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BANDE DE ROULEMENT POUR PNEUMATIQUE COMPORTANT UN ELASTOMERE
THERMOPLASTIQUE

Le domaine de la présente invention est celui des bandes de roulement pour pneumatiques.

Au cours du roulage, une bande de roulement de pneumatique subit des sollicitations
mécaniques et des agressions résultant du contact direct avec le sol, ce qui a pour effet de créer
des amorces de fissure dans la bande de roulement. Ces sollicitations et ces agressions
s’exercent sur la bande de roulement de facon cyclique a chaque tour de roue. Cette périodicité
a pour conséquence que les amorces de fissure qui se créent dans la bande de roulement, ont
tendance a se propager en surface ou a l'intérieur de la bande de roulement. La propagation de
fissure dans la bande de roulement peut entrainer un endommagement de la bande de

roulement et donc réduire la durée de vie de la bande de roulement ou du pneumatique.

Il est donc important de disposer de pneumatiques dont la bande de roulement présente une
résistance a la propagation de fissure suffisamment forte pour minimiser I'effet d’'une amorce de
fissure sur la durée de vie de la bande de roulement. Pour résoudre ce probleme, les
manufacturiers de pneumatique utilisent par exemple du caoutchouc naturel dans les bandes de
roulement en raison des propriétés de résistance a la propagation de fissure du caoutchouc
naturel comme mentionné dans « Table 3.7 Comparison of elastomers properties » p. 162-163,

Rubber Technology Handbook Hofmann, Hanser publishers (1989).

D’autres solutions ont été apportées pour améliorer la résistance a la propagation de fissure,
notamment dans la demande WO 2015/091933 qui propose d’ajouter a la matrice

élastomérique diénique un taux minoritaire d’'élastomere thermoplastique styrénique.

Néanmoins il existe toujours un besoin d’améliorer encore la résistance a la propagation de
fissure des bandes de roulement de pneumatique, sans pénaliser, voire en améliorant, la
résistance au roulement. Ces améliorations ne devraient de préférence pas étre réalisées au

détriment d’autres propriétés des compositions, telle que les propriétés de cuisson.

De maniére surprenante, la Demanderesse a découvert que la sélection d'un élastomere
diénique spécifique en présence d'une forte concentration d’élastomere thermoplastique
styrénique dans une bande de roulement d’un pneumatique permet d’améliorer d’avantage la
résistance a la propagation de fissure, la résistance au roulement et la rigidité, tout en

améliorant les propriétés de cuissons des compositions.

Ainsi un premier objet de lI'invention est un bande de roulement de pneumatique comprenant
une composition a base d’au moins :

- une matrice élastomére comprenant,
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o entre 50 et 100 pce d’élastomere thermoplastique styrénique comprenant au moins
un segment rigide styrénique et au moins un segment souple diénique comprenant
au moins 20% en masse d’unités diéniques conjuguées par rapport a la masse du
segment souple diénique, les unités diéniques conjuguées pouvant étre totalement
ou partiellement hydrogénées,

o entre 0 et 50 pce d’élastomere diénique comprenant plus de 50% en masse de
polyisopréne par rapport a la masse d’élastomere diénique,

- une charge renforgante.

L'invention a également pour objet un pneumatique qui comprend la bande de roulement

conforme a l'invention.
I- DEFINITIONS

Par I'expression "partie en poids pour cent parties en poids d’élastomere” (ou pce), il faut
entendre au sens de la présente invention, la partie, en masse pour cent parties en masse
d’'élastomere, thermoplastiques et non thermoplastiques confondus. Au sens de la présente

invention, les élastomeéres thermoplastiques styréniques (TPS) font partie des élastomeres.

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 I'expression "de a a b" signifie le domaine de valeurs
allant de a jusqu'a b (c’est-a-dire incluant les bornes strictes a et b). Dans la présente, lorsqu’on
désigne un intervalle de valeurs par l'expression "de a a b", on désigne également et

préférentiellement I'intervalle représenté par I'expression "entre a et b".

Dans la présente, par l'expression composition "a base de", on entend une composition
comportant le mélange et/ou le produit de réaction des différents constituants utilisés, certains
de ces constituants de base étant susceptibles de, ou destinés a, réagir entre eux, au moins en
partie, lors des différentes phases de fabrication de la composition, en particulier au cours de sa
réticulation ou vulcanisation. A titre d’exemple, une composition a base d'une matrice
élastomérique et de soufre comprend la matrice élastomérique et le soufre avant cuisson, alors
qu’aprés cuisson le soufre n’est plus détectable car ce dernier a réagi avec la matrice

élastomérique en formant des ponts soufrés (polysulfures, disulfures, mono-sulfure).

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
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composition, c’est-a-dire que c’est celui qui représente la plus grande quantité en masse parmi
les composés du méme type, par exemple plus de 50%, 60%, 70%, 80%, 90%, voire 100% en
poids par rapport au poids total du type de composé. Ainsi, par exemple, une charge renforcante
majoritaire est la charge renforcante représentant la plus grande masse par rapport a la masse
totale des charges renforgantes dans la composition. Au contraire, un composé « minoritaire »
est un composé qui ne représente pas la fraction massique la plus grande parmi les composés du

méme type.

Dans le cadre de I'invention, les produits carbonés mentionnés dans la description, peuvent étre
d'origine fossile ou biosourcés. Dans ce dernier cas, ils peuvent étre, partiellement ou
totalement, issus de la biomasse ou obtenus a partir de matiéres premiéeres renouvelables issues

de la biomasse. Sont concernés notamment les polymeéres, les plastifiants, les charges, etc.

Il- DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

-1 Matrice élastomérique

Comme indiqué ci-dessus, la matrice élastomérique (ou matrice élastomere) comprend :

o entre 50 et 100 pce d’élastomere thermoplastique styrénique comprenant au moins
un segment rigide styrénique et au moins un segment souple diénique comprenant
au moins 20% en masse d’unités diéniques conjuguées par rapport a la masse du
segment souple diénique, les unités diéniques conjuguées pouvant étre totalement
ou partiellement hydrogénées,

o entre 0 et 50 pce d’élastomere diénique comprenant plus de 50% en masse de

i ¢ 3 5 ¢ iénique.
olyisopréne par rapport a la masse d’élastomeére diénique

II-1-a  Elastomere thermoplastique styrénique

L’élastomere thermoplastique styrénique comprend au moins un segment rigide styrénique et
au moins un segment souple diénique comprenant au moins 20% en masse d’unités diéniques
conjuguées par rapport a la masse du segment souple, les unités diéniques conjuguées pouvant
étre totalement ou partiellement hydrogénées. Les segments rigide et souple peuvent étre

disposés linéairement, en étoile ou branchés.

Un segment souple se réfere a un bloc polymere de type élastomere, un segment rigide se réfere

a un bloc polymére de type thermoplastique.

