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(34) Titre : BANDAGE POUR VEHICULE DONT LA BANDE DE ROULEMENT COMPORTE UNE COMPOSITION DE
CAOUTCHOUC THERMO-EXPANSIBLE

(57) Abstract : The mvention relates to a tire for a vehicle, in particular a winter tire, having a tread comprising a rubber
composition that 1s heat-expandable in the non-vulcanized state and expanded in the vulcanized state, wherein said composition
includes a diene elastomer such as natural rubber and/or polybutadiene, 70 to 120 pce of a reinforcing filler such as silica and/or
carbon black, between 5 and 25 pce of an expanding agent such as an azodicarbonamide compound, and between 5 and 25 pce of
a thermotusible compound having a fusion temperature of between 70 and 150° C, such as urea, the total content of the expanding
agent and thermofusible compound being higher than 15 pce, preterably higher than 20 pce. The combined use of the two latter

compounds at the recommended high levels strongly enhances the g

(57) Abreégé
composition de caoutchouc the:

'1p of the tire on melting ice.

Bandage pour vehicule, notamment bandage pneumatique hiver, dont la bande de roulement comporte une
rmo-expansible a I'état non vulcanis¢, expansée a 1'¢tat vulcanisé; ladite composition comporte un

clastomere dienique tel que du caoutchouc naturel et/ou un polybutadiene, 70 a 120 pce d'une charge rentforcante telle que silice
et/ou noir de carbone, entre 5 et 25 pce dun agent d'expansion tel qu'un composé azodicarbonamide et entre 5 et 25 pce d'un

compose thes

'mofusible dont la température de fusion est comprise entre 70°C et 150°C, par exemple de l'urée, la teneur totale en

agent d'expansion et compos¢ thermotusible étant supérieure a 15 pce, de preterence supérieure a 20 pce. L'utilisation combinee

des deux derniers composés, aux taux ¢leves préconises, pe:

'met d'améliorer fortement 'adhérence sur glace fondante du bandage.
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BANDAGE POUR VEHICULE DONT LA BANDE DE ROULEMENT COMPORTE
UNE COMPOSITION DE CAOUTCHOUC THERMO-EXPANSIBLE

1. DOMAINE DE L'INVENTION

L'mvention est relative aux compositions caoutchouteuses utilisees comme bandes de
roulement de bandages pour vehicules, pneumatiques ou non-pneumatiques, en particulier de
bandages pneumatiques « hiver » aptes a rouler sur des sols recouverts de glace ou verglas
sans €tre pourvus de clous (aussi appelés bandages pneumatiques "studless”™).

Elle est plus particulicrement relative aux bandes de roulement de bandages pneumatiques
hiver specifiquement adaptées a un roulage sous des conditions dites de "glace fondante"
rencontrees dans un domaine de températures typiquement comprises entre -5°C et 0°C. On
rappelle en effet que, dans un tel domame, la pression des pneumatiques au passage d'un
vehicule provoque une fusion superficielle de la glace qui se recouvre d'un mince film d'cau
nuisible a I'adhérence de ces bandages pneumatiques.

2. ETAT DE LA TECHNIQUE

Pour éviter les effets néfastes des clous, notamment leur forte action abrasive sur le
reveétement du sol lui-méme et un comportement routier notablement dégrade sur sol sec, les
manufacturiers de bandages pneumatiques ont propos¢ differentes solutions consistant a
modifier la formulation des compositions de caoutchouc elles-memes.

Ainsi, 1l a ¢té proposé tout d'abord d'mcorporer des particules solides a grande durete, telle
que par exemple du carbure de silicium (voir par exemple US 3 878 147), dont certaines
viennent aftleurer la surface de la bande de roulement au fur et a mesure de Iusure de cette
dernicre, et entrent donc en contact avec la glace. De telles particules, aptes a agir en
définitive comme des micro-clous sur de la glace dure, grace a un effet de "griffe” bien connu,
restent relativement agressives vis-a-vis du sol ; ¢lles ne sont pas bien adaptées aux conditions
de roulage sur une glace fondante.

D'autres solutions ont donc ¢t¢ proposécs, consistant notamment a incorporer des poudres
hydrosolubles dans la composition constitutive de la bande de roulement. De telles poudres se
solubilisent plus ou moins au contact de la neige ou de la glace fondue, ce qui permet d'une
part la création a la surface de la bande de roulement de porosités susceptibles d'ameliorer
['accrochage de la bande de roulement sur le sol et d'autre part la création de gorges jouant le
role de canaux d'évacuation du film liquide crée entre le bandage et le sol. A titre d'exemples
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de telles poudres hydrosolubles, on peut citer par exemple 'emplo1 de poudre de cellulose,

d'alcool vinylique ou d'amidon, ou encore des poudres de gomme de guar ou de gomme de
xanthane (voir par exemple demandes de brevet JP 3-159803, JP 2002-211203, EP 940 435,
WO 2008/080750, WO 2008/080751).

[l a ¢galement ¢té propose d'utiliser des particules de poudre qui ne sont n1 a haute dureté n1

hydrosolubles, aptes malgre tout a générer une microrugosite de surface efficace (voir en
particulier demandes de brevet WO 2009/083125 et WO 2009/112220).

Enfin, pour amchorer les performances d'adhérence sur glace d'une bande de roulement, 11 est
¢galement bien connu d'utiliser une couche de caoutchouc mousse a base d'¢lastomere
dienique, d'un agent d'expansion ("blowing agent”) et divers autres additifs. Ces agents
d’expansion, tels que par exemple des composcs nitro, sulfonyl ou azo, sont aptes a libcrer
lors d’une activation thermique, par exemple lors de 1a vulcanisation du bandage pnecumatique,
une quantit¢ de gaz mmportante, notamment de l'azote, et ainsi conduire a la formation de
bulles au semn d’un matériau suffisamment mou tel qu'une composition de caoutchouc
comportant de tels agents d'expansion. De telles formulations de caoutchouc mousse pour

bandages pneumatiques hiver ont ét¢ décrites par exemple dans les documents brevet JP 2003-
183434, JP 2004-091747, JP 2006-299031, JP 2007-039499, JP 2007-314683, JP2008-
001826, JP 2008-150413, EP 826 522, US 5 147 477, US 6 336 487.

3. BREVE DESCRIPTION DE L'INVENTION

Au cours de leurs recherches sur la technologie ci-dessus relative a l'utilisation de caoutchouc
mousse, les Demanderesses ont découvert une formulation spécifique a base d'un taux ¢leve
d'un agent d'expansion ¢t d'un compos¢ thermofusible combinés, qui permet d'ameliorer

fortement 1'adhérence sur glace fondante des bandes de roulement.

