le systeme de réticulation est préférenticllement un systeme de vulcanisation a base de soufre

(soufre moléculaire et/ou agent donneur de soufre).

Qu’il provienne du soufre moléculaire ou de I’agent donneur de soufre, le soufre, dans la
composition de I’au moins un flanc externe du pneumatique selon 1’invention, est utilisé a un taux
préférentiel compris entre 0,5 et 10 pce. Avantageusement, le taux de soufre, dans la composition
de I’au moins un flanc externe du pneumatique selon 1’invention, est compris entre 0,5 et 2 pce, de

préférence entre 0,6 et 1,5 pcee.

La composition de 1’au moins un flanc externe du pneumatique selon I'invention comprend
avantageusement un accélérateur de vulcanisation, qui est de préférence choisi dans le groupe
constitu€ par les accélérateurs du type thiazoles ainsi que leurs dérivés, des accélérateurs de types
sulfénamides, thiourées et de leurs mélanges. Avantageusement, 1’accélérateur de vulcanisation est
choisi dans le groupe constitué par le disulfure de 2-mercaptobenzothiazyle (MBTS), 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 disulfure de morpholine, le N-morpholino-2-benzothiazyle sulfénamide
(MBS), le dibutylthiourée (DBTU), et de leurs mélanges. De mani¢re particulierement préférée,

I’accélérateur primaire de vulcanisation est le N-cyclohexyl-2-benzothiazyle sulfénamide (CBS).

Le taux d’accélérateur de vulcanisation dans la composition de I’au moins un flanc externe du
pneumatique selon I’invention, est préférentiellement compris dans un domaine allant de 0,2 a 10
pce, de préférence de 0,5 et 2 pee, de préférence entre 0,5 et 1,5 pee, de préférence encore entre 0,5

ct 1,4 pce.

De manicre avantageuse, le ratio pondéral soufre ou donneur de soufre / accélérateur de
vulcanisation, dans la composition de 1’au moins un flanc externe du pneumatique selon

I’invention, est compris dans un domaine allant de 1,2 a 2,5 de préférence de 1,5 a 2.

III-5  Autres additifs possibles
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Les compositions de caoutchouc de I’au moins un flanc externe du pneumatique selon I'invention
peuvent comporter optionnellement €galement tout ou partie des additifs usuels habituellement
utilisés dans les compositions d'€lastomeres pour pneumatique, comme par exemple des plastifiants
(tels que des huiles plastifiantes et/ou des résines plastifiantes), des pigments, des agents de
protection tels que cires anti-ozone, anti-ozonants chimiques, anti-oxydants, des agents anti-fatigue,

des résines renforgantes (telles que décrites par exemple dans la demande WO 02/10269).

En particulier, la composition de 1’au moins un flanc externe du pneumatique selon 1'invention peut
comprendre une huile d’extension (ou huile plastifiante) liquide a 20 °C, dit a « basse Tg », c'est-a-
dire qui par définition présente une Tg inféricure a -20 °C, de préférence inférieure a -40 °C. La
température de transition vitreuse Tg est mesurée de manicére connue par DSC (Differential

Scanning Calorimetry), selon la norme ASTM D3418 (1999),

Toute huile d'extension, qu'elle soit de nature aromatique ou non-aromatique connue pour ses
propriétés plastifiantes vis-a-vis d'¢lastomeres, est utilisable. A température ambiante (20°C), ces
huiles, plus ou moins visqueuses, sont des liquides (¢’ est-a-dire, pour rappel, des substances ayant
la capacité de prendre a terme la forme de leur contenant), par différence notamment avec les

résines hydrocarbonées de haute Tg qui sont par nature solides a température ambiante.

Conviennent particuli¢rement les huiles plastifiantes choisies dans le groupe constitué par les huiles
naphténiques (a basse ou haute viscosité, notamment hydrogénées ou non), les huiles paraffiniques,
les huiles MES (Medium Extracted Solvates), les huiles TDAE (Treated Distillate Aromatic
Extracts), les huiles RAE (Residual Aromatic Extract oils), les huiles TRAE (Treated Residual
Aromatic Extract) et les huiles SRAE (Safety Residual Aromatic Extract oils), les huiles minérales,
les huiles végétales, les plastifiants éthers, les plastifiants esters, les plastifiants phosphates, les

plastifiants sulfonates et les mélanges de ces composes.

Avantageusement, la composition de 1’au moins un flanc externe du pneumatique selon ’invention
ne comprend pas d’huile plastifiante ou en comprend moins de 30 pce, de préférence moins de 25

pce, de préférence encore moins de 10 pcee.

III-6  Pneumatique

Le pneumatique selon 1'invention peut étre un bandage de pneumatique tel que décrit au point 11 ci-

dessus dans lequel au moins un flanc externe comprend une composition conforme a I’invention.