Le souple diénique comprend au moins 20% en masse d’unités monomeres dienes conjuguées
(appelées aussi unités diéniques conjuguées). Le un segment souple diénique peut étre
I’'homopolymeére d’un diene conjugué ou le copolymere statistique ou bloc de plusieurs diénes
conjugués ou encore le copolymére d’'un ou plusieurs dienes conjugués et d’au moins un autre

monomere non diénique tel qu’'un monomere styrénique.
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Le taux d'unités diéniques conjuguées qui forment le segment souple diénique est
préférentiellement d’au moins 50%, plus préférentiellement d’au moins 60%, encore plus
préférentiellement d’au moins 70% en masse de la masse du segment souple diénique.
Avantageusement, il est d’au moins 80% en masse de la masse du segment souple diénique. Ces
taux qu’ils soient préférentiels ou non s’appliquent a I'un quelconque des modes de réalisation

de l'invention.

Les unités diéniques conjuguées peuvent étre des unités 1,3-butadiéne ou/et des unités
isoprene. Ainsi, le segment souple diénique peut étre un polybutadiene, un polyisopréne ou un
copolymere de 1,3-butadiéne et d’isoprene. Le copolymére de 1,3-butadiene et d’isoprene peut

étre de nature bloc ou statistique.

Le segment rigide styrénique présente avantageusement une température de transition vitreuse

supérieure a 80°C. De préférence, le rigide styrénique est un polystyrene.

Le segment rigide styrénique peut étre I’'homopolymére d’'un monomére styrénique ou le
copolymeére bloc ou statistique de plusieurs monomeres styréniques ou encore le copolymére
d’un ou plusieurs monomeres styréniques et d’'un autre monomeére non styrénique tel qu’un 1,3-

diene.

Par monomeére styrénique doit étre entendu dans la présente description le styréne ou un
styréne substitué. Parmi les styrénes substitués peuvent étre cités par exemple les
méthylstyrénes (par exemple I'o-méthylstyréne, le m-méthylstyréne ou le p-méthylstyréne,
I’alpha-méthylstyrene, I'alpha-2-diméthylstyrene, I’alpha-4-diméthylstyrene ou le
diphényléthyléne), le para-tertio-butylstyréne, les chlorostyrénes (par exemple I'o-
chlorostyréne, le m-chlorostyrene, le p-chlorostyrene, le 2,4-dichlorostyréne, le 2,6-
dichlorostyrene ou le 2,4,6-trichlorostyréne), les bromostyréenes (par exemple I'o-bromostyréene,
le m-bromostyrene, le p-bromostyrene, le 2,4-dibromostyrene, le 2,6-dibromostyréne ou les
2,4,6-tribromostyrene), les fluorostyrénes (par exemple I'o-fluorostyréne, le m-fluorostyréene, le
p-fluorostyréne, le 2,4-difluorostyréne, le 2,6-difluorostyréne ou les 2,4,6-trifluorostyréne) ou

encore le para-hydroxy-styréne.

L’élastomere thermoplastique styrénique peut comprendre un dibloc constitué d’'un seul

segment rigide styrénique relié a un seul segment souple diénique.

Le dibloc constitué d’un seul segment rigide styrénique relié a un seul segment souple diénique
peut étre choisi dans le groupe comprenant ou constitué par le copolymeére bloc styréne/

butadiéne (SB), le styréne/ isopréne (Sl), le styréne/ butadiéne/ isopréne (SBI) et les mélanges de
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ces copolymeéres. Dans cette désignation le bloc souple diénique est un copolymere statistique

ou bloc.

L'élastomere  thermoplastique  styrénique  comprend  préférentiellement ou est
préférentiellement constitué par un élastomere thermoplastique styrénique comportant au
moins deux segments rigides styréniques. De préférence encore, I'élastomere thermoplastique
styrénique comprend majoritairement un élastomere thermoplastique styrénique comportant

au moins deux segments rigides styréniques.

Lorsque I'élastomére thermoplastique styrénique comprend un élastomere thermoplastique
styrénique comportant au moins deux segments rigides styréniques, généralement au moins
deux extrémités de chaines de I'élastomere thermoplastique styrénique sont pourvues chacune
d’'un segment rigide styrénique et les segments rigides styréniques sont reliés par le ou les
segments souples diéniques. Préférentiellement, I’élastomére thermoplastique styrénique
comportant au moins deux segments rigides styrénique est un tribloc. Le tribloc est alors

constitué de deux segments rigides styréniques et d’'un segment souple diénique.

Le tribloc constitué de deux segments rigides styréniques et d’'un segment souple diénique peut
étre choisi dans le groupe comprenant ou constitué par le copolymere bloc styréne/ butadiéne/
styréne (SBS), le styréne/ isopréne/ styréne (SIS), le styréne/ butadiéne/ isopréne/ styréne (SBIS)
et les mélanges de ces copolymeéres. Dans cette désignation le bloc souple diénique peut étre un
copolymeére statistique ou bloc. De préférence, le tribloc constitué de deux segments rigides
styréniques et d’'un segment souple diénique est choisi dans le groupe comprenant ou constitué
par un copolymere bloc styréne/ isopréne/ styréne (SIS), styréne/ butadiéne/ isopréne/ styréne
(SBIS) et les mélanges de ces copolymeres, de préférence encore le tribloc constitué de deux
segments rigides styréniques et d’un segment souple diénique est un copolymére bloc styréne/

isopréne/ styréne (SIS).

Dans le cas ou I'élastomére thermoplastique styrénique est un dibloc, la dénomination de « I'au
moins un segment rigide » désigne le segment rigide présent dans I'élastomére thermoplastique
styrénique. Dans les cas différents d’'un dibloc, par exemple dans le cas d’un tribloc, la
dénomination de « I'au moins un segment rigide » désigne les segments rigides présents dans

I’élastomere thermoplastique styrénique.

Dans le cas ou l'élastomere thermoplastique styrénique est un dibloc ou un tribloc, la
dénomination de « I'au moins un segment souple » désigne le segment souple présent dans
I’élastomere thermoplastique styrénique. Dans les cas ou [|'élastomere thermoplastique
styrénique n’est ni un dibloc, ni un tribloc, la dénomination de « I'au moins un segment souple »

désigne les segments souples présents dans I'élastomere thermoplastique styrénique.
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Selon l'invention, une fraction des unités diéniques du segment souple diénique peut étre
hydrogénée. Alternativement, la totalité des unités diéniques du segment souple diénique peut
étre hydrogénée. L'homme du métier comprendra qu’il peut utiliser de maniére équivalente un
élastomere thermoplastique styrénique dont les doubles liaisons d’une fraction des unités
diéniques du segment souple diénique auront été réduites en liaison simple par un procédé
autre qu’une hydrogénation. Parmi les procédés qui permettent de réduire les liaisons doubles
des unités diéniques en liaison simple, on peut citer les réductions avec un hydrure d’aluminium

ou avec la diimine par exemple.

Lorsque la totalité des unités diéniques du segment souple diénique de [I'élastomere
thermoplastique est hydrogéné, le dibloc constitué d'un seul segment rigide styrénique relié a
un seul segment souple diénique peut étre choisi dans le groupe comprenant ou constitué par le
copolymeére blocs styréne/ éthyléne/ butyléne (SEB), le styréne/ éthyléne/ propyléne (SEP), le
styréne/ éthyléne/ éthyléne/ propyléne (SEEP) et les mélanges de ces copolyméres. Dans cette

désignation le bloc souple diénique hydrogéné est un copolymére statistique ou bloc.

