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(57) Abreégé

Pneumatique hiver a adhérence ameélioree sur glace fondante, dont la bande de roulement comporte une

composition de caoutchouc comportant au moins un ¢lastomere dienique tel que du caoutchouc naturel et/ou polybutadiene, plus
de 30 pce d'un agent plastifiant liquide, entre 50 et 150 pce d'une charge rentorcante telle que silice et/ou noir de carbone, entre 2
et 50 pce de poudre de microparticules hydrosolubles telles que des microparticules de sulfate de magnesium et entre 2 et 50 pce
de fibres courtes hydrosolubles telles que des fibres de PVA.
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PNEUMATIQUE HIVER A ADHERENCE SUR GLACE AMELIOREE

1. DOMAINE DE L'INVENTION

L'mvention est relative aux compositions caoutchouteuses utilisées comme bandes de
roulement de pncumatiques pour vehicules, en particulier de pneumatiques « hiver » aptes a
roulcr sur dcs sols rccouverts de glace ou verglas sans Ctre pourvus dc clous (ausst appclcs
pneumatiques "studless”).

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

1]

2. ETAT DE LA TECHNIQU.

Pour ¢viter lcs cffcts nétfastes des clous, notamment Icur fortc action abrasive sur Ic
revétement du sol lui-méme et un comportement routicr notablement dégrad¢ sur sol sec, les
manufacturiers de pneumatiques ont propos¢ différentes solutions consistant a modifier la
formulation des compositions de caoutchouc constitutives de leurs bandes de roulement.

Ainsi, 1l a ¢t¢ proposé tout d'abord d'incorporer des particules solides a grande dureté, telle
que par exemple du carbure de silictum (voir par exemple US 3 878 147), dont certaines
viennent affleurer la surface de la bande de roulement au fur ¢t a mesure de lusure de cette
derni¢re, 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 ; elles ne sont pas bien adaptées aux conditions
de roulage sur une glace fondante.

D'autrcs solutions ont donc ¢té proposccs, consistant notamment a mncorporcr dcs poudrcs
hydrosolubles (1.€., qui peuvent se dissoudre dans I'cau) 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'améliorer I'accrochage de la bande de roulement sur le sol et d'autre

part la crecation de gorges jouant le role de canaux d'évacuation du film liquide créé entre le
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pneumatique et le sol. A titre d'exemples de telles poudres hydrosolubles, on peut citer par

exemple l'emploi de poudre de cellulose, de PVA (alcool polyvinylique) 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).

Dans tous ces exemples, la solubilité a trés basse température et dans un temps tres court de
la poudre utilisée est un facteur essentiel au bon fonctionnement de la bande de roulement. Si
la poudre n'est pas soluble dans les conditions d'utilisation du pneumatique, les fonctions
précitées (création de microporosités et de canaux d'évacuation de l'eau) ne sont pas remplies
et I'adhérence n'est pas ameélioree.

3. BREVE DESCRIPTION DE L'INVENTION

Poursuivant leurs recherches, les Demanderesses ont découvert une composition de
caoutchouc apte a générer une microrugosité de surface efficace et qui permet d'améliorer
fortement l'adhérence sur glace des bandes de roulement et des pneumatiques les comportant,
sous conditions de glace fondante.

En conséquence, la présente invention concerne un pneumatique dont la bande de roulement
comporte une composition de caoutchouc comprenant au moins un élastomere diénique, plus
de 30 pce d'un plastifiant liquide, entre 50 et 150 pce d'une charge renforgante, caracterisee
en ce qu'elle comporte en outre entre 2 et 50 pce de poudre de microparticules de sel
métallique hydrosoluble et entre 2 et 50 pce de fibres courtes d’alcool de polyvinyle (PVA).

La présente invention concerne aussi un pneumatique dont la bande de roulement comporte
une composition de caoutchouc comprenant au moins un ¢lastomere diénique, plus de 30 pce
d'un plastifiant liquide, entre 50 et 150 pce d'une charge renforgante, caractérisee en ce
qu'elle comporte en outre entre 2 et 50 pce de poudre de microparticules hydrosolubles et
entre 2 et 50 pce de fibres courtes hydrosolubles.