En conséquence, la présente invention concerne un bandage dont la bande de roulement
comporte, a I'¢tat non wvulcanise, une composition de caoutchouc thermo-expansible
comportant au moins un ¢lastomere diénique, 70 a 120 pce d'une charge renforgante, entre S
ct 25 pce d'un agent d'expansion, entre 5 et 25 pce d'un composé¢ thermofusible dont la
température de fusion est comprise entre 70°C et 150°C, la teneur totale en agent d'expansion
ct compos¢ thermofusible ¢tant supcricure a 15 pce.

L'mvention concerne ¢galement un bandage a ['€tat vulcanisé obtenu aprés cuisson

(vulcanisation) du bandage cru conforme a I'invention tel que décrit ci-dessus.
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Les bandages de I'invention sont particulicrement destinés a cquiper des vehicules a moteur de
type tourisme, incluant les vehicules 4x4 (a quatre roues motrices) et vehicules SUV ("Sport
Utility Vehicles™), des vehicules deux roues (notamment motos) comme des vehicules
industricls choisis en particulier parmi camionnettes et "poids-lourd” (1.e., métro, bus, engins
de transport routier tels que camions, tracteurs).

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

des exemples de réalisation qui suivent.

4, DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

Dans la présente description, sauf indication expresse différente, tous les pourcentages (%)
indiqués sont des % en masse. L'abréviation "pce” signifie parties en poids pour cent parties

d'¢lastomere (du total des ¢lastomeres s1 plusieurs €lastomeres sont présents).

D'autre part, tout intervalle de valeurs désigne par l'expression "entre a et b" représente le
domaine de valeurs supéricur a "a" et inféricur a "b" (c¢’est-a-dire bornes a et b exclues) tandis
que tout mtervalle de valeurs designe par 'expression "de a a b" signifie le domaine de valeurs
allant de "a" jusqu'a "b" (¢’est-a-dire incluant les bornes strictes a ¢t b).

Le bandage de I''nvention a donc pour caractéristique essentielle que sa bande de roulement, a
['¢tat non vulcanis¢, comporte une composition de caoutchouc thermo-cxpansible au moins
pour la partie supericure de la bande de roulement qui vient directement en contact avec la
surface de la route, ladite composition comportant au moins:

- un (au moins un) ¢lastomere diénique ;

- 70 a 120 pce d'une (au moins un¢) charge renforc¢ante ;

- entre 5 et 25 pce d'un (au moins un) agent d'expansion ;

- entre 5 ¢t 25 pce d'un (au moins un) compose thermofusible dont la tempéerature de
fusion est comprise entre 70°C et 150°C ;

- la tencur totale en agent d'expansion et compos¢ thermofusible ¢tant supericure a
15 pce.

Les différents composants ci-dessus sont décrits en detail ci-apres.

4.1. Elastomere dieénique

Par ¢lastomere (ou caoutchouc, les deux termes ¢tant synonymes) du type "diénique”, on
rappelle que doit €tre entendu un €lastomere 1ssu au moins en partie (1.€. un homopolymere ou
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un copolymere) de monomeres dicnes (monomeres porteurs de deux doubles liaisons carbone-
carbone, conjuguees ou non).

Les ¢lastomeres dicniques peuvent ¢tre classés de manicre connue en deux catégories : ceux
dits "essenticllement insatures” et ceux dits "essenticllement saturés”. Les caoutchoucs butyl,
ains1 que par exemple les copolymeres de dienes et d'alpha-olefines type EPDM, entrent dans
la catégoric des ¢lastomeres dicniques essenticllement saturés, ayant un taux de motifs
d'origine diemique qui est faible ou tres faible, toujours mféricur a 15% (% en moles). A
contrario, par ¢lastomere dienique essenticllement insaturé, on entend un ¢lastomere diénique
1Ssu au moins en partic de monomeres dicnes conjugués, ayant un taux de motifs ou unités
d'origine di¢nique (dienes conjugucs) qui est supericur a 15% (% en moles). Dans la catégorie
des ¢lastomeres diéniques "essentiellement msaturés”, on entend en particulier par ¢lastomere
dicnique "fortement msaturé¢" un ¢lastomere dicnique ayant un taux de motifs d'origine
diénique (dienes conjugués) qui est superieur a 50%.

On prétere utiliser au moins un ¢lastomere dienique du type fortement insature, en particulier
un ¢lastomere dieénique choisi dans le groupe constitu¢ par le caoutchouc naturel (NR), les
polyisoprénes de synthese (IR), les polybutadi¢nes (BR), les copolymeres de butadiene, les
copolymeres d'isoprene et les melanges de ces ¢lastomeres. De tels copolymeres sont plus
pretérenticllement choisis dans le groupe constitu¢ par les copolymceres de butadicne-styréne
(SBR), les copolymeres d’isoprene-butadicne (BIR), les copolymeres d'isoprene-styréne
(SIR), les copolymeres d’isoprene-butadiene-styrene (SBIR) et les mélanges de tels
copolymeres.

Les ¢lastomeres peuvent €tre par exemple a blocs, statistiques, sequences, microsequences, ct
¢tre prepares en dispersion ou en solution ; 1ls peuvent étre couples et/ou ¢toilés ou encore
fonctionnalisés avec un agent de couplage et/ou d'¢toilage ou de fonctionnalisation. Pour un
couplage a du noir de carbone, on peut citer par exemple des groupes fonctionnels
comprenant une haison C-Sn ou des groupes fonctionnels aminés tels que benzophénone par
exemple ; pour un couplage a une charge morganique renforcante telle que silice, on peut citer
par exemple des groupes fonctionnels silanol ou polysiloxane ayant une extrémite silanol (tels
que decrits par exemple dans US 6 013 718), des groupes alkoxysilanes (tels que décrits par
exemple dans US 5 977 238), des groupes carboxyliques (tels que décrits par exemple dans
US 6 815 473 ou US 2006/0089445) ou encore des groupes polyéthers (tels que décrits par
exemple dans US 6 503 973). A titre d'autres exemples de tels €lastomeres fonctionnalisés, on
peut citer ¢galement des ¢lastomeres (tels que SBR, BR, NR ou IR) du type ¢poxyd¢s.

A titre preferentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une teneur en
unites -1,2 comprise entre 4% ¢t 80% ou ceux ayant une teneur en cis-1,4 supcricure a 80%,
les polyisoprenes, les copolymeres de butadiene-styrene et en particulier ceux ayant une teneur
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en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement entre 20% et 40%, une
teneur en haisons -1,2 de la partic butadienique comprise entre 4% et 65% , une teneur en
liaisons trans-1,4 comprise entre 20% et 80%, les copolymeres de butadiene-isoprene et
notamment ceux ayant une teneur en 1soprene comprise entre 5% et 90% en poids et une
température de transition vitreuse ("Tg" - mesurce selon ASTM D3418-82) de -40°C a -80°C,
les copolymcres 1sopréne-styrene et notamment ceux ayant une tencur en styréne comprise

entre 5% et 50% en poids et une Tg comprise entre -25°C et -50°C.