Lorsque la totalité des unités diéniques du segment souple diénique de [I'élastomere
thermoplastique est hydrogéné, le tribloc constitué de deux segments rigides styréniques et
d'un segment souple diénique peut étre choisi dans le groupe comprenant ou constitué par le
copolymeére bloc styréne/ éthyléne/ butyléne/ styréne (SEBS), le styréne/ éthyléne/ propyléne/
styréne (SEPS), le styréne/ éthyléne/ éthyléne/ propyléne/ styréne (SEEPS) et les mélanges de
ces copolymeéres. Dans cette désignation le bloc souple diénique hydrogéné est un copolymére

statistique ou bloc.

Comme élastomeére thermoplastique styrénique conviennent aussi les mélanges d’un
copolymeére tribloc et d’'un copolymere dibloc décrits dans la présente. En effet le copolymére
tribloc peut contenir une fraction minoritaire pondérale de copolymere dibloc constitué d'un
segment rigide styrénique et d’'un segment souple diénique, le bloc rigide et le bloc souple étant
respectivement de méme nature chimique, en particulier de méme microstructure, que les blocs
rigide et souple du tribloc. La présence de copolymere dibloc dans le copolymere tribloc résulte
généralement du procédé de synthése du copolymere tribloc qui peut conduire a la formation
de produit secondaire comme le copolymére dibloc. Le plus souvent le pourcentage de

copolymere dibloc dans le copolymeére tribloc n’excéde pas 40% en masse de copolymere tribloc.

Avantageusement, le taux massique du segment rigide styrénique est compris entre 5 et 40% de
la masse de I'élastomere thermoplastique styrénique. En dessous du minimum indiqué, le
caractere thermoplastique de I'élastomére thermoplastique styrénique risque de diminuer de
maniére sensible tandis qu'au-dessus du maximum préconisé, |'élasticité de la composition peut
étre affectée. Pour ces raisons, le taux massique du segment rigide styrénique dans I'élastomeére

thermoplastique styrénique est préférentiellement compris dans un domaine allant de 10 a 35%,
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plus préférentiellement de 10 a 20% de la masse de I'élastomere thermoplastique styrénique.
Ces taux qu'ils soient préférentiels ou non s’appliquent a l'un quelconque des modes de
réalisation de I'invention, tout particulierement lorsque le polystyrene forme le segment rigide

styrénique de I'élastomere thermoplastique styrénique.

La masse molaire moyenne en nombre (notée Mn) de I'élastomeére thermoplastique styrénique
est préférentiellement comprise entre 50000 et 500000 g/mol, plus préférentiellement
comprise entre 60 000 et 450 000 g/mol, encore plus préférentiellement comprise entre 80 000
et 300000 g/mol. Avantageusement elle est comprise entre 100 000 et 200 000 g/mol. Ces
plages préférentielles de valeurs de masse molaire moyenne en nombre s’appliquent quel que

soit le mode de réalisation de I'invention.

La masse molaire est déterminée de maniére connue, par chromatographie d’exclusion stérique
(SEC). L"échantillon est préalablement solubilisé dans du tétrahydrofuranne a une concentration
d’environ 1 g/l; puis la solution est filtrée sur filtre de porosité 0,45 um avant injection.
L’appareillage utilisé est une chaine chromatographique "WATERS alliance". Le solvant d’élution
est le tétrahydrofuranne, le débit de 0,7 ml/min, la température du systéme de 35°C et la durée
d’analyse de 90 min. On utilise un jeu de quatre colonnes WATERS en série, de dénominations
commerciales "STYRAGEL" ("HMW?7", "HMW®6E" et deux "HT6E"). Le volume injecté de la
solution de I'échantillon de polymere est de 100pul. Le détecteur est un réfractométre
différentiel "WATERS 2410" et son logiciel associé d’exploitation des données
chromatographiques est le systeme "WATERS MILLENIUM". Les masses molaires moyennes en
nombre calculées sont relatives a une courbe d’étalonnage réalisée avec des étalons de

polystyréne.

L’élastomere thermoplastique styrénique est présent dans une proportion massique compris
entre 50 et 100 pce, c’est-a-dire entre 50% et 100% en masse de la masse de la matrice
élastomere de la composition de la bande de roulement. Avantageusement, le taux
d’'élastomere thermoplastique styrénique dans la composition de bande de roulement selon
I'invention est compris entre 55 et 100 pce, de préférence entre 60 et 95 pce, de préférence

encore entre 65 et 90 pce.

Bien entendu, lorsque I'élastomere thermoplastique styrénique est un mélange d’élastoméres
thermoplastiques styréniques conformes a I'invention, les taux indiqués s’appliquent au mélange

et non a chacun des élastomeéres thermoplastiques styréniques.

Selon l'invention, I’élastomére thermoplastique styrénique peut présenter une température de
transition vitreuse inférieure a -20°C. Cette température de transition vitreuse (Tg) est
généralement attribuée a la température vitreuse du segment souple diénique de I'élastomere

thermoplastique styrénique. La température de transition vitreuse est mesurée au moyen d’un
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calorimetre différentiel (“Differential Scanning Calorimeter”) selon la norme ASTM D3418
(1999). Préférentiellement, I'élastomeére thermoplastique styrénique présente une Tg
préférentiellement inférieure a -30°C, plus préférentiellement inférieure a -40°C, encore plus

préférentiellement inférieure a -50°C.

II-1-b  Elastomere diénique

La composition de la bande de roulement selon I'invention comprend entre 0 et 50 pce
d’'élastomere diénique comprenant majoritairement au moins un polyisoprene. Ainsi, la
composition selon l'invention peut contenir, en tant qu’élastomeére diénique, un seul
polyisopréne ou un mélange d’un polyisopréne avec un ou plusieurs autres élastomeéres

diéniques, I'élastomére diénique étant majoritairement constituée de polyisopréene.

Par élastomére (ou « caoutchouc », les deux termes étant considérés comme synonymes) du
type "diénique", on rappelle ici que doit étre compris de maniére connue un (on entend un ou
plusieurs) élastomére issu au moins en partie (i.e., un homopolymére ou un copolymeére) de
monomeres diénes (monomeéres porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguées

ou non).

Ces élastomeres diéniques peuvent étre classés dans deux catégories: "essentiellement
insaturés"” ou "essentiellement saturés". On entend en général par "essentiellement insaturé",
un élastomeére diénique issu au moins en partie de monomeres dieénes conjugués, ayant un taux
de motifs ou unités d'origine diénique (diénes conjugués) qui est supérieur a 15% (% en moles) ;
c'est ainsi que des élastomeres diéniques tels que les caoutchoucs butyle ou les copolyméres de
diénes et d'alpha-oléfines type EPDM n'entrent pas dans la définition précédente et peuvent
étre notamment qualifiés d'élastomeres diéniques "essentiellement saturés" (taux de motifs
d'origine diénique faible ou trés faible, toujours inférieur a 15%). Dans la catégorie des
élastomeres diéniques "essentiellement insaturés”, on entend en particulier par élastomére
diénique "fortement insaturé" un élastomére diénique ayant un taux de motifs d'origine

diénique (diénes conjugués) qui est supérieur a 50%.