En particulier, le pneumatique selon 1’invention comporte avantageusement :
- un sommet (2) surmonté d'une bande de roulement (3) ;

- deux bourrelets inextensibles (4), deux flancs externes (5) reliant les bourrelets (4) a la bande de
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roulement (3), une armature de carcasse (6) passant dans les deux flancs externes (5) et ancrée dans
les bourrelets (4) ;
- le sommet (2) étant renforcé par une armature de sommet ou ceinture (7) disposée

circonférentiellement entre I'armature de carcasse (6) et la bande de roulement (3).

De préférence, dans le pneumatique selon 1’invention, les deux flancs externes comprennent, ou
sont constitués par, une composition conforme a I'invention, les compositions des deux flancs
externes pouvant étre identiques ou différentes (tout en étant conforme a 1’invention). De

préférence, les compositions des deux flancs externes sont identiques.

La présente invention peut étre appliquée a tout type de pneumatique. Le pneumatique selon
I’invention peut €tre destiné a équiper des vehicules a moteur de type tourisme, SUV ("Sport
Utility Vehicles"), ou deux roues (notamment motos), ou avions, ou encore des véhicules
industriels choisis parmi camionnettes, « Poids-lourd », ¢’est-a-dire métro, bus, engins de transport
routier (camions, tracteurs, remorques), véhicules hors-la-route tels qu'engins agricoles ou de génie

civil, et autres.

L'invention concerne les pneumatiques tant a I'état cru (¢’est a dire, avant cuisson) qu'a 1'état cuit

(c’est a dire, apres réticulation ou vulcanisation).

III-7  Préparation des compositions de caoutchouc

La composition de 1’au moins un flanc externe du pneumatique selon 'invention peuvent &tre
fabriquées dans des mélangeurs appropriés, en utilisant deux phases de préparation successives
bien connues de 'homme du métier :

- une premiere phase de travail ou malaxage thermomécanique (phase dite « non-productive »), qui
peut étre conduite en une seule ¢tape thermomécanique au cours de laquelle on introduit, dans un
mélangeur approprié tel qu'un mélangeur interne usuel (par exemple de type 'Banbury'), tous les
constituants nécessaires, notamment la matrice €lastomérique, la charge renforgante, les éventuels
autres additifs divers, a l'exception du systéme de réticulation. L incorporation de la charge
¢ventuelle a I’élastomere peut Etre réalisée en une ou plusieurs fois en malaxant
thermomécaniquement. Dans le cas ou la charge est déja incorporée en totalité ou en partic a
I’¢lastomére sous la forme d’un mélange-maitre (« masterbatch » en anglais) comme cela est décrit
par exemple dans les demandes WO 97/36724 ou WO 99/16600, c’est le mélange-maitre qui est
directement malaxé et le cas échéant on incorpore les autres élastomeres ou charges présents dans
la composition qui ne sont pas sous la forme de mélange-maitre, ainsi que les éventuels autres

additifs divers autres que le systeme de réticulation. La phase non-productive peut étre réalisée a
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haute température, jusqu'a une température maximale comprise entre 110°C et 200°C, de
préférence entre 130°C et 185°C, pendant une durée généralement comprise entre 2 ¢t 10 minutes.
- une seconde phase de travail mécanique (phase dite « productive »), qui est réalisée dans un
mélangeur externe tel qu'un mélangeur a cylindres, apres refroidissement du mélange obtenu au
cours de la premiére phase non-productive jusqu'a une plus basse température, typiquement
inférieure a 120°C, par exemple entre 40°C et 100°C.On incorpore alors le systeme de réticulation,

et le tout est alors mélang€ pendant quelques minutes, par exemple entre 5 et 15 min.

De telles phases ont été décrites par exemple dans les demandes EP-A-0501227, EP-A-0735088,
EP-A-0810258, WO00/05300 ou WO00/05301.

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 (ou co-
extrud¢ avec une autre composition de caoutchouc) sous la forme d'un semi-fini (ou profilé) de
caoutchouc utilisable par exemple comme flanc externe de pneumatique. Ces produits peuvent
ensuite tre utilisés pour la fabrication de pneumatiques, selon les techniques connues de ’homme

du métier.

La réticulation de la composition peut étre conduite de maniére connue de I’homme du métier, par

exemple a une température comprise entre 130°C et 200°C, sous pression.

1V- EXEMPLES

IV-1 Mesures et tests utilisés

Résistance a [ 'ozone :

Les mesures de la résistance a 1’ozone ont €té réalisées selon la norme ASTM D1149 — 18 sur des
¢prouvettes. Les éprouvettes ont ¢t€ soumises a une concentration en ozone de 40 pphm (parties
pour cent millions), a une température de 10°C, pendant une durée allant jusqu’a 8 jours, et a

différentes extensions en statique comprise entre 5 et 50% avec un pas de 5%.