Dans un premier temps, ces microparticules ct fibres hydrosolubles, protubérantes a la
surface de la bande de roulement, remplissent la fonction de griffe précédemment décrite
sans l'inconvénient d'étre abrasives. Puis, dans un second temps, apres expulsion progressive
de la matrice caoutchouteuse, elles libérent des microcavités qui jouent le role de volume de
stockage et de canal d'évacuation du film d'eau a la surface de la glace ; dans ces conditions,
le contact entre la surface de la bande de roulement et la glace n'est plus lubrifie et le
coefficient de friction est ainsi ameliore.

Les pneumatiques de l'invention sont particulicrement destinés a équiper des vehicules a
moteur de type tourisme, incluant les véhicules 4x4 (a quatre roues motrices) et vehicules
SUV ("Sport Utility Vehicles"), des véhicules deux roues (notamment motos) comme des
véhicules industriels choisis en particulier parmi camionnettes et "poids-lourd" (i.e., métro,

bus, engins de transport routier tels que camions, tracteurs).

CA 2784438 2017-11-14
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_ 3.

L'imvention ainsi que ses avantages seront aisement compris a la lumiere 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 (%)
indiques sont des % en masse. L'abréviation "pce"” signifie parties en poids pour cent parties
d'¢clastomere (du total des ¢lastomeres s1 plusieurs ¢lastomeres sont presents).

D'autre part, tout mtervalle de valeurs designe par 'expression "entre a et b" represente le
domaine de valeurs supérieur a "a" et inféricur a "b" (¢’est-a-dire bornes a et b exclues) tandis
que tout intervalle de valeurs désigne par I'expression "de a a b" signific le domaine de valeurs

LR P |

allant de "a" jusqu'a "b" (¢’est-a-dire incluant les bornes strictes a ¢t b).

La composition de caoutchouc de la bande de roulement sclon I'imvention, tout au moins pour
la portion (par consé¢quent sculptée) de bande de roulement qui est destinée a entrer en
contact avcc la routc lors du roulagc du pncumatique, cst donc a basc d'au moins un
clastomere diénique, un systéme plastifiant, une charge renforcante, de microparticules
hydrosolubles et de fibres courtes hydrosolubles, composants qui sont décrits en détail ci-

apres.

4.1 - Elastomere diénique

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

Les ¢lastomeres dicniques peuvent tre classes de manicre connue en deux catégories : ceux
dits "essenticllement msaturés"” et ceux dits "essenticllement saturcs”. Les caoutchoucs butyl,
comme par exemple les copolymeres de dienes et d'alpha-oletines type EPDM, entrent dans la
categorie des ¢lastomeres dicniques essentiellement saturés, ayant un taux de motifs d'origine
diénique qui est faible ou tres faible, toujours inféricur a 15% (% en moles). A contrario, par
clastomere dicnique essenticllement insature, on entend un €lastomere di¢nique 1Ssu au moins
en partiec de monomeres dienes conjugucs, ayant un taux de motifs ou unités d'origine diénique
(dienes conjugucs) qui est supericur a 15% (% en moles). Dans la catégorie des ¢lastomeres
diéniques "essenticllement 1saturés”, on entend en particulier par ¢lastomere diénique
"fortcment mnsature” un ¢lastomcre dicnique ayant un taux dc motifs d'origine di¢nique (dicncs
conjugues) qui est superieur a 50%.
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On prefere utiliser au moins un ¢lastomere diénique du type fortement insature, en particulier
un ¢lastomere dienique choisi dans le groupe constitu¢ par le caoutchouc naturel (NR), les
polyisoprénes de syntheése (IR), les polybutadicnes (BR), les copolymeres de butadicne, les
copolymeres d'isoprene et les mélanges de ces ¢lastomeres. De tels copolymeres sont plus
preférenticllement choisis dans le groupe constitue€ par les copolymeres de butadiene-styréne
(SBR), les copolymeres d’isoprene-butadiene (BIR), les copolymeres d'isopréne-styrene
(SIR), les copolymcres d’isopréne-butadicne-styréne (SBIR) et les mélanges de tels
copolymeres.