Ces définitions étant données, on entend plus particulierement par élastomere diénique

susceptible d'étre utilisé dans les compositions conformes a l'invention :

(a) tout homopolymére obtenu par polymérisation d'un monomére diéne conjugué ayant de
4 a 12 atomes de carbone;

(b) tout copolymeére obtenu par copolymérisation d'un ou plusieurs diénes conjugués entre
eux ou avec un ou plusieurs composés vinyle aromatique ayant de 8 a 20 atomes de
carbone;

(c) un copolymere ternaire obtenu par copolymérisation d'éthyléne, d'une a-oléfine ayant 3 a

6 atomes de carbone avec un monomeére diéne non conjugué ayant de 6 a 12 atomes de
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carbone, comme par exemple les élastomeres obtenus a partir d'éthyléne, de propyléne
avec un monomere diéne non conjugué du type précité tel que notamment I'hexadiéne-
1,4, I'éthylidéne norbornéne, le dicyclopentadiéne;

(d)un copolymere d'isobuténe et d'isopréne (caoutchouc butyle), ainsi que les versions

halogénées, en particulier chlorées ou bromées, de ce type de copolymere.

Bien qu'elle s'applique a tout type d'élastomere diénique, I'hnomme du métier du pneumatique
comprendra que la présente invention est de préférence mise en ceuvre avec des élastomeres

diéniques essentiellement insaturés, en particulier du type (a) ou (b) ci-dessus.

A titre de diénes conjugués conviennent notamment le butadiene-1,3, le 2-méthyl-1,3-
butadiéne, les 2,3-di(alkyle en C;-Cs)-1,3-butadiénes tels que par exemple le 2,3-diméthyl-1,3-
butadiene, le 2,3-diéthyl-1,3-butadiene, le 2-méthyl-3-éthyl-1,3-butadiéne, le 2-méthyl-3-
isopropyl-1,3-butadiene, I'aryl-1,3-butadiene, le 1,3-pentadiéne, le 2,4-hexadiene. A titre de
composés vinylaromatique conviennent par exemple le styrene, l'ortho-, méta-, para-
méthylstyréene, le mélange commercial "vinyle-toluéne", le para-tertiobutylstyréne, les

méthoxystyrenes, les chlorostyrenes, le vinylmésityléne, le divinylbenzéne, le vinylnaphtaléne.

Les copolyméres peuvent contenir entre 99% et 20% en poids d'unités diéniques et entre 1% et
80% en poids d'unités vinylaromatique. Les élastoméres peuvent avoir toute microstructure qui
est fonction des conditions de polymérisation utilisées, notamment de la présence ou non d'un
agent modifiant et/ou randomisant et des quantités d'agent modifiant et/ou randomisant
employées. Les élastomeéres peuvent étre par exemple a blocs, statistiques, séquencés,
microséquencés, et étre préparés en dispersion ou en solution ; ils peuvent étre couplés et/ou
étoilés ou encore fonctionnalisés avec un agent de couplage et/ou d'étoilage ou de
fonctionnalisation. Pour un couplage a du noir de carbone, on peut citer par exemple des
groupes fonctionnels comprenant une liaison C-Sn ou des groupes fonctionnels aminés tels que
aminobenzophénone par exemple ; pour un couplage a une charge inorganique renforcante telle
que silice, on peut citer par exemple des groupes fonctionnels silanol ou polysiloxane ayant une
extrémité silanol (tels que décrits par exemple dans FR2 740778 ou US 6013 718 et
WO 2008/141702), des groupes alkoxysilane (tels que décrits par exemple dans FR 2 765 882 ou
US 5,977,238), des groupes carboxyliques (tels que décrits par exemple dans WO 01/92402 ou
US 6 815 473, WO 2004/096865 ou US 2006/0089445) ou encore des groupes polyéthers (tels
que décrits par exemple dans EP 1127909 ou US6,503,973, WO 2009/000750 et
WO 2009/000752). Comme autres exemples d'élastomeéres fonctionnalisés, on peut citer

également des élastomeres (tels que SBR, BR, NR ou IR) du type époxydés.

En résumé, |'élastomere diénique de la composition peut étre choisi, par exemple, dans le
groupe des élastoméres diéniques fortement insaturés constitué par le caoutchouc naturel (NR),

les polyisoprénes (IR) de synthese, les polybutadiénes (en abrégé "BR"), les copolymeéres de
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butadiene, les copolymeres d'isoprene et les mélanges de ces élastomeres. De tels copolymeres
sont plus préférentiellement choisis dans le groupe constitué par les copolyméres de butadiéne-
styréne (SBR), les copolymeéres d’isopréne-butadiene (BIR), les copolyméres d'isopréne-styréne
(SIR), les copolymeres d’isopréne-butadiéne-styréene (SBIR), les copolymeéres de butadiéne-
acrylonitrile (NBR), les copolymeéres de butadiene-styréne-acrylonitrile (NSBR) ou un mélange de

deux ou plus de ces composés.

Selon l'invention, I'élastomere diénique comprend majoritairement au moins un polyisopréne.
En d’autres termes, I'élastomére diénique comprend plus de 50% en masse de polyisopréne par
rapport a la masse d’élastomére diénique. De préférence, I'élastomére diénique comprend de 60
a 100%, de préférence, de 70 a 100%, voire plus, en masse de polyisopréne par rapport a la

masse d’élastomére diénique.

Par "polyisoprene"”, on entend de maniére connue un homopolymeére ou un copolymere
d'isoprene, en d'autres termes un élastomere diénique choisi dans le groupe constitué par le
caoutchouc naturel (NR) qui peut étre plastifié ou peptisé, les polyisoprénes de synthése (IR), les
différents copolymeres d'isopréne et les mélanges de ces élastomeres. Parmi les copolymeres
d'isopréne, on citera en particulier les copolyméres d'isobuténe-isopréne (caoutchouc butyle

lIR), d'isoprene-styréne (SIR), d'isopréne-butadiene (BIR) ou d'isopréne-butadiéne-styréne (SBIR).

Le polyisopréne est de préférence choisi dans le groupe constitué par le caoutchouc naturel, les
polyisoprénes de synthése et leurs mélanges. De préférence, le polyisopréne comporte un taux
massique d’unités cis 1,4 d’au moins 90%, plus préférentiellement d’au moins 98% par rapport a

la masse du polyisoprene.

De préférence encore, le polyisoprene est du caoutchouc naturel, un polyisopréne de synthése

ou un de leurs mélanges. De préférence encore, le polyisopréne est du caoutchouc naturel.

Le taux d’élastomeére diénique est compris entre 0 et 50 pce. Avantageusement, le taux
d’'élastomere diénique dans la composition de bande de roulement selon I'invention est compris

entre 0 et 45, de préférence entre 5 et 40, de préférence encore entre 10 et 35 pce.