Dans le cas des copolymeres de butadiene-styréne-isoprene conviennent notamment ceux
ayant une tencur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulicrement
comprise entre 10% et 40%, une tencur en 1soprene comprise entre 15% et 60% en poids et
plus particulicrement entre 20% ¢t 50%, une tencur en butadiene comprise entre 5% et 50%
en poids et plus particulicrement comprise entre 20% ct 40%, une tencur en unités -1,2 de la
partic butadiénique comprise entre 4% ¢t 85%, une tencur en unites trans -1,4 de la partie
butadienique comprise entre 6% et 80%, une tenecur en umtes -1,2 plus -3,4 de la partie
1soprénique comprise entre 5% et 70% et une tencur en unités trans -1,4 de la partie
1soprénique comprise entre 10% et 50%, et plus généralement tout copolymere butadiene-
styréne-1soprene ayant une Tg comprise entre -20°C et -70°C.

Sclon un mode de réalisation particulicrement prétérentiel de I''nvention, 1'¢lastomere di¢nique
est choisi dans le groupe constitu¢ par le caoutchouc naturel, les polyisoprénes de synthese,
les polybutadicnes ayant un taux de haisons cis-1,4 supcrieur a 90%, les copolymeres de

butadiene-styrene et les mélanges de ces ¢lastomeres.

Scelon un mode de réalisation plus particulier et preférentiel, la composition de caoutchouc
thermo-expansible comporte 50 a 100 pce de caoutchouc naturel ou de polyisoprene de
synthe¢se, ledit caoutchouc naturel ou polyisoprene de synthese pouvant Etre utilis¢ notamment
en coupage (melange) avec au plus 50 pce d'un polybutadiene ayant un taux de haisons cis-1,4

supcrieur a 90%.

Selon un autre mode de réalisation particulier et préférentiel, la composition de caoutchouc
thermo-expansible comporte 50 a 100 pce d'un polybutadiene ayant un taux de haisons cis-1,4
superieur a 90%, ledit polybutadiene pouvant Etre utilis¢ notamment en coupage avec au plus
50 pce de caoutchouc naturel ou polyisopréne de synthese.

Aux ¢lastomeres diéniques des bandes de roulement selon I'invention pourraient étre assocics,
en quantité minoritaire, des ¢lastomeres synthétiques autre que dieniques, voire des polymeres

autres que des ¢lastomeres, par exemple des polymeres thermoplastiques.

4.2. Charge
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Toute charge connue pour ses capacites a renforcer une composition de caoutchouc cst
utilisable, par exemple une charge organique telle que du noir de carbone, ou encore une
charge morganique telle que de la silice a laquelle est associ¢ de mani¢re connue un agent de
couplage.

Une telle charge consiste preférenticllement en des nanoparticules dont la taille moyenne (en
masse) est mférieure au micrometre, géncralement inféricure a 500 nm, le plus souvent

comprise entre 20 et 200 nm, en particulier et plus préterenticllement comprise entre 20 et
150 nm.

Le taux de charge renforcante totale (en particulier de la silice ou du noir de carbone ou un
m¢lange de silice et de noir de carbone) est compris dans un domaine de 70 a 120 pce. Une
tencur €gale ou supéricure a 70 pce est favorable a une bonne tenue mécanique ; au-dela de
120 pce, 1l existe un risque de rigidité excessive de la couche de caoutchouc. Pour ces raisons,
le taux de charge renforcante totale est plus prétérenticllement compris dans un domaine de 75
a 115 pce.

Comme nows de¢ carbone conviennent par exemple tous les noirs de carbone qui sont
conventionnellement utilisés dans les pnecumatiques (noirs dits de grade pneumatique) tels que
les noirs des séries 100, 200, 300 (grades ASTM), comme par exemple les noirs N115, N134,
N234, N326, N330, N339, N347, N375. Les noirs de carbone pourraient ¢tre par exemple
déja 1ncorporés a lI'¢lastomere diénique, notamment 1soprénique, 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 fonctionnalis¢ telles que décrites dans les demandes WO-A -
2006/069792, WO-A-2006/069793, WO-A-2008/003434 et WO-A-2008/003435.

Par "charge inorganique renforcante”, doit &tre entendu 1c1 toute charge inorganique ou
min¢rale, quelles que soilent sa couleur et son origine (naturelle ou de synthese), encore
appelee charge "blanche”, charge "claire” ou méme charge "non-noir" par opposition au noir
de carbone, capable de renforcer a clle secule, sans autre moyen qu'un agent de couplage
mmtermediaire, une composition de caoutchouc destinée a la fabrication de bandages
pneumatiques, en d’autres termes apte a remplacer, dans sa fonction de renforcement, un noir
de carbone conventionnel de grade pneumatique ; une telle charge se caractérise généralement,
de maniere connue, par la présence de groupes hydroxyle (—OH) a sa surface.

Comme charges morganiques renforcantes conviennent notamment des charges minérales du
type siliceuse, en particulier de la silice (S10;). La silice utilisée peut Etre toute silice
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renfor¢ante connue de I'nomme du métier, notamment toute silice précipitée ou pyrogeénce
presentant une surface BET ainsi qu'une surface spécitique CTAB toutes deux inféricures a
450 m’/g, de préférence de 30 a 400 m’/g, notamment entre 60 et 300 m*/g. A titres de silices
precipitées hautement dispersibles (dites "HDS"), on citera par exemple les silices "Ultrasil”
7000 et "Ultrasil” 7005 de la societé Degussa, les silices "Zeosil" 1165MP, 1135MP et
1115MP de la société Rhodia, la silice "Hi-Sil'" EZ150G de la société PPGQG, les silices
"Zeopol” 8715, 8745 et 8755 de la Sociéte Huber.

Sclon un autre mode de réalisation particulicrement preférentiel, on utilise comme charge
majoritaire une charge inorganique renforcante, en particulier de la silice, charge morganique
renforcante a laquelle peut &tre ajoutée avantageusement du nowr de carbone a un taux
minoritaire au plus ¢gal a 15 pce, en particulier compris dans un domaine de 1 a 10 pce.

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

On utilise notamment des silanes polysulfures, dits "symétriques” ou "asymétriques” selon leur

structure particulicre, tels que décrits par exemple dans les demandes WO03/002648 (ou
US 2005/016651) et WO03/002649 (ou US 2005/016650).