Les ¢lastomeres peuvent étre par exemple a blocs, statistiques, séquences, microsequences, et
¢tre prépares en dispersion ou en solution ; 1ls peuvent &tre couplés et/ou étoilés ou encore
fonctionnalis€s avec un agent de couplage ¢t/ou d'¢toilage ou de fonctionnalisation. Pour un
couplage a du nowr de carbone, on peut citer par exemple des groupes fonctionnels
comprenant une liaison C-Sn ou des groupes fonctionnels amines 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 extremite silanol (tels
quc décrits par cxemple dans US 6 013 718), dcs groupcs alkoxysilancs (tcls quc déerits 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 fonctionnaliscs, on
peut citer ¢galement des ¢lastomeres (tels que SBR, BR, NR ou IR) du type ¢poxydes.

A titre preférentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une tencur en
unités -1,2 comprise entre 4% et 80% ou ceux ayant une tencur en cis-1,4 supericure a 80%,
les polyisoprenes, les copolymeres de butadiene-styrene et en particulier ceux ayant une teneur
en styrene comprise entre 5% ¢t 50% en poids et plus particulierement entre 20% ¢t 40%, une
tencur en haisons -1,2 de la partic butadi¢nique comprise entre 4% ¢t 65% , une tencur ¢n
liaisons trans-1,4 comprise entre 20% ct 80%, les copolymeres de butadiene-isopréne et
notamment ceux ayant une teneur en i1sopréne 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 copolymeres 1soprene-styréne et notamment ceux ayant une teneur 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-isopréne conviennent notamment ceux
ayant une tencur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulicrement
comprise entre 10% et 40%, une tenecur en 1soprene comprise entre 15% et 60% en poids et
plus particulierement entre 20% et 50%, une tencur en butadiene comprise entre 5% et 50%
cn poids ct plus particulicrement comprisc entre 20% ct 40%, unc tencur cn unités -1,2 dc la
partic butadiénique comprise entre 4% et 85%, une teneur en unités trans -1,4 de la partie

butadienique comprise entre 6% et 80%, une tencur en unités -1,2 plus -3,4 de la partie
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1soprénique comprise entre 3% et 70% et une teneur en unites trans -1,4 de la partie
1soprénique comprise entre 10% et 50%, et plus généralement tout copolymere butadicne-
styréne-1soprene ayant une Tg comprise entre -20°C ¢t -70°C.

Selon un mode de r¢alisation particulicrement preférentiel de I''nvention, I'¢lastomere diénique
est chois1 dans le groupe constitu¢ par le caoutchouc naturel, les polyisoprenes de synthese,
les polybutadienes ayant un taux de liaisons cis-1,4 supéricur a 90%, les copolymeres de
butadiene-styréne et les melanges de ces ¢lastomeres.

Selon un mode de re¢alisation plus particulier et preférentiel, la composition de caoutchouc
comporte 50 a 100 pce de caoutchouc naturel ou de polyisopréne de synthese, ledit
caoutchouc naturel ou le polyisopreéne de synthese pouvant €tre utilis¢ notamment en coupage
(m¢lange) avec au plus 50 pce d'un polybutadiene ayant un taux de liaisons cis-1,4 supericur a

90%.

Sclon un autre mode de réalisation particulier et préférentiel, la composition de caoutchouc
comportc 50 a 100 pcc d'un polybutadicnc ayant un taux dc liaisons cis-1,4 supcricur a 90%,
ledit polybutadiéne pouvant Etre utilis€é notamment en coupage avec au plus 50 pce de

caoutchouc naturel ou un polyisopréne de synthése.
Aux ¢lastomeres dieniques des bandes de roulement selon 1''mvention pourraient €tre assocics,
en quantité minoritaire, des ¢lastomeres synthétiques autre que diénmiques, voire des polymeres

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

4.2 - Systeme plastifiant

La composition de caoutchouc sclon l'invention a pour autre caractéristique essentielle de
comporter au moimns 30 pce d'un agent plastifiant liquide (a 20°C) dont la fonction est de
ramollir la matrice en diluant 1'¢clastomere et la charge renforcante ; sa Tg est par détinition

inférieure a -20°C, de pretérence inférieure a -40°C.