Qu’elles contiennent un seul polyisopréne ou un mélange d’au moins polyisoprene et d'un ou
plusieurs élastomeéres diéniques, les compositions de l'invention peuvent étre utilisées en
association avec tout type d'élastomere synthétique autre que diénique, voire avec des
polymeres autres que des élastoméres, par exemple des polyméres thermoplastiques, étant
entendu que la matrice élastomérique (incluant les élastomeres diéniques et synthétiques, et les
polyméres précités) comprenne majoritairement du polyisopréne. Toutefois, de maniére
avantageuse, seuls ['élastomeéere thermoplastique styrénique et I'élastomére diénique

constituent la matrice élastomere, ce qui signifie que la matrice élastomére ne contient pas
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d’autres élastomeres que le premier élastomere diénique et I'élastomere thermoplastique

styrénique.

-2 Charge renforcante

La composition du pneumatique selon l'invention comprend avantageusement une charge
renforcante, connue pour ses capacités a renforcer une composition de caoutchouc utilisable

pour la fabrication de pneumatiques.

La charge renforcante peut comprendre du noir de carbone, une charge organique autre que le
noir de carbone, une charge inorganique ou le mélange d’au moins deux de ces charges. De
préférence, la charge renforcante comprend un noir de carbone, une charge inorganique
renforcante ou un de leurs mélanges. Plus préférentiellement encore la charge renforcante
comprend majoritairement du noir de carbone et minoritairement une charge inorganique. De
maniere particulierement avantageuse, la charge renforcante comprend de 50 a 100% en masse

de noir de carbone, de préférence de 55 a 90% en masse, de préférence de 60 a 80% en masse.

Une telle charge renforgante consiste typiquement en des particules dont la taille moyenne (en
masse) est inférieure au micrometre, généralement inférieure a 500 nm, le plus souvent
comprise entre 20 et 200 nm, en particulier et plus préférentiellement comprise entre 20 et 150

nm.

Selon l'invention, le taux de charge renforcante, de préférence la charge renforgante
comprenant majoritairement du noir de carbone, peut étre compris dans un domaine allant de
10 a 160 pce, de préférence de 25 a 100 pce, de préférence de 35 a 85 pce, de préférence de 45
a 65 pce.

Les noirs utilisables dans le cadre de la présente invention peuvent étre tout noir
conventionnellement utilisé dans les pneumatiques ou leurs bandes de roulement (noirs dits de
grade pneumatique). Parmi ces derniers, on citera plus particulierement les noirs de carbone
renforcants 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 étre utilisés a I'état 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 étre par exemple déja
incorporés a l'élastomere diénique, notamment isoprénique sous la forme d'un masterbatch
(voir par exemple demandes WO 97/36724 ou WO 99/16600). La surface spécifique BET des
noirs de carbone est mesurée selon la norme D6556-10 [méthode multipoints (au minimum 5

points) — gaz : azote — domaine de pression relative P/P0: 0.1 a 0.3].



10

15

20

25

30

35

40

WO 2018/060631 -12- PCT/FR2017/052640

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 et WO 2008/003435.

Par "charge inorganique renforcante", doit étre entendu ici toute charge inorganique ou
minérale, quelles que soient sa couleur et son origine (naturelle ou de synthése), encore appelée
charge "blanche", charge "claire” ou méme charge "non noire" par opposition au noir de
carbone, capable de renforcer a elle seule, sans autre moyen qu'un agent de couplage
intermédiaire, une composition de caoutchouc destinée a la fabrication de 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 maniére connue, par la présence de groupes hydroxyle (-OH) a sa surface. En d’autres termes,
sans agent de couplage, la charge inorganique ne permet pas de renforcer, ou pas suffisamment,
la composition et n’est par conséquent pas comprise dans la définition de « charge inorganique

renforcante ».

Comme charges inorganiques renforcantes conviennent notamment des charges minérales du
type siliceuse, préférentiellement la silice (SiO,). La silice utilisée peut étre toute silice
renforcante connue de I'homme du métier, notamment toute silice précipitée ou pyrogénée
présentant une surface BET ainsi qu'une surface spécifique CTAB toutes deux inférieures a 450
m?/g, de préférence de 30 a 400 m?’/g, notamment entre 60 et 300 m?/g. A titres de silices
précipitées hautement dispersibles (dites "HDS"), on citera par exemple les silices « Ultrasil »
7000 et « Ultrasil » 7005 de la société Degussa, les silices « Zeosil » 1165MP, 1135MP et 1115MP
de la société Rhodia, la silice « Hi-Sil » EZ150G de la société PPG, les silices « Zeopol » 8715, 8745
et 8755 de la Société Huber, les silices a haute surface spécifique telles que décrites dans la
demande WO 03/016387.

Dans le présent exposé, en ce qui concerne la silice, la surface spécifique BET est déterminée de
maniere connue 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, plus
précisément selon la norme francaise NF ISO 9277 de décembre 1996 (méthode volumétrique
multipoints (5 points) - gaz: azote - dégazage: 1heure a 160°C - domaine de pression relative
p/po : 0.05 4 0.17). La surface spécifique CTAB est la surface externe déterminée selon la norme
francaise NF T 45-007 de novembre 1987 (méthode B).

Conviennent également comme charges inorganiques renforcantes les charges minérales du
type alumineuse, en particulier de I'alumine (Al,03) ou des (oxyde) hydroxydes d'aluminium, ou
encore des oxydes de titane renforcants, par exemple décrits dans US 6,610,261 et
US 6,747,087.
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L'état physique sous lequel se présente la charge inorganique renforgante est indifférent, que ce
soit sous forme de poudre, de microperles, de granulés, de billes ou toute autre forme densifiée
appropriée. Bien entendu on entend également par charge inorganique renforcante des
meélanges de différentes charges inorganiques renforcantes, en particulier de charges siliceuses

et/ou alumineuses hautement dispersibles telles que décrites ci-dessus.

L'homme du métier comprendra qu'a titre de charge équivalente de la charge inorganique
renforcante décrite dans le présent paragraphe, pourrait étre utilisée une charge renforcante
d'une autre nature, notamment organique, des lors que cette charge renforcante serait
recouverte d'une couche inorganique telle que silice, ou bien comporterait a sa surface des sites
fonctionnels, notamment hydroxyles, nécessitant I'utilisation d'un agent de couplage pour

établir la liaison entre la charge et I'élastomere.

Pour coupler la charge inorganique renforcante a I'élastomére diénique, on utilise de maniere
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 charge inorganique
(surface de ses particules) et I'élastomere diénique. On utilise en particulier des organosilanes ou

des polyorganosiloxanes au moins bifonctionnels.

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, US6849754, WO 99/09036, WO 2006/023815,
WO 2007/098080, WO 2010/072685 et WO 2008/055986.

La teneur en agent de couplage est avantageusement inférieure a 10 pce, étant entendu qu’il est
en général souhaitable d’en utiliser le moins possible. Typiquement lorsque qu’une charge
inorganique renforgcante est présente, le taux d’agent de couplage représente de 0,5% a 15% en
poids par rapport a la quantité de charge inorganique. Son taux est préférentiellement compris
dans un domaine allant de 0,5 a 7,5 pce. Ce taux est aisément ajusté par 'homme du métier

selon le taux de charge inorganique utilisé dans la composition.