Conviennent en particulier, sans que la définition ci-apres soit limitative, des silanes
polysulfurés repondant a la formule génerale (I) suivante:

(I) Z-A-S5:-A-7Z , danslaquelle:

- x est un entier de 2 a 8 (de préference de 2 a2 5) ;

- les symboles A, 1dentiques ou ditférents, représentent un radical hydrocarbon¢ divalent
(de préference un groupement alkyléne en C;-Cig ou un groupement arylene en Cg-Cyp,
plus particulicrement un alkylene en C,-C,p, notamment en C,-C4, en particulier le

propyléne) ;
- les symboles Z, 1dentiques ou difterents, répondent a l'une des trois formules ci-apres:
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dans lesquelles:

- les radicaux R', substitués ou non substitués, identiques ou différents entre cux,
representent un groupe alkyle en C;-Cyg, cycloalkyle en Cs-Cig ou aryle en Cg-Cig (de
pretérence des groupes alkyle en Ci-Cg, cyclohexyle ou phényle, notamment des
groupes alkyle en C;-Cy, plus particulicrement le methyle et/ou I'¢thyle).

. 2 . , , . . - ; . ~v
- les radicaux R”, substitués ou non substitués, identiques ou différents entre cux,

représentent un groupe alkoxyle en C,-C;5ou cycloalkoxyle en Cs-C,5 (de préférence un
oroupe choist parmu alkoxyles en C;-Cg et cycloalkoxyles en Cs-Cg, plus
pretérenticllement encore un groupe choisi parmi alkoxyles en C,-C,, en particulier
méthoxyle et €thoxyle).

Dans le cas d'un mélange d'alkoxysilanes polysulfurés répondant a la formule (1) ci-dessus,
notamment des melanges usuels disponibles commercialement, la valeur moyenne des "x" est
un nombre fractionnaire de préférence compris entre 2 ¢t 5, plus préférentiellement proche de
4. Mais l'invention peut €tre aussi avantageusement mise en ceuvre par exemple avec des

alkoxysilanes disulfurés (x = 2).

A titre d'exemples de silanes polysulturés, on citera plus particulicrement les polysulfures
(notamment disulfures, trisulfures ou tétrasulfures) de bis-(alkoxyl(C,-Cy)-alkyl(C,-Cy)silyl-
alkyl(C;-C4)), comme par exemple les polysulfures de bis(3-trim¢thoxysilylpropyl) ou de
bis(3-tricthoxysilylpropyl). Parmi ces composés, on utilise en particulier le tétrasulfure de
bis(3-triéthoxysilylpropyl), en abrégé TESPT, de formule [(C;HsO):S1(CH,);S,], ou le
disulfure de bis-(tricthoxysilylpropyle), en abrégé TESPD, de formule [(C,Hs0);S1(CH,)sS1s.
On citera ¢galement a titre d'exemples preferentiels les polysulfures (notamment disulfures,
trisulfures ou tétrasulfures) de bis-(monoalkoxyl(C,-C,)-dialkyl(C,-Cy)silylpropyl), plus
particulicrement le tétrasulfure de bis-monoéthoxydiméthylsilylpropyl tel que décrit dans la
demande de brevet WO 02/083782 precitée (ou US 7 217 751).

A titre d'exemple d’agents de couplage autres quun alkoxysilane polysulfure, on citera
notamment des POS (polyorganosiloxanes) bifonctionnels ou encore des polysulfures
d'hydroxysilane (R* = OH dans la formule I ci-dessus) tels que décrits par exemple dans les
demandes de brevet WO 02/30939 (ou US 6 774 255), WO 02/31041 (ou US 2004/051210),
et WO 2007/061550, ou encore des silanes ou POS porteurs de groupements fonctionnels

azo-dicarbonyle, tels que décrits par exemple dans les demandes de brevet WO 2006/125532,
WO 2006/125533, WO 2006/125534.

A titre d'exemples d'autres silanes sulfures, on citera par exemple les silanes porteurs d'au
moins une fonction thiol (-SH) (dits mercaptosilanes) et/ou d'au moins une fonction thiol

bloqué, tels que décrits par exemple dans les brevets ou demandes de brevet US 6 849 754,
WO 99/09036, WO 2006/023815, WO 2007/09808&0.
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Bien entendu pourraient &tre ¢galement utilisés des melanges des agents de couplage
précedemment décrits, comme décrit notamment dans la demande WO 2006/125534 précitee.

Lorsqu'elles sont renforcées par une charge morganique telle que silice, les compositions en
caoutchouc comportent preférentiellement entre 2 et 15 pcee, plus préferentiellement entre 3 et
12 pce d'agent de couplage.

L'homme du métier comprendra qu'a titre de charge ¢quivalente de la charge morganique
renforgcante décrite dans le présent paragraphe, pourrait €tre utilisée une charge renforcante
d'une autre nature, notamment organique, des lors que cette charge renforcante serait
recouverte d'une couche morganique telle que silice, ou bien comporterait a sa surface des
sites fonctionnels, notamment hydroxyles, nécessitant 1'utilisation d'un agent de couplage pour
ctablir la liaison entre la charge et I'¢lastomere.

4.3. Agent d'expansion et compose thermofusible associe

De manicre connue, un agent d'expansion (« blowing agent » en anglais) est un compos¢
décomposable thermiquement, destin€ a libérer lors d’une activation thermique, par exemple
lors de la vulcanmisation du bandage pneumatique, une quantit¢ de gaz importante ¢t ainsi
conduire a la formation de bulles. La libération de gaz dans la composition de caoutchouc
provient donc de cette décomposition thermique de ’agent d’expansion. Dans la plupart des
cas, le gaz form¢ est de ’azote mais 1l arrive aussi, suivant la nature de 'agent d’expansion
utilisé, que ce gaz contienne du dioxyde de carbone.

[1 existe des agents d'expansion physiques ou chimiques, du type endothermiques ou
exothermiques. On utilise préférenticllement des agents d'expansion chimiques, plus
preférentiellement des agents d'expansion chimiques du type exothermiques.

Parmi les agents d’expansion utilisables prétérenticllement, on citera notamment ceux choisis
dans le groupe constitu¢ par les composes azo, mitroso, hydrazines, carbazides, semi-

carbazides, tetrazoles, carbonates, citrates et les mélanges de tels composés.

Ces agents d'expansion sont plus prétérenticllement choisis dans le groupe constitu¢ par les
composes diazo, dinitroso, sulfonyl semicarbazides, sulfonyl hydrazides et les mélanges de tels
composc¢s. Parmi ces derniers, on peut citer plus particulicrement le dinitroso-pentane-¢thylene
tetramine, le dinitroso-pentane-styréne tétramine, 1’azodicarbonamide, le N,N’-diméthyl-N,N’-
dimitroso-phtalamide, le benzeéne sulfonyl-hydrazide, le toluéne sulfonyl-hydrazide, le p,p’-oxy-
bis-(benzenesulfonyl) hydrazide, le p-toluene sulfonyl semicarbazide ou encore le p,p’-oxy-bis-
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(benzenesulfonyl) semicarbazide ; dans ces exemples, le gaz formé est composeé d’un mélange
d’azote et de dioxyde de carbone.