Toute huile d'extension, qu'elle soit de nature aromatique ou non-aromatique, tout agent
plastifiant liquide connu pour ses propriétés 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 (c¢’est-a-dire, pour rappel, des substances ayant la capacité de
prendre a terme la forme de leur contenant), par opposition notamment a des resines
plastifiantes hydrocarbonées qui sont par nature solides a température ambiante.

Conviennent particulicrement les plastifiants liquides choisis dans le groupe constitué par les

hutles naphténiques (a basse ou haute viscosité, notamment hydrogénées ou non), les huiles
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paraffimques, les huiles MES (Medium Extracted Solvates), les huiles TDAE (Treated
Distillate Aromatic Extracts), les huiles mincrales, les huiles végétales, les plastifiants ¢thers,
les plastifiants esters, les plastifiants phosphates, les plastifiants sulfonates ¢t les mélanges de
CES COmMpOSES.

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 composeés choisis dans le groupe constitu¢ par les
trimellitates, les pyromellitates, les phtalates, les 1,2-cyclohexane dicarboxylates, les adipates,
les azclaates, les sebacates, les triesters de glycerol et les mélanges de ces composes. Parmi les
triesters ci-dessus, on peut citer notamment des triesters de glycerol, de préférence constitucs
majoritairement (pour plus de 50 %, plus préférenticllement pour plus de 80 % en poids) d’un
acide gras msature en C;g, c'est-a-dire choist dans le groupe constitu¢ par 1’acide oléique,
I’acide linol¢ique, I’acide linolénique et les mélanges de ces acides. Plus préférenticllement,
qu’il soit d’origine synthétique ou naturelle (cas par exemple d'huiles végétales de tournesol
ou de colza), l'acide gras utilisé est constitu¢ pour plus de 50% en poids, plus
prctérenticllement cncore pour plus dc 80% cn poids d’acidc olcique. Dc tcls tricsters
(triol¢ates) a fort taux d’acide ol€ique sont bien connus, 1ls ont ¢té décrits par exemple dans la
demande WO 02/088238, a titre d’agents plastifiants dans des bandes de roulement pour

pneumatiques.

Le taux de plastifiant liquide dans la composition selon I'invention est de préférence supérieur
a 40 pce, plus préférenticllement compris dans un domaine de 50 a 100 pce.

Selon un autre mode de réalisation préferenticl, les compositions selon l'invention peuvent
comporter aussi, a titre de plastifiant solide (a 20°C), une résine hydrocarbonée présentant une

Tg supericur a +20°C, de preference supéricure a +30°C, telles que decrites par exemple dans
les demandes WO 2005/087859, WO 2006/061064 ¢t WO 2007/017060.

Les résmmes hydrocarbonées sont des polyméres bien connus de I'homme du mdétier,
essenticllement a base de carbone et hydrogene, miscibles donc par nature dans les
compositions d'¢lastomere(s) dienique(s) lorsqu'elles sont qualifices en outre de "plastifiantes”.
Elles ont ¢t¢ décrites par exemple dans l'ouvrage intitule "Hydrocarbon Resins” de R.
Mildenberg, M. Zander et G. Collin (New York, VCH, 1997, ISBN 3-527-28617-9) dont l¢
chapitre 5 est consacre a leurs applications, notamment en caoutchouterie pneumatique (5.5.
"Rubber Tires and Mechanical Goods"). Elles peuvent &tre aliphatiques, aromatiques ou
encore du type aliphatique/aromatique c’est-a-dire a base de monomeres aliphatiques et/ou
aromatiqucs. Ellcs pcuvent Ctre naturcllcs ou synthctiqucs, a basc ou non dc pctrole (s1 tel cst
le cas, connues aussi sous le nom de resines de pétrole). Elles sont pretérenticllement
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exclusivement hydrocarbonées, ¢’est-a-dire qu'elles ne comportent que des atomes de carbone
¢t d'hydrogene.

D¢ préférence, la résine plastifiante hydrocarbonée présente au moins une, plus
preférenticllement I'ensemble, des caracteristiques suivantes :

- une Tg supéricure a 20°C (plus préferenticllement entre 40 et 100°C) ;

- une masse moleculaire moyenne en nombre (Mn) comprise entre 400 et
2000 g/mol (plus prétérenticllement entre 500 et 1500 g/mol) ;

- un indice de polymolecularite (Ip) mnférieur a 3, plus preferentiellement inférieur a 2

(rappel : Ip = Mw/Mn avec Mw masse moléculaire moyenne en poids).