Les ¢éprouvettes sont issues d'une plaque MFTR (appelée Monsanto) dont les deux bourrelets situés
aux extrémités servent au maintien de I'éprouvette. Leurs dimensions sont les suivantes : 75mm

*20mm*2.5mm.

L’aspect des éprouvettes a ¢té noté a une certaine heure aprés exposition aux différentes
¢longations. Les notations sont comprises entre 0 (pas de dégradation observée) et 4 (aspect le plus

dégradé¢). Lorsque les éprouvettes sont ruptées, la représentation est notée R.
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Allongement rupture :

Les essais d’allongement rupture (AR%) sont basés sur la norme NF ISO 37 de Décembre 2005 sur
une ¢prouvette haltere de type H2 dans les conditions normales de température (23£2°C) et
d'hygrométrie (50+£5% d'humidité relative), selon la norme frangaise NF T 40-101 (décembre
1979). Les mesures sont effectuces a une vitesse de traction de 500 mm/min. L’allongement

rupture est exprimé en % d allongement.

Les résultats sont exprimés en base 100, la valeur 100 ¢tant attribuée au témoin. Un résultat
supérieur a 100, indique que la composition de I'exemple considéré présente une plus forte
résistance a 1’allongement, traduisant de meilleures propriétés mécaniques de la composition

considérée.

IV-2  Préparation des compositions

Dans les exemples qui suivent, les compositions caoutchouteuses ont ¢té réalisées comme décrit au
point II1.7 ci-dessus. En particulier, la phase « non-productive » a été réalisée dans un mélangeur
de 5 litres pendant 3,5 minutes, pour une vitesse moyenne de palettes de 50 tours par minutes
jusqu’a atteindre une température maximale de tombée de 165°C. La phase « productive » a été

réalisée dans un outil a cylindre a 23°C pendant 5 minutes.

IV-3  Essais de compositions de caoutchouc

Les exemples présentés ci-dessous ont pour objet de comparer la résistance a 1’ozone d une
composition t¢émoin T, ne comprenant pas de sel d’un métal alcalin, alcalino-terreux ou lanthanide,
a deux compositions conformes a I’invention Cl1 et C2, comprenant un sel d’un métal alcalin,
alcalino-terreux ou lanthanide a 2 ou 4 pce. Les formulations testées (en pce) sont présentées dans

le Tableau 1 ci-dessous.

[Tableau 1]

T Cl1 C2
NR (1) 50 50 50
BR () 50 50 50
Huile (3) 20 20 20
N683 (4) 49 49 49
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16
Sel de Mg (5) - 2 4
Soufre 1.4 1,4 1.4
Accélérateur (6) 1,4 1,4 1,4
Acide stéarique (7) 2.5 2.5 2.5
ZnO (8) 3 3 3
Antioxydant (9) 1.5 1.5 1,5
Cire anti-ozone (10) 1 1 1

(1) Caoutchouc naturel

(2) Polybutadiene 98% (mol) 1.4 cis — Tg=-108°C

(3) Huile MES « Catenex SNR » commercialisé par la société Shell

(4) Noir de carbone de grade N683 selon 1a norme ASTM D-1765

(5) Acétylacétonate de magnésium « NACEM Magnésium » de la société¢ Niho Kagaku Sangyo
(6) N-cyclohexyl-2-benzothiazyle sulfénamide « Santocure CBS » de la société Flexsys

(7) Acide stéarique « Pristerene 4931 » de la sociét¢ Unigema

(8) Oxyde de zinc (grade industriel — société Umicore)

(9) N-1,3-diméthylbutyl-N-phénylparaphénylenediamine (Santoflex 6-PPD de la société Flexsys)
(10) Cire anti-ozone « VARAZON 4959 » de la société Sasol Wax

Les résultats de résistance al’ozone a différentes ¢longations (%) et apres différentes périodes

d’exposition (heures) sont présentés dans le Tableau 2 ci-dessous.

[Tableau 2]

Résistance a ’ozone | T C1 C2
120 h a 40% R 4 4
48 h a 60% 4 3 3

Ces résultats montrent que 1’ajout d’un sel dun métal alcalin, alcalino-terreux ou lanthanide dans
la composition permet de diminuer 1’apparition de fissuration. Les compositions conformes a

I’invention présentent ainsi une résistance a 1’ozone améliorée.
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D’autres expérimentations ont ¢té réalisées afin de mesurer I'impact de la nature du coupage

d’élastomere sur les propriétés mécaniques des compositions. Les nouvelles formulations Témoin
(T1 et T2) different des formulations conformes a I'invention (C1 et C2) uniquement en ce que le
polybutadiéne des compositions C1 et C2 a ét€ remplacé par un copolymére de butadiéne-styréne.