Parmu les agents d’expansion ne dégageant que du dioxyde de carbone on peut citer par
exemple les composés suivants : carbonates ¢t bicarbonates de mctaux alcalins ou alcalino-
terreux tels que carbonate ou bicarbonate de sodium, carbonate ou bicarbonate d’ammonium,

citrates tels que monocitrate de sodium, acide malonique, acide citrique.

Préférenticllement, le taux d'agent d'expansion est compris entre 8 et 20 pce.

Une caractéristique essenticlle de I'invention est d'ajouter a 'agent d'expansion précédemment
décrit un compos¢ thermofusible dont la température de fusion est comprise entre 70°C et
150°C, de preference entre 100°C et 150°C, plus préférenticllement entre 110°C et 140°C. La
temperature de fusion est une constante physique de base bien connue (disponible par exemple
dans "Handbook of Chemistry and Physics"”) des compos¢és thermofusibles, organiques ou
morganiques ; clle pourra &tre controlée par toute méthode connue, par exemple par la
m¢éthode de Thiele, la methode du banc de Kofler ou encore par DSC.

Le taux de ce compose thermofusible est préférenticllement compris entre 8 ¢t 20 pce. 11 a
pour fonction de se transtormer en liquide dans le domaine de tempcrature specitique mdiqué
ci-dessus, avant que ou au moment ou ['agent d'expansion se¢ décompose thermiquement et
[ibére des bulles de gaz.

Tout compos¢ preésentant une temperature de fusion comprise entre 70°C et 150°C, de
preférence entre 100 et 150°C, plus preterentiellement entre 110°C et 140°C, est susceptible
de convenir. On pourra utiliser notamment les additifs de caoutchouterie connus de 'homme
du métier comme étant compatibles, tant sous leur forme (par exemple sous forme de poudre)
que par leur nature chimique, avec des compositions de caoutchouc usuelles pour bandages

pneumatiques.

A titre d'exemple, on peut citer notamment des polymeres thermoplastiques telles que

poly¢thylene ou polypropylene.

On peut ¢galement citer comme exemples des résines hydrocarbonées thermoplastiques a
haute temperature de transition vitreuse (Tg), dont la température de fusion (ou ce qui est 1€l
considére comme ¢quivalent, la température de ramollissement mesurée par exemple selon le

methode connue "Ring and Ball" — norme ISO 4625) est comprise entre 70°C et 150°C, de
preterence entre 100 et 150°C, plus préferentiellement entre 110°C et 140°C.
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La dénomination "résine" est réservée dans la présente demande, par définition connue de
'hnomme du meétier, a un compos¢ qui est solide a tempcérature ambiante (23°C), par
opposition a un compos¢ plastifiant liquide tel qu'une huile.

Ces résines hydrocarbonées sont des polymeres bien connus de I'homme du métier,
essenticllement a base de carbone et hydrogcne, utilisables en particulier comme agents
plastifiants ou agents tackifiants dans des matrices polymériques. Elles peuvent &tre
aliphatiques, cycloaliphatiques, aromatiques, aromatiques hydrogénées, du type
aliphatique/aromatique ¢’est-a-dire a base de monomeres aliphatiques et/ou aromatiques. Elles
peuvent ¢tre naturelles ou synthétiques, a base ou non de pctrole (si tel est le cas, connues

auss1 sous le nom de résines de pétrole). De telles résimes hydrocarbonées thermoplastiques
peuvent etre choisies par exemple dans le groupe constitu¢ par les résines d’homopolymere ou
copolymere de cyclopentadicne, les résmmes d'homopolymere ou copolymere de
dicyclopentadicne, les résines dhomopolymere ou copolymere terpéne, les resines
d'homopolymeéres ou copolymeres terpene phénol, les résines d'homopolymeére ou copolymere
de coupe C3, les résines dhomopolymere ou copolymere de coupe C9, les resines
d’homopolymeres ou copolymeres d’alpha-méthyl-styrene et les mélanges de ces resines.

Sclon un mode de réalisation particulierement preférentiel, le composé thermofusible choisi est
['urée ou un dérive thermofusible de 'urée. L'urée en particulier possede une température de
fusion qui est bien adaptée a l'application visée.

Une caractéristique essentielle de I'invention, pour ['obtention d'une adhérence optimisee de la
bande de roulement sur glace fondante, est que la quantite totale d'agent d'expansion et de
compos¢ thermofusible est supericure a 15 pce, de preterence comprise entre 15 et 40 pce.
Cette quantite totale est plus préferenticllement supéricure a 20 pce, en particulier comprise
entre 20 et 40 pce, notamment entre 20 et 35 pce.

4.4. Additifs divers

La composition de caoutchouc thermo-expansible peut comporter ¢galement tout ou partie
des additits usuels habituellement utilises dans les compositions de caoutchouc pour bandes de
roulement de bandages pneumatiques, comme par exemple des agents de protection tels que
cires anti-ozone, anti-ozonants chimiques, anti-oxydants, des agents plastifiants, des résines
renforgantes, un systeme de réticulation a base soit de soufre, soit de donneurs de soufre et/ou
de peroxyde ct/ou de bismaléimides, des acc¢lérateurs de vulcanisation, des activateurs de
vulcanisation.

Sclon un mode de rcalisation prétérentiel, la composition de caoutchouc thermo-expansible
comporte ¢galement un agent plastifiant liquide (a 20°C) dont la fonction est de ramollir la
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matrice en diluant I'élastomere diénique et la charge renforcante ; sa Tg (température de
transition vitreuse) est par definition inféricure a -20°C, de preterence inferieure a -40°C.

Plus préterenticllement, pour une performance optimale de la bande de roulement du bandage
de I''nvention, ce plastifiant liquide est utilise a un taux relativement réduit, tel que le rapport
pond¢ral charge renforcante sur agent plastifiant liquide soit supéricur a 2,0, plus
pretérenticllement supérieur a 2,5, en particulier supericur a 3,0.

Toute huile d'extension, qu'elle soit de nature aromatique ou non-aromatique, tout agent
plastifiant liquide connu pour ses proprictés plastifiantes vis-a-vis d'¢lastomeres diéniques, est
utilisable. A température ambiante (20°C), ces plastifiants ou ces huiles, plus ou moins
visqueux, sont des liquides (¢’est-a-dire, pour rappel, des substances ayant la capacité de
prendre a terme la forme de leur contenant), par opposition notamment a des résines
plastifiantes hydrocarbonées qui sont par nature solides a tempcrature ambiante.