La Tg est mesurée de maniere connue par DSC (Differential Scanning Calorimetry), sclon la
norme¢ ASTM D3418 (1999). La macrostructure (Mw, Mn ¢t Ip) de la résine hydrocarbonée
est determinée par chromatographie d'exclusion stérique (SEC) : solvant tétrahydrofurane ;
température 35°C ; concentration 1 g/l ; deébit 1 ml/min ; solution filtrée sur filtre de porosité
0,45 um avant injcction ; Ctalonnage dc Moorc avcee des Ctalons dc polystyrene ; jcu dec 3
colonnes "WATERS" en séric ("STYRAGEL" HR4E, HR1 et HRO0.5) ; détection par
refractometre différentiel ("WATERS 2410") et son logiciel d'exploitation associc ("WATERS
EMPOWER").

Sclon un mode de realisation particulicrement préférentiel, la résme plastifiante hydrocarbonée
est choisie dans le groupe constitu¢ par les résines d'’homopolymére ou copolymere de
cyclopentadicne (en abrége CPD), les résmes dhomopolymere ou copolymere de
dicyclopentadiene (en abrégé DCPD), les résines d'homopolymere ou copolymere terpene, les
résines d'homopolymere ou copolymere de coupe C5, les résines d'homopolymere ou
copolymere de coupe C9, ¢t les melanges de ces résies. Parmi les résines de copolymeres ci-
dessus sont plus pretérenticllement utilisées celles choisies dans le groupe constitu¢ par les
resines de copolymere (D)CPD/ vinylaromatique, les résines de copolymere (D)CPD/ terpéne,
les résines de copolymere (D)CPD/ coupe C3, les résines de copolymere (D)CPD/ coupe C9,
les résines de copolymere terpéne/ vinylaromatique, les résines de copolymere terpene/ phénol,
les résines de copolymere coupe C5/ vinylaromatique, les résines de copolymere coupe
C9/ vinylaromatique, et les melanges de ces résines.

Le terme "terpene” regroupe 1¢1 de manicre connue les monomeres alpha-pincne, beta-pimene
¢t imonene ; préférenticllement est utilisé un monomere imoneéne, compose se¢ présentant de
manicre connue sous la forme de trois 1someres possibles : le L-lmon¢ne (€nantiomere
I¢vogyre), Ic D-lmoncne (Enantiomcrce dextrogyrc), ou bicn Ic dipenténe, racémique dcs
cnantiomeres dextrogyre et 1évogyre. A titre de monomeére vinylaromatique conviennent par

exemple le styréne, l'alpha- méthylstyréne, l'ortho-, méta-, para-mcthylstyréne, le vinyle-
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tolucne, le para-tertiobutylstyrene, les methoxystyrenes, les  chlorostyrenes, les
hydroxystyrenes, le vinylmésitylene, le divinylbenzeéne, le vinylnaphtaléne, tout monomere
vinylaromatique 1ssu d'une coupe Co (ou plus géncralement d'une coupe Cs a Cip). De
preférence, le composé vinyle-aromatique est du styréne ou un monomere vinylaromatique
1ssu d'une coupe Co (ou plus généralement d'une coupe Cs a Cyg). De préférence, le compose
vinylaromatique est le monomere minoritaire, exprime ¢n fraction molaire, dans le copolymere
considere.

Le taux de résine hydrocarbonée est prétérenticllement compris entre 3 et 60 pce, plus

preférentiellement entre 3 et 40 pce, notamment entre 5 et 30 pce.

Le taux d'agent plastifiant total (1.e., plastifiant hiquide plus, le cas ¢&chéant, résine
hydrocarbonée solide) est de préférence compris entre 40 et 100 pee, plus préterenticllement
compris dans un domaine de 50 a 80 pce.

4.3 - Charge

On peut utiliser tout type de charge renforcante connue pour ses capacités a renforcer une
composttion de caoutchouc utilisable pour la fabrication de pneumatiques, par exemple une
charge organique telle que du noir de carbone, ou encore une charge morganique renforgante

telle que de la silice a laquelle est associe de maniere connue un agent de couplage.