La composition de caoutchouc conforme a l'invention peut également contenir, en complément
des agents de couplage, des activateurs de couplage, des agents de recouvrement des charges
inorganiques ou plus généralement des agents d'aide a la mise en ceuvre susceptibles de
maniére connue, grace a une amélioration de la dispersion de la charge dans la matrice de
caoutchouc et a un abaissement de la viscosité des compositions, d'améliorer leur faculté de
mise en ceuvre a |'état cru, ces agents étant par exemple des silanes hydrolysables tels que des
alkylalkoxysilanes (notamment des alkyltriéthoxysilanes), des polyols, des polyéthers (par
exemple des polyéthyleneglycols), des amines primaires, secondaires ou tertiaires (par exemple

des trialcanol-amines), des POS hydroxylés ou hydrolysables, par exemple des a,w-dihydroxy-
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polyorganosiloxanes (notamment des o,w-dihydroxy-polydiméthylsiloxanes), des acides gras

comme par exemple |'acide stéarique.

11-3 Additifs divers

La composition de de bande de roulement selon I'invention peut comporter également tout ou

partie des additifs usuels habituellement utilisés dans les compositions d'élastoméres comme
par exemple des plastifiants, des pigments, des agents de protection tels que cires anti-ozone,
anti-ozonants chimiques, anti-oxydants, des agents anti-fatigue, un systeme de réticulation, des
accélérateurs ou retardateurs de vulcanisation, des activateurs de vulcanisation. Selon
I'invention, le systeme de réticulation est de préférence a base de soufre, mais il peut étre

également a base de donneurs de soufre, de peroxyde, de bismaléimides ou de leurs mélanges.

-4 Pneumatiques

La présente invention peut étre appliquée a tout type de pneumatique. Le pneumatique selon
I'invention peut étre destiné a équiper des véhicules 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 » — c’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.

Ainsi, la présente invention a également pour objet un pneumatique comprenant une bande de

roulement selon I'invention.

Un pneumatique comprend notamment une bande de roulement dont la surface de roulement
est pourvue d'une sculpture formée par une pluralité de rainures délimitant des éléments en
relief (blocs, nervures) de facon a générer des arétes de matiére ainsi que des creux. Ces
rainures représentent un volume de creux qui, rapporté au volume total de la bande de
roulement (incluant a la fois le volume d’éléments en relief et celui de toutes les rainures)
s'exprime par un pourcentage désigné dans la présente par "taux de creux volumique". Un taux

de creux volumique égal a zéro indique une bande de roulement sans rainure ni creux.

La présente invention est particulierement bien adaptée aux pneumatiques destinés aux
véhicules de génie civil et aux poids lourds, plus particulierement aux véhicules de génie civil
dont les pneumatiques sont soumis a des contraintes bien spécifiques. Ainsi, avantageusement,
le pneumatique selon I'invention est un pneumatique pour les véhicules de génie civil ou poids

lourds, de préférence de génie civil.

La bande de roulement selon I'invention peut avoir une ou plusieurs rainures dont la profondeur

moyenne va de 15 a 120 mm, de préférence 65 a 120 mm.
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Les pneumatiques selon l'invention peuvent avoir un diamétre allant de 20 a 63 pouces, de

préférence de 35 a 63 pouces.

Par ailleurs, le taux moyen de creux volumique sur I'ensemble de la bande de roulement selon

I'invention peut étre compris dans un domaine allant de 5 a 40 %, de préférence de de 5 a 25 %.

11-5 Préparation des compositions de caoutchouc

Les compositions utilisées dans les pneumatiques de I'invention, peuvent étre fabriquées dans
des mélangeurs appropriés, en utilisant deux phases de préparation successives selon une
procédure générale bien connue de I'homme du métier : une premiere phase de travail ou
malaxage thermo-mécanique (parfois qualifié¢e de phase "non-productive”) a haute
température, jusqu'a une température maximale comprise entre 80°C et 140°C, de préférence
entre 100°C et 125°C, suivie d'une seconde phase de travail mécanique (parfois qualifiée de
phase "productive") a plus basse température, typiquement inférieure a 100°C, par exemple
entre 60°C et 100°C, phase de finition au cours de laquelle est incorporé I’'agent de réticulation

chimique, en particulier le systeme de réticulation.

A titre d'exemple, la premiére phase (non-productive) est conduite en une seule étape
thermomeécanique au cours de laquelle on introduit, dans un mélangeur approprié tel qu'un
meélangeur interne usuel, tous les constituants nécessaires et autres additifs divers, a I'exception
du systeme de réticulation. La durée totale du malaxage, dans cette phase non-productive, est
de préférence comprise entre 2 et 10 min. Apres refroidissement du mélange ainsi obtenu au
cours de la premiere phase non-productive, on incorpore alors le systéme de réticulation a basse
température, généralement dans un mélangeur externe tel qu'un mélangeur a cylindres; le tout

est alors mélangé (phase productive) pendant quelques minutes, par exemple entre 5 et 15 min.

La premiére étape de malaxage est généralement réalisée en incorporant la charge renforgante
a la matrice élastomérique en une ou plusieurs fois en malaxant thermomécaniquement. Dans le
cas ou la charge renforcante, en particulier le noir de carbone, est déja incorporée en totalité ou
en partie a la matrice élastomérique sous la forme d'un masterbatch comme cela est décrit par
exemple dans les demandes WO 97/36724 ou WO 99/16600, c’est le masterbatch qui est
directement malaxé et le cas échéant on incorpore les autres élastoméres ou charges
renforcantes présents dans la composition qui ne sont pas sous la forme de masterbatch, ainsi

que les additifs autres que le systeme de réticulation.

La composition finale ainsi obtenue est ensuite calandrée par exemple sous la forme d'une
feuille ou d'une plaque, notamment pour une caractérisation au laboratoire, ou encore extrudée

sous la forme d'un profilé de caoutchouc utilisable par exemple comme bande de roulement.
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L'invention concerne les pneumatiques et les bandes de roulement de pneumatique
précédemment décrits tant a I'état cru (c’est a dire, avant cuisson) qu'a I'état cuit (c’est a dire,

apres réticulation ou vulcanisation).

Les caractéristiques précitées de la présente invention, ainsi que d’autres, seront mieux
comprises a la lecture de la description suivante de plusieurs exemples de réalisation de
I'invention, donnés a titre illustratif et non limitatif.

lll- EXEMPLES

-1 Mesures et tests utilisés

Rhéométrie :

Les mesures sont effectuées a 150°C avec un rhéomeétre a chambre oscillante, selon la norme
DIN 53529 - partie 3 (juin 1983). L'évolution du couple rhéométrique, ACouple, en fonction du
temps décrit I'évolution de la rigidification de la composition par suite de la réaction de
vulcanisation. Les mesures sont traitées selon la norme DIN 53529 - partie 2 (mars 1983) : To
est le délai d'induction (exprimé en min), c'est-a-dire le temps nécessaire au début de la réaction
de vulcanisation ; T, (par exemple Ty ) est le temps nécessaire pour atteindre une conversion de
a%, c'est-a-dire a% (par exemple 99%) de I'écart entre les couples minimum et maximum. On
mesure également la constante de vitesse de conversion notée K (exprimée en min™), d'ordre 1,
calculée entre 30% et 80% de conversion, qui permet d'apprécier la cinétique de vulcanisation.