Conviennent particulicrement les plastifiants liquides choisis dans le groupe constitu¢ par les
huiles naphténiques (& basse ou haute viscosité, notamment hydrogénées ou non), les huiles
parattimiques, les huiles MES (Medium Extracted Solvates), les huilles TDAE (Treated
Distillate Aromatic Extracts), les huiles minérales, les huiles végétales, les plastifiants ¢thers,
les plastifiants esters, les plastifiants phosphates, les plastifiants sulfonates et les mélanges de
CES COMPOSES.

A titre de plastifiants phosphates par exemple, on peut citer ceux qui contiennent entre 12 et
30 atomes de carbone, par exemple le trioctyle phosphate. A titre d'exemples de plastifiants
esters, on peut citer notamment les composes choisis dans le groupe constitue par les
trimellitates, les pyromellitates, les phtalates, les 1,2-cyclohexane dicarboxylates, les adipates,
les azelates, les sébacates, les triesters de glycérol et les melanges de ces composes. Parmu les
triesters ci-dessus, on peut citer notamment des triesters de glycerol, de préférence constitués
majoritarrement (pour plus de 50 %, plus prétérenticllement pour plus de 80 % en poids) d’un
acide gras msaturé en C;g, c'est-a-dire choisi dans le groupe constitu¢ par 1’acide oleique,
[’acide hnol¢ique, 1’acide hnolénique et les mélanges de ces acides. Plus preferentiellement,
qu’il soit d’origine synthetique ou naturelle (cas par exemple d'huiles végetales de tournesol
ou de colza), l'acide gras utilise est constitu¢ pour plus de 50% en poids, plus
pretérenticllement encore pour plus de 80% en poids d’acide ol€ique. De tels triesters
(triol€ates) a fort taux d’acide ol¢ique sont bien connus, 1ls ont ¢t¢ decrits par exemple dans la
demande WO 02/088238, a titre d’agents plastifiants dans des bandes de roulement pour
bandages pneumatiques.

La composition de caoutchouc thermo-expansible peut ¢galement contenir des activateurs de
couplage lorsque qu'un agent de couplage est utilisé, des agents de recouvrement de la charge
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morganique lorsquune charge morganique est utilisée, ou plus gencéralement des agents d'aide
a la mise en ceuvre (processabilite) susceptibles de maniere connue, grace a une amelioration
de la dispersion de la charge dans la matrice de caoutchouc et a un abaissement de la viscosite
des compositions, d'am¢liorer leur processabilit¢ a 1'¢tat cru ; ces agents sont par exemple des
hydroxysilanes ou des silanes hydrolysables tels que des alkyl-alkoxysilanes, des polyols, des
poly¢thers, des amines, des polyorganosiloxanes hydroxyles ou hydrolysables.

4.5. Fabrication des compositions

Les compositions de caoutchouc sont fabriquées dans des mélangeurs appropries, en utilisant
par exemple trois phases de préparation successives selon une procédure générale connue de
['hnomme du métier . une premicre phase de travail ou malaxage thermomécanique (parfois
qualifice de phase "non-productive”) a haute tempcrature, jusqu'a une tempcerature maximale
comprise entre 130°C et 200°C, de preférence entre 145°C et 185°C, suivie d'une seconde
phase (non-productive) a plus basse température (de préférence inférieure a 100°C) au cours
de laquelle est incorpore l'agent d'expansion, enfin une troisieme phase de travail mécanique
(parfois qualifice de phase "productive”) a basse temperature, typiquement inferieure a 120°C,
par exemple entre 60°C et 100°C, phase de finition au cours de laquelle est mcorpore le
systéme de réticulation ou vulcanisation.

Un procéd¢ utilisable pour la fabrication de telles compositions de caoutchouc comporte par

exemple et de préférence les ¢tapes suivantes :

- incorporer dans un melangeur, a l'¢lastomere ou au mélange d'élastomeres, au
moins la charge et le compose thermofusible en malaxant thermomecaniquement le
tout, en une ou plusieurs fois, jusqu'a atteindre une température maximale
comprise entre 130°C et 200°C ;

- refroidir 'ensemble a une température inféricure a 100°C ;

- puis 1ncorporer l’agent d’expansion au meclange ainsi obtenu et refroidi, en
malaxant thermom¢écaniquement le tout jusqu'a atteindre une tempcrature
maximale mmférieure a 100 C ;

- Incorporer ensuite un systeme de réticulation ;

- malaxer le tout jusqu'a une temperature maximale mfcricure a 120°C ;

- extruder ou calandrer la composition de caoutchouc ainsi obtenue.

A titre d'exemple, on mtroduit au cours de la premicre phase non-productive, dans un
melangeur approprie tel qu'un melangeur interne usuel, tous les constituants nécessaires, les
cventuels agents de recouvrement ou de mise en ceuvre complémentaires et autres additifs
divers, a l'exception de |'agent d’expansion ¢t du systeme de reticulation. Apres travail
thermomeécanique, tombee et refroidissement du melange ainsi obtenu, on conduit alors une
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seconde phase (non-productive) de travail thermomécanique dans le méme mélangeur mterne,
phase au cours de laquelle est incorpor¢ 1’agent d’expansion a une température plus modérce
(par exemple 60°C), pour atteindre une temperature maximale de tombée inférieure a 100°C.
On 1ncorpore alors le systtme de réticulation a basse température, généralement dans un
m¢langeur externe tel qu'un mélangeur a cylindres ; le tout est alors melangé (phase
productive) pendant quelques minutes, par exemple entre 5 et 15 min.

Le systeme de réticulation proprement dit est preférentiellement a base de soufre et d'un
accelerateur primaire de vulcanisation, en particulier dun accelerateur du type sulténamide. A
ce systeme de vulcanisation viennent s'ajouter, mcorporés au cours de la premiere phase non-
productive et/ou au cours de la phase productive, divers acce¢lérateurs secondaires ou
activateurs de vulcanisation connus tels qu'oxyde de zinc, acide stéarique, dérives guanidiques
(en particulier diphénylguanidine), etc. Le taux de soufre est de préférence compris entre 0,5
et 5 pce, celul de 'aceelerateur primaire est de pref¢rence compris entre 0,5 et 8 pce.

On peut utiliser comme accélérateur (primaire ou secondaire) tout composée susceptible d'agir
comme accélérateur de vulcanisation des ¢lastomeres diéniques en présence de soufre,
notamment des acceleérateurs du type thiazoles ainsi que leurs dérives, des accélérateurs de
types thiurames, dithiocarbamates de zinc. Ces accéleérateurs sont par exemple choisis dans le
groupe constitu¢ par disulfure de 2-mercaptobenzothiazyle (en abrege "MBTS"), disulfure de
tetrabenzylthiurame ("TBZTD"), N-cyclohexyl-2-benzothiazyle sulfénamide ("CBS"), N,N-
dicyclohexyl-2-benzothiazyle sulfcnamide ("DCBS"), N-ter-butyl-2-benzothiazyle sulfénamide
("TBBS"), N-ter-butyl-2-benzothiazyle sulfénimide ("TBSI"), dibenzyldithiocarbamate de zinc
("ZBEC") et les m¢langes de ces composés.