Une telle charge renforgcante consiste typiquement en des nanoparticules dont la taille
moyenne (en masse) est inféricure a 500 nm, le plus souvent comprise entre 20 ¢t 200 nm, ¢n
particulier et préferenticllement entre 20 et 150 nm.

Comme nowrs de carbone conviennent tous les noirs de carbone, notamment les noirs
conventionnellement utilis€és dans les pneumatiques ou bandes de roulement des pneumatiques
(nowrs dits de grade pneumatique). Parmi ces derniers, on citera plus particulierement les noirs
de carbone renforcants des séries 100, 200 ou 300 (grades ASTM), comme par exemple les
noirs N115, N134, N234, N326, N330, N339, N347, N375. Les noirs de carbone pourraient
¢tre par exemple de¢ja incorpores a l'¢lastomere 1soprénique sous la forme d'un masterbatch
(vorr 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 ¢t WO-A-2008/003435.

Par "charge inorganique renforcante”, doit €tre entendu 1c1 toute charge inorganique ou

mincrale, quelles que soient sa couleur et son origine (naturclle ou de synthése), encore



10

15

20

25

30

35

4()

CA 02784438 2012-06-11

WO 2011/073188 PCT/EP2010/0696235

_g.-

appel¢e charge "blanche”, charge "claire” ou méme charge "non-noire" par opposition au noir
de carbone, capable de renforcer a clle seule, sans autre moyen qu’un agent de couplage
intermediaire, une composition de caoutchouc destinée a la fabrication de pneumatiques, ¢n
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 manicre
connue, par la présence de groupes hydroxyle (—OH) a sa surface.

Comme charges morganiques renforcantes conviennent notamment des charges mincrales du
type siliceuse, en particulier de la silice (S10,, ou du type aluminecuse, en particulier de
['alumine (Al,O3). La silice utilisce peut Etre toute silice renforgante connue de 'homme du
métier, notamment toute silice precipitée ou pyrogeénce presentant une surface BET ainsi
qu'une surface spécifique CTAB toutes deux inférieures & 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 societé
Degussa, les silices Zeosil 1165MP, 1135MP et 1115MP de la soci¢te Rhodia, la silice Hi-Sil
EZ 150G de la societe PPG, les silices Zeopol 8715, 8745 et 8755 de la Societe Huber.
Commc cxcmplcs d'aluminces renforcantces, on pcut citer Ics alumines "Baikalox™ "A125" ou
"CR125" de la socicté Baitkowski, "APA-100RDX" de Condea, "Aluminoxid C" de Degussa
ou "AKP-GO15" de Sumitomo Chemicals.

De maniere preferentielle, le taux de charge renforgante totale (noir de carbone et/ou charge

morganique renforgante) est compris entre 60 et 120 pce, notamment entre 70 et 100 pce.

Selon un mode de réalisation particulier, la charge comporte de la silice, du noir de carbone ou
un melange de noir de carbone ¢t de silice.

Scelon un autre mode de réalisation particulier, la charge renforcante comprend du noir de
carbone a titre majoritaire ; dans un tel cas, le noir de carbone est présent a un taux
pretérenticllement supériecur a 60 pce, associ€ ou non a une charge morganique renforcante

telle que silice en quantite¢ minoritaire.

Selon un autre mode de réalisation particulier, la charge renforcante comprend une charge
Inorganique, notamment de la silice, a titre majoritaire ; dans un tel cas, la charge morganique,
notamment silice, est présente a un taux préferenticllement supéricur a 70 pce, associee ou
non a du noir de carbone en quantité minoritaire ; Ie noir de carbone, lorsqu'il est présent, est
utilis¢ de préférence a un taux inféricur a 20 pce, plus préférenticllement inféricur a 10 pce
(par exemple entre 0,1 et 10 pce).

Indépendamment de I'aspect premier de l'invention, a savoir la recherche d'une adhérence

optimisce sur glace fondante, 'emplo1 a titre majoritaire d'une charge morganique renforcante
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telle que silice est ¢galement avantageux du pomt de vue de l'adhérence sur sol mouillé ou

ennelge.