Les résultats sont présentés en base 100.

Résistance a la propagation de fissure :

La vitesse de fissuration a été mesurée sur des éprouvettes de compositions de caoutchouc, a
I'aide d’'une machine de fatigue cyclique (« Elastomer Test System ») du type 381, de la société

MTS, comme expliqué ci-apres.

La résistance a la fissuration est mesurée a I'aide de tractions répétées sur une éprouvette
initialement accommodée (aprés un premier cycle de traction), puis entaillée. L'éprouvette de
traction est constituée par une plaque de caoutchouc de forme parallélépipédique, par exemple
d’'épaisseur comprise entre 1 et 2 mm, de longueur entre 130 et 170 mm et de largeur entre 10
et 15 mm, les deux bords latéraux étant chacun recouverts dans le sens de la longueur d’un
bourrelet de caoutchouc cylindrique (diamétre 5 mm) permettant I’'ancrage dans les mors de la
machine de traction. Les éprouvettes ainsi préparées sont testées a I'état neuf. Le test a été
conduit a I'air, a une température de 20°C, 60°C ou 80°C. Aprés accommodation, 3 entailles trés
fines de longueur comprise entre 15 et 20 mm sont réalisées a I'aide d’une lame de rasoir, a mi-
largeur et alignées dans le sens de la longueur de I'éprouvette, une a chaque extrémité et une au

centre de cette derniere, avant le démarrage du test. A chaque cycle de traction, le taux de
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déformation de I'éprouvette est ajusté automatiquement de maniére a maintenir constant le
taux de restitution d’énergie (quantité d’énergie libérée lors de la progression de la fissure), a
une valeur inférieure ou égale a environ 500 J/m’. La vitesse de propagation de fissure est
mesurée en hanometre par cycle.

La résistance a la propagation de fissure est exprimée en unités relatives (u.r.) en divisant la
vitesse de propagation du témoin par celle du mélange, les vitesses étant mesurées au méme

taux de restitution d’énergie.

Propriétés dynamiques (aprés cuisson) :

Les propriétés dynamiques G*(50%) et tan(&)max sont mesurées sur un viscoanalyseur
(Metravib V A4000), selon la norme ASTM D 5992 - 96. On enregistre la réponse d'un échantillon
de composition vulcanisée (éprouvette cylindrique de 4 mm d'épaisseur et de 400 mm2 de
section), soumis a une sollicitation sinusoidale en cisaillement simple alterné, a la fréquence de
10Hz, a 60°C selon la norme ASTM D 1349 — 99. On effectue un balayage en amplitude de
déformation créte a créte de 0,1 a 50% (cycle aller), puis de 50% a 1 % (cycle retour). Les
résultats exploités sont le module complexe de cisaillement dynamique (G*) et le facteur de
perte tan(8). Pour le cycle retour, on indique la valeur maximale de tan(6) observée (tan(&)max),
ainsi que le module complexe de cisaillement dynamique G* a 50% de déformation a 60°C. On
rappelle que la valeur de G* 50% retour a 60°C est représentative de la rigidité du matériau :
plus G* 50% retour a 60°C est élevé, plus le matériau est rigide. Par ailleurs, plus la valeur de
tan(6)max a 60°C est basse, plus la composition aura une hystérése faible et donc une résistance

au roulement améliorée. Les résultats sont présentés en base 100.

-2 Préparation des compositions

On procede pour les essais qui suivent de la maniéere suivante : on introduit dans un mélangeur
interne (taux de remplissage final : environ 70% en volume), dont la température initiale de cuve
est d’environ 60 °C, successivement, |'élastomere diénique, I'élastomere thermoplastique
styrénique, la charge renforcante ainsi que les divers autres ingrédients a I'exception du systeme
de vulcanisation. On conduit alors un travail thermomécanique (phase non-productive) en une
étape, qui dure au total environ 3 a 4 min, jusqu’a atteindre une température maximale de
« tombée » de 165°C.

On récupére le mélange ainsi obtenu, on le refroidit puis on incorpore du soufre et un
accélérateur type sulfénamide, sur un mélangeur (homo-finisseur) a 30 °C, en mélangeant le tout

(phase productive) pendant un temps approprié (par exemple entre 5 et 12 min).

Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrées soit sous la forme de plaques (épaisseur
de 2 a 3 mm) ou de feuilles fines de caoutchouc pour la mesure de leurs propriétés physiques ou

mécaniques, soit extrudées sous la forme d’un profilé.
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-3 Essais de compositions de caoutchouc

La formulation des compositions C et T est décrite dans le tableau I. Ces compositions ont été

préparées conformément au procédé décrit au point Ill-2 ci-dessus.

La composition C est conforme a l'invention en ce que la matrice élastomere comprend du

caoutchouc naturel et plus 50 pce d’un élastomere thermoplastique styrénique.

La composition témoin T n’est pas conforme a la présente invention car elle contient exactement
50 pce d’élastomere thermoplastique styrénique, qui est en-dehors de la page de valeur

revendiquée pour le taux d’'élastomere thermoplastique styrénique.

La résistance a la propagation de fissure, la rigidité et la résistance au roulement de ces

compositions ont été mesurées conformément aux protocoles décrits au point IlI-1 ci-dessus.

Les résultats sont donnés en base 100 par rapport a la composition témoin T. Pour le délai
d'induction Ty et la constante de vitesse de conversion K, une valeur supérieure a celle du
témoin indique respectivement, une meilleure sécurité a la vulcanisation précoce de la
formulation et une meilleure vitesse de cuisson. Pour la résistance a la propagation de fissure et
le G* 50% de déformation a 60°C, une valeur supérieure a celle du témoin indique un résultat
amélioré c'est-a-dire respectivement une résistance supérieure a la propagation de fissure et
une rigidité supérieure. Pour la valeur de tan(6)max a 60°C, plus la valeur est basse, plus la
composition aura une hystérése faible et donc une résistance au roulement améliorée.