La composition finale ainsi obtenue est ensuite calandrée par exemple sous la forme d'une
feullle ou d'une plaque, notamment pour une caractcrisation au laboratoire, ou encore
calandrée ou extrudée sous la forme d'une bande de roulement thermo-expansible.

A T'¢tat cru (1.¢., non vulcanis¢) ¢t donc non expanse, la densité ou masse volumique notée D,
de la composition de caoutchouc thermo-expansible est de preférence comprise entre 1,100 et

1,400 g/cm’, plus préférentiellement comprise dans un domaine de 1,150 a 1,350 g/cm’.

La vulcanisation (ou cuisson) est conduite de maniere connue a une tempcrature géncralement
comprise entre 130°C et 200°C, pendant un temps suffisant qui peut varier par exemple entre
5 et 90 mm en fonction notamment de la tempcérature de cuisson, du systeme de vulcanisation
adopte ¢t de la cin¢tique de vulcanisation de la composition considerée.
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C'est au cours de cette ¢tape de vulcanisation que 1'agent d'expansion va libérer une quantité
de gaz importante, conduire a la formation de bulles dans la composition de caoutchouc
mousse et finalement a son expansion.

A T'¢tat cuit (1.e., vulcanise), la densit¢ notée D, de la composition de caoutchouc une fois
expansce (1.e., a I'¢tat de caoutchouc mousse) est comprise de preférence entre 0,700 a

1,000 g/cm’, plus préférentiellement comprise dans un domaine de 0,750 a 0,950 g/cm’.
Son taux d'expansion volumique not¢ Ty (exprime en %) est de prétérence compris entre 25%

et 75%, plus préférenticllement dans un domaine de 30 a 60%, ce taux d'expansion Ty Ctant
calcul¢ de mani¢re connue a partir des densités D; et D, ci-dessus, comme suit :

Tg = [(D1/D>) - 1] x 100.

S. EXEMPLES DE REALISATION DE L'INVENTION

La composition de caoutchouc thermo-expansible précédemment décrite est avantageusement
utilisable dans les bandes de roulement de bandages pneumatiques hiver pour tout type de
vechicule, en particulier dans les bandages pneumatiques pour vchicules tourisme, comme
démontre dans les essais qui suivent.

Pour les besoins de ces essais, deux compositions de caoutchouc (notées C-0 et C-1) ont &té
préparces dont la formulation est donnée dans le tableau 1 (taux des différents produits
exprim¢e en pce). La composition C-0 est la composition témom, la composition C-1 est celle
conforme a l'invention, comportant en plus l'agent d'expansion et le compos¢ thermofusible.
Le taux de plastifiant liquide a ¢t¢ ajusté dans la composition C-1 afin de maintenir la rigidité
apres cuisson au méme niveau que celut de la composition témoin C-0 (dureté Shore A €gale a

environ 51 dans les deux cas, mesurce conformément a la norme ASTM D 2240-86).

Pour la fabrication de ces compositions, on a procéd¢ de la maniere suivante: on a introduit
dans un mélangeur interne, dont la tempcérature initiale de cuve était d'environ 60°C,
successivement la charge renforgante (silice), I'¢lastomere diénique (coupage NR et BR), le
compos¢ thermofusible (urée) pour la composition C-1, ainsi que les divers autres ingrédients
a l'exception du systeme de vulcanisation et de l'agent d'expansion ; le mélangeur ¢€tait ainsi
rempli a environ 70% (% en volume). On a conduit alors un travail thermomecanique (phase
non-productive) en une ¢tape d'environ 2 a 4 min, jusqu'a atteindre une température maximale
de "tombée" d’environ 150°C. On a ensuite refroidi le mélange ainsi obtenu a une temperature
mmfericure a 100°C, réintroduit le melange refroidi dans le méme mélangeur interne
(temperature mitiale 60°C), puis pour la composition C-1 incorpor¢ 1’agent d’expansion
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(compos¢ diazo) audit mélange (mélangeur rempli a environ 70% en volume). On a conduit
alors un second travail thermomeécanique (phase non-productive) en une ¢tape d'environ 2 a
4 min, jusqu'a atteindre une tempcrature maximale de tombée inféricure a 100°C. On a
récupcre le melange ainsi obtenu, on l'a refroidi puis on a incorporé un accclérateur type
sulfénamide et du soufre sur un mélangeur externe (homo-fmisseur) a 30°C, en melangeant le
tout (phase productive) pendant quelques minutes.

Les compositions C-0 et C-1 ains1 preparces ont ¢te ensuite utilisces comme bandes de
roulement de bandages pneumatiques tourisme hiver a carcasse radiale, notés respectivement
P-0 (bandages t¢moims) et P-1 (bandages conformes a I’invention), de dimensions 205/65 R135
conventionnellement fabriqués et en tous points identiques, hormis les compositions de
caoutchouc constitutives de leur bande de roulement.

Le tableau 2 indique les proprictés mesurées avant ¢t apres cuisson : pour une dureté Shore
cquivalente, la bande de roulement du bandage pneumatique conforme a I''lnvention présente
apres cuisson, une fois a I'¢tat de caoutchouc mousse (1.¢., expansce), une densite nettement
reéduite correspondant a un taux d'expansion volumique particulicrement ¢leve, d'environ 47%.

Les pneumatiques P-0 et P-1 sont monte€s, sous pression de gonflage nominale, a l'avant et a
['arricre d'un v¢hicule automobile ("Honda Civic") ¢quipe d'un systeme de fremage antiblocage
(systetme ABS) et d'un systeme antipatinage a l'accelération (systtme TCS pour Traction
Control System). On mesure la distance ncécessaire pour passer de 20 a 5 km/h lors d'un
freimnage longitudinal brutal (ABS active) sur une piste recouverte de glace mamtenue a une
température de -2°C (conditions dites de "glace fondante").

Apres cette premicre série de tests sur bandages pneumatiques neufs, on fait subir a ces
bandages un roulage sur circuit d'environ 10 000 km, sur un sol sec, pour d¢but d'usure. Puis
les pneumatiques ainsi particllement usés sont de nouveau soumis aux tests d'adhérence sur

glace tels que dccrits ci-dessus.

L'ensemble des r¢sultats des tests de roulage est rapporte dans le tableau 3, en unites relatives,
la base 100 ¢tant retenue pour le pneumatique témoin P-0. Une valeur supcricure a celle du
t¢moin, arbitrairement fixée a 100, indique un résultat ameliore c'est-a-dire une distance de
fremage plus courte.