Les formulations testées (en pce) et les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 3 ci-

dessous.
[Tableau 3]

T C1 C2 T1 T2
NR (1) 50 50 50 50 50
BR (2) 50 50 50 - -
SBR (11) - - - 50 50
Huile (3) 20 20 20 20 20
N683 (4) 49 49 49 49 49
Sel de Mg (5) - 2 4 2 4
Soufre 1.4 1.4 1.4 1.4 1.4
Accélérateur (6) 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4
Acide stéarique (7) 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5
ZnO (8) 3 3 3 3 3
Antioxydant (9) 1.5 1.5 1.5 1,5 1,5
Cire anti-ozone (10) 1 1 1 1 1
%AR 100 193 191 182 163

(1) a (10) voir tableau 1 ci-dessus
(11) SBR solution fonctionnalis¢ au 3-Tris-ditertiobutylphényl phosphite, avec 24 % de motifs polybutadiene
1,2 — 26,5 % de motifs styrene — Tg = -48°C

Ces résultats montrent que le coupage spécifique d’un élastomere isoprénique et d’un

polybutadiéne en présence sel d’un métal alcalin, alcalino-terreux ou lanthanide permet d’améliorer
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davantage les propriétés mécaniques de la composition par rapport a un coupage ¢lastomérique

d’un €lastomére isoprénique et d’un copolymere de butadiéne-styrene.
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REVENDICATIONS

Pneumatique pourvu d’au moins un flanc externe, 1’au moins un flanc externe comprenant
une composition a base de :

- une matrice élastomérique comprenant au moins un ¢lastomere isoprénique et un
polybutadiéne,

- 0,2 a 10 pce d’au moins un sel d un métal alcalin, alcalino-terreux ou lanthanide,

- au moins une charge renforgante, et

- un systéme de réticulation

Pneumatique selon la revendication 1, dans lequel la matrice élastomérique comprend de

10 a 60 pce d’¢lastomere isoprénique et de 40 a 90 pce de polybutadiene.

Pneumatique selon ['une quelconque des revendications précédentes, dans lequel
I’¢lastomére isoprénique est choisi dans le groupe constitué par le caoutchouc naturel, les

polyisoprenes de synthese et leurs mélanges.

Pneumatique selon ['une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le taux
total d’¢lastomére isoprénique et de polybutadiéne dans la composition est compris dans un
domaine allant de 80 a 100 pce, de préférence de 90 a 100 pce, de préférence le taux total

d’élastomere isoprénique et de polybutadiene dans la composition est de 100 pce.

Pneumatique selon 1'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le
polybutadiéne présente une température de transition vitreuse du polybutadiéne comprise

dans un domaine allant de -110°C a -80°C, de préférence de -108°C a -100°C.

Pneumatique selon ['une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le sel
d’un métal alcalino-terreux, alcalin ou lanthanide est un acétylacétonate d un métal

alcalino-terreux, alcalin ou lanthanide.

Pneumatique selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le métal
alcalino-terreux, alcalin ou lanthanide du sel est choisi dans le groupe constitu¢ par le
lithium, le sodium, le potassium, le calcium, le magnésium, le lanthane, le cérium, le

pras¢odyme, le néodyme, le samarium, I’erbium et leurs mélanges.

Pneumatique selon 1'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le sel
d’un métal alcalino-terreux, alcalin ou lanthanide est un acétylacétonate de magnésium ou

de né¢odyme, de préférence de magnésium.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

20

Pneumatique selon ['une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le taux du
sel de métal alcalino-terreux, alcalin ou lanthanide dans la composition est compris dans un

domaine allant de 0,5 a 5 pce, de préférence de 1 a 4 pee.

Pneumatique selon ['une quelconque des revendications précédentes, dans lequel la charge

renforgante comprend du noir de carbone et/ou de la silice.

Pneumatique selon ['une quelconque des revendications précédentes, dans lequel la charge

renforgante comprend majoritairement, de préférence exclusivement, du noir de carbone.

Pneumatique selon la revendication 10 ou 11, dans lequel le noir de carbone présente une

surface spécifique BET comprise entre 30 et 100 m#/g, de préférence entre 40 et 80 m¥g.

Pneumatique selon ['une quelconque des revendications précédentes, dans lequel le taux de
charge renforgante est compris dans un domaine allant de 5 a 70 pce, de préférence de 10 a

63 pce.

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

systeme de réticulation est a base de soufre moléculaire et/ou d’agent donneur de soufre.

Pneumatique selon la revendication 14, dans lequel le taux de soufre dans la composition

est compris entre 0,5 et 2 pce, de préférence compris entre 0,6 et 1,5 pce.
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