Selon un autre mode de réalisation possible de I'invention, la charge renforcante comprend un
coupage de noir de carbone et de charge inorganique renforgante telle que silice en des
quantites voisines ; dans un tel cas, le taux de charge imnorganique, notamment silice, et le taux
de noir de carbone sont de préférence chacun compris entre 25 et 75 pce, plus

particulicrement chacun compris entre 30 et 50 pce.

Pour coupler la charge inorganique renforcante a I'¢lastomere dienique, on utilise de manicre
bien connue un agent de couplage (ou agent de liaison) au moins bifonctionnel destiné a
assurer une connexion suffisante, de nature chimique ¢t/ou physique, entre la charge
mmorganique (surface de ses particules) et I'¢lastomere diénique. On utilise en particulier des
organosilanes ou des polyorganosiloxanes bifonctionnels.

On utilise notamment des silanes polysulfurés, dits "syméetriques” ou "asymétriques” selon leur

structurc particulicre, tcls quc dcécrits par cxemple dans Ics demandcs WO03/002648 (ou
US 2005/016651) et WO03/002649 (ou US 2005/016650).

Conviennent en particulier, sans que la dcfinition ci-apres soit limitative, des silanes

polysulfurées dits "symétriques” répondant a la formule génerale (I) suivante:
() Z-A-S,-A-Z , danslaquelle:

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

- A est un radical hydrocarbon¢ divalent (de preférence des groupements alkylene en C; -
Cizs ou des groupements aryléne en Cs-Ciz, plus particuliérement des alkylénes en C,-
C10, notamment en C;-C4, en particulier le propyléne) ;

- Z. repond a l'une des formules ci-apres:

& N N
|
—Si—R1 —Si—R? - —Si—R2
R2 R2 R2

dans lcsqucllcs:

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



10

15

20

25

30

35

4()

CA 02784438 2012-06-11

WO 2011/073188 PCT/EP2010/0696235

-11 -

- les radicaux R2, substitués ou non substitues, 1dentiques ou différents entre cux,
représentent un groupe alkoxyle en C;-Cigou cycloalkoxyle en Cs-Cig (de préférence un
groupe choist parmi alkoxyles en C;-Cg et cycloalkoxyles en Cs5-Cg, plus
prétérenticllement encore un groupe choist parmi alkoxyles en C;-C4, en particulier
methoxyle et ethoxyle).

A titre d'exemples de silanes polysulfures, on citera plus particulicrement les polysulfures de
bis(3-triméthoxysilylpropyl) ou de bis(3-tricthoxysilylpropyl). Parmi ces composes, on utilise
en particulier le tétrasulture de bis(3-tricthoxysilylpropyl), en abrége TESPT, ou le disulfure
de bis-(tricthoxysilylpropyle), en abrégée TESPD. On citera ¢galement a titre d'exemples
preférentiels les polysulfures (notamment disulfures, trisulfures ou tétrasulfures) de bis-
(monoalkoxyl(C,-Cy)-dialkyl(C,-Cy)silylpropyl), plus particuliecrement le tétrasulfure de bis-
monocthoxydim¢ethylsilylpropyl tel que décrit dans la demande de brevet WO 02/083782 (ou
US 2004/132880).

A titre d'agent de couplage autre qu'alkoxysilane polysulfuré, on citera notamment des POS
(polyorganosiloxancs) bifonctionnels ou cncorc des polysulfurcs d'hydroxysilanc (R° = OH
dans la formule (I) ci-dessus) tels que décrits dans les demandes de brevet WO 02/30939 (ou
US 6,774,255) et WO 02/31041 (ou US 2004/051210), ou encore des silanes ou POS
porteurs de groupements fonctionnels azo-dicarbonyle, tels que decrits par exemple dans les

demandes de brevet WO 2006/125532, WO 2006/125533, WO 2006/125534.

Dans les compositions de caoutchouc selon I'invention, la tencur en agent de couplage est
preférenticllement comprise entre 2 et 12 pee, plus préférenticllement entre 3 ¢t & pce.

L'homme du metier comprendra qu'a titre de charge ¢quivalente de la charge morganique
renforcante décrite dans le présent paragraphe, pourrait &tre utilisée une charge renforcante
d'une autre nature, notamment organique, des lors que cette charge renforgante secrait
recouverte d'une couche morganique telle que silice, ou bien comporterait a sa surface des
sites fonctionnels, notamment hydroxyles, nccessitant ['utilisation dun agent de couplage pour

ctablir la liaison entre la charge et 1'clastomere.