On note que s1 unc amclioration (6%) est d¢ja observee sur bandage pneumatique neuf, la
distance de fremage sur glace fondante est augmentée de manicre remarquable et mattendue,

de pres de 50% par rapport au bandage pneumatique témoin, aprés un roulage de 10 000 km.
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Ce résultat illustre trés bien la capacité de la composition de caoutchouc mousse, une fois
vulcanis¢e (expansce), a generer tout au long de l'utilisation du bandage pneumatique de
['mvention, une microrugosit¢ de surface particulicrement efficace et significative, ceci grace a
['utibsation combinée d'un agent d'expansion ¢t d'un compos¢ thermofusible, aux taux ¢leves

preconises.
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Tableau 1

BR (1) 60 60

NR (2) 40 40

silice (3) 30 30

agent de couplage (4) 5 S

noir de carbone (5) 5 S
agent d'expansion (6) 13.5
compose thermofusible (7) 13.5
plastifiant liquide (8) 60 20
DPG (9) 1.5 1.5

/n0O 1.2 1.2

acide stéarique 1 1

cire antl-ozone 1.5 1.5

antioxydant (10) 2 2

soufre 2 2
accelérateur (11) 1.7 1.7

(1) BRavec4,3% de 1-2 ; 2,7% de trans ; 97% de cis 1-4 (Tg =-104°C) ;

(2)  caoutchouc naturel (peptisé) ;

(3) silice "Ultrasil 7000" de la société Degussa,

3 (BET et CTAB : environ 160 m?/g);

(4) agent de couplage TESPT ("S169" de la société¢ Degussa) ;

(5) grade ASTM N234 (société Cabot) ;

type "HDS"

(6) azodicarbonamide ("Cellmic C-22" de la societé Sankyo Kase) ;

(7) urée (société Mitsui Chemical) ;
10 (8) huile MES ("Catenex SNR" socicté Shell)

(9)  diphénylguanidine (Perkacit DPG de la soci¢té Flexsys) ;

(10) N-1,3-diméthylbutyl-N-phénylparaphénylénediamine
(Santoflex 6-PPD de la sociéte Flexsys);
(11) N-dicyclohexyl-2-benzothiazol-suli¢namide
15 ("Santocure CBS" de la socicté Flexsys).
Tableau 2
Composition testée : C-0 C-1
Duret¢ Shore A 52 50
Densit¢ avant cuisson du pneumatique 1.14 1.21
Densite apres cuisson du pneumatique 1.14 0.82
Taux d'expansion volumique (%) 0 47

20
Tableau 3

P-0

Bandage pneumatique teste

Freinage sur glace (-2°C) "
Freinage sur glace (-2°C) ¥

100
100

106
143

‘' bandage pneumatique a I'état neuf
) bandage pneumatique a I'état partiellement usé
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REVENDICATIONS

1. Bandage dont la bande de roulement comporte, a I'etat non vulcanise, une
composition de caoutchouc thermo-expansible comportant au moins un élastomere
diénique, 70 a 120 pce d'une charge renforcante, entre 5 et 25 pce d'un agent
d'expansion, entre 5 et 25 pce d'un compose thermofusible dont la tempeérature de fusion
est comprise entre 70°C et 150°C, la teneur totale en agent d'expansion et compose

thermofusible étant supérieure a 15 pce.

2. Bandage selon la revendication 1, dans lequel I'élastomere diénique est choisi
dans le groupe constitué par le caoutchouc naturel, les polyisoprenes de synthese, les
polybutadiénes, les copolymeres de butadiene, les copolymeres d'isoprene et les

melanges de ces elastomeres.

3. Bandage selon la revendication 2, dans lequel ladite composition de caoutchouc

comporte 50 a 100 pce de caoutchouc naturel ou de polyisoprene de synthese.

4. Bandage selon la revendication 3, dans lequel le caoutchouc naturel ou le
polyisoprene de synthese est utilisé en coupage avec au plus 50 pce d'un polybutadiene

ayant un taux de liaisons cis-1,4 supérieur a 90%.

S. Bandage selon la revendication 2, dans lequel ladite composition comporte 50 a

100 pce d'un polybutadiene ayant un taux de liaisons cis-1,4 supérieur a 90%.

6. Bandage selon la revendication 5, dans lequel le polybutadiene est utilise en

coupage avec au plus 50 pce de caoutchouc naturel ou un polyisoprene de synthese.

7. Bandage selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, dans laquelle la charge
renforcante comporte une charge inorganique, du noir de carbone ou un meélange de

charge inorganique et de noir de carbone.

8. Bandage selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel le taux de

charge renforgante est compris dans un domaine de 75 a 115 pce.

9. Bandage selon ['une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel la

composition de caoutchouc comporte en outre un agent plastifiant liquide a 20°C, a un
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taux tel que le rapport pondeéral charge renforcante sur agent plastifiant liquide est

superieur a 2,0.

10. Bandage selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel l'agent
d'expansion est choisi dans le groupe constitué par les composés azo, nitroso,
hydrazines, carbazides, semi-carbazides, tetrazoles, carbonates, citrates et les

melanges de tels composes.

11.  Bandage selon la revendication 10, dans lequel I'agent d'expansion est choisi
dans le groupe constitué par les composés diazo, dinitroso, sulfonyl semicarbazides,

sulfony! hydrazides et les melanges de tels composés.

12. Bandage selon la revendication 11, dans lequel l'agent d'expansion est un

composée azodicarbonamide.

13. Bandage selon 'une quelconque des revendications 1 a 12, dans lequel le taux

d'agent d'expansion est compris entre 8 et 20 pce.

14. Bandage selon 'une quelconque des revendications 1 a 13, dans lequel le taux

de compose thermofusible est compris entre 8 et 20 pce.

15. Bandage selon l'une quelconque des revendications 1 a 14, dans lequel la

quantité totale d'agent d'expansion et de composé thermofusible est supérieure a 20 pce.

16. Bandage selon l'une quelconque des revendications 1 a 15, dans lequel la

tempeérature de fusion du composeé thermofusible est comprise entre 100°C et 150°C.

17. Bandage selon l'une quelconque des revendications 1 a 16, dans lequel le

compose thermofusible est 'urée ou un dérivé thermofusible de l'urée.

18.  Bandage selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, dans lequel la densité
de la composition de caoutchouc thermo-expansible est comprise entre 1,100 et 1,400
g/cm?,

19.  Bandage a l'état vulcanisé, obtenu apres cuisson d'un bandage pneumatique

selon 'une quelconque des revendications 1 a 18.

20. Bandage selon la revendication 19, dans lequel la densité de la composition de

caoutchouc une fois expansee est comprise entre 0,700 et 1,000 g/cm?.



CA 02781946 2016-12-29

21

21. Bandage selon les revendications 19 ou 20, dans lequel le taux d'expansion

volumique de la couche de caoutchouc une fois expansée est compris entre 25 et 75%.
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