L'ensemble des résultats est consigné dans le tableau Il

N115

Tableau |
T C
NR (1) 50 30
SIS (2) 50 70
Silice (3) 15 15
Noir de carbone (4) 40 40
Antioxydant 1 1
Paraffine 1 1
PEG (5) 2.5 2.5
Acide stéarique 1 1
Zn0 2.7 2.7
CBS (6) 1 1
Soufre 1.7 1.7
(1) caoutchouc naturel
(2) SIS « D1161 » commercialisé par Kraton
(3) «Ultrasil VN3 » commercialisé par Evonik
)

(4
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(5) polyéthyléne glycol de Mn 6000-20000 g/mol de Sasol Marl
(6) N-cyclohexyl-2-benzothiazol-sulfénamide, « Santocure CBS », commercialisé par Flexsys

Tableau ll
T C
Résistance a la propagation

de fissureF; 6z°f 100 2

To a 150°C 100 115
Ka150°C 100 100

G* 50% retour a 60°C 100 110
tan(6)max 100 96

Les résultats montrent une tres forte amélioration de la résistance a la propagation de fissure de
la composition de bande de roulement selon I'invention par rapport a la composition témoin.
Cette amélioration s’accompagne également d’un gain en sécurité a la vulcanisation précoce
sans dégrader la vitesse de cuisson ainsi que d'un gain en rigidité et une amélioration de la
résistance au roulement. Ainsi, la présente invention permet d’améliorer significativement la
durée de vie de pneumatiques, puisque ces ceux-ci deviennent beaucoup moins sensibles a la
propagation de fissure au niveau de leur bande de roulement, tout en améliorant leurs

propriétés de cuisson, la résistance au roulement et la rigidité.
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1.

REVENDICATIONS

Bande de roulement de pneumatique comprenant une composition a base d’au moins :
une matrice élastomére comprenant,

o entre 50 et 100 pce d’élastomére thermoplastique styrénique comprenant au moins
un segment rigide styrénique (TPS) et au moins un segment souple diénique
comprenant au moins 20% en masse d’unités diéniques conjuguées par rapport a la
masse du segment souple diénique, les unités diéniques conjuguées pouvant étre
totalement ou partiellement hydrogénées,

o entre 0 et 50 pce d’élastomere diénique comprenant plus de 50% en masse de
polyisopréne par rapport a la masse d’élastomere diénique,

une charge renforcante.

Bande de roulement selon la revendication 1, dans laquelle I'élastomere diénique comprend
de 60 a 100%, de préférence de 70 a 100%, en masse de polyisopréne par rapport a la masse

d’'élastomere diénique.

Bande de roulement selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle le polyisopréne comporte

un taux massique d’unités 1,4-cis d’au moins 90% de la masse du polyisopréne.

Bande de roulement selon la revendication 3, dans laquelle le polyisoprene est du

caoutchouc naturel, un polyisopréne de synthése ou un de leurs mélanges.

Bande de roulement selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, dans laquelle le
segment souple diénique du TPS comprend au moins 50% en masse, de préférence au moins
60% en masse, d’'unités diéniques conjuguées par rapport a la masse du segment souple
diénique du TPS.

Bande de roulement selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, dans laquelle les
unités diéniques conjuguées du segment souple diénique du TPS contiennent des unités 1,3-

butadiéne et/ou des unités isopréne.

Bande de roulement selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, dans laquelle le
segment rigide styrénique du TPS présente une température de transition vitreuse

supérieure a 80°C.

Bande de roulement selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, dans laquelle le

segment rigide styrénique du TPS est un polystyrene.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Bande de roulement selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, dans laquelle
I’élastomére thermoplastique styrénique comprend un élastomere thermoplastique

styrénique comportant au moins deux segments rigides styréniques.

Bande de roulement selon la revendication 9, dans laquelle I'élastomére thermoplastique
styrénique comprend majoritairement un élastomére thermoplastique styrénique

comportant au moins deux segments rigides styréniques.

Bande de roulement selon la revendication 9 ou 10, dans laquelle [|'élastomere
thermoplastique styrénique comportant au moins deux segments rigides styréniques est un

tribloc constitué de deux segments rigides styréniques et d’un segment souple diénique.

Bande de roulement selon la revendication 11, dans laquelle le tribloc constitué de deux
segments rigides styréniques et d'un segment souple diénique est choisi dans le groupe
constitué par le copolymeére bloc styréne/ butadiéne/ styréne (SBS), le styréne/ isopréne/
styréne (SIS), le styréne/ butadiéne/ isopréne/ styréne (SBIS) et les mélanges de ces

copolymeéres.

Bande de roulement selon I'une quelconque des revendications 9 a 12, dans laquelle
I’élastomére thermoplastique styrénique comprend en outre un dibloc comportant un

segment rigide styrénique relié a un segment souple diénique.

Bande de roulement selon la revendication 13, dans laquelle le dibloc comportant un
segment rigide styrénique relié a un segment souple diénique est choisi dans le groupe
constitué par le copolymére bloc styréne/ butadiéne (SB), le styréne/ isopréne (Sl), styréne/

butadieéne/ isopréne (SBI) et les mélanges de ces copolymeéres.

Bande de roulement selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, dans laquelle une
fraction des unités diéniques conjuguées du segment souple diénique du TPS est

hydrogénée.

Bande de roulement selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, dans laquelle la
totalité des unités diéniques conjuguées du segment souple diénique du TPS est

hydrogénée.

Bande de roulement selon les revendications 11 et 16, dans laquelle le tribloc constitué de
deux segments rigides styréniques et d’un segment souple diénique est choisi dans le groupe
constitué par le copolymeére bloc styréne/ éthyléne/ butyléne/ styréne (SEBS), le styréne/
éthyléne/ propyléne/ styréne (SEPS), le styréne/ éthyléne/ éthyléne/ propyléne/ styréne

(SEEPS) et les mélanges de ces copolyméres.
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18

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

. Bande de roulement selon les revendications 13 et 16, dans laquelle le dibloc comportant un
segment rigide styrénique et un segment souple diénique est choisi dans le groupe constitué
par le copolymére bloc styréne/ éthyléne/ butyléne (SEB), le styréne/ éthyléne/ propyléne

(SEP), le styréne/ éthyléne/ éthyléne/ propyléne (SEEP) et les mélanges de ces copolyméres.

Bande de roulement selon I'une quelconque des revendications 1 a 18, dans laquelle
I’élastomére thermoplastique styrénique présente une température de transition vitreuse

inférieure a -20°C, préférentiellement inférieure a -30°C.

Bande de roulement selon I'une quelconque des revendications 1 a 19, dans laquelle le taux
d’'élastomere thermoplastique styrénique est compris entre 55 et 100 pce,

préférentiellement entre 60 et 95 pce, plus préférentiellement entre 65 et 90 pce.

Bande de roulement selon I'une quelconque des revendications 1 a 20, dans laquelle la
charge renforcante comprend un noir de carbone, une charge inorganique renforcante ou

un de leurs mélanges.

Bande de roulement selon la revendication 21, dans laquelle la charge inorganique

renforcante est une silice.

Bande de roulement selon la revendication 21 ou 22, dans laquelle la charge renforgante
comprend de 50 a 100% en masse de noir de carbone, de préférence de 55 a 90% en masse,

de préférence de 60 a 80% en masse.

Bande de roulement selon I'une quelconque des revendications 1 a 23, dans laquelle le taux
de charge renforcante est compris dans un domaine allant de 10 a 160 pce, de préférence de
25 a 100 pce.

Pneumatique comprenant une bande de roulement selon l'une quelconque des

revendications 1 a 24.

Pneumatique selon la revendication 25, dans lequel le pneumatique est un pneumatique

hors la route, de préférence un pneumatique de véhicule de génie civil.
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