4.4 - Microparticules hydrosolubles

La composition de caoutchouc seclon I'mvention a pour caractéristique essenticlle de
comporter entre 2 ¢t 50 pce de poudre de microparticules hydrosolubles.

Par microparticulcs, on cntend par d¢tinition ¢t d¢ manicre géncralce dcs particules dc taille
(1.c., plus grande dimension dans le cas de particules anisométriques) micrométrique, ¢’est-a-

dire dont la taille moyenne ou la taille médiane (toutes deux exprimées en poids) sont
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comprises entre 1 um et 1 mm. De preference, la taille médiane est comprise entre 2 um et
800 um, plus préférenticllement comprise dans un domaine de 5 a 200 um.

En dessous des minima indiqués ci-dessus, l'effet technique visé (a savoir la création d'une
microrugosité adaptée) risque d'étre insuffisant alors qu'au dela des maxima indiqués, on
s'expose a différents inconvénients, en particulier lorsque la composition de caoutchouc est
utiliseée comme bande de roulement : outre une perte d'esthétique possible (particules trop
visibles a la surface de la bande de roulement) et un risque de decohésion, lors du roulage,
d'¢léments de sculpture de taille relativement importante, on a constat¢ que la performance

d'adhérence sur glace fondante pouvait étre dégradée.

Pour toutes ces raisons, on prefere que les microparticules aient une taille médiane comprise
entre 2 um ¢t 500 um, plus préférenticllement encore comprise dans un domaine de 5 a
200 um. Ce¢ domaine de taille particuliecrement préférenticl semble correspondre a un
compromis optimis¢ entre d'une part la rugosit¢ de surface recherchée et d'autre part un bon
contact entre la composition de caoutchouc et la glace.

D'autre part, pour des raisons 1dentiques a celles exposées ci-dessus, le taux de
microparticules est de prétérence compris entre 5 et 40 pce, plus préferenticllement compris

entre 10 et 35 pce.

Sclon un mode de realisation préférentiel, les microparticules hydrosolubles sont des
microparticules de sels métalliques, ces sels ¢tant choisis plus preférenticllement dans le
groupe constitue par les chlorures, les carbonates (incluant notamment les hydroxycarbonates,
les bicarbonates), les sulfates et les melanges de tels sels. Plus préférenticllement encore, le sel
choisi1 est un sulfate.

Sclon un autre mode de réalisation préférenticl, combinable notamment au précédent, le métal
du sel metallique est un metal alcalin ou alcalino-terreux. On rappellera 1c1 scmplement que le
groupe des mctaux alcalins est celu1 des ¢lements chimiques univalents situés dans la premicre
colonne de la classification périodique et ne comprenant pas I'hydrogene (H) ; dans l'ordre du
numero atomique croissant, les metaux alcalins sont le lithium, le sodium, le potassium, le
rubidium, le césium et le francium. Le groupe des metaux alcalino-terrcux est celur des
cléments chimiques du groupe 2 (ou Ila) du tableau périodique ; par ordre de¢ numcro
atomique croissant, les métaux alcalino-terreux sont le béryllium, le magnésium, le calcium, le
strontium, le baryum et le radium.

D¢ prétérence, Ic mcétal du scl métallique hydrosoluble ¢st choist dans Ic groupc constituc par
Na (sodium), K (potassium), Mg (magnésium), Ca (calcium) et les mélanges de tels métaux.

Plus preférentiellement encore, le métal est le magnésium.
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Pour l'analyse de la granulométrie et le calcul de la taille médiane des microparticules (ou
diametre médian pour des microparticules supposées sensiblement sphériques), différentes

m¢éthodes connues sont applicables, par exemple par diffraction laser (voir par exemple norme
[SO-8130-13 ou norme JIS K5600-9-3).

On peut aussi utiliser de maniere simple et préférenticlle une analyse de la granulomeétrie par
un tamisage mecanique ; I'operation consiste a tamiser une quantite definie d'échantillon (par
exemple 200 g) sur une table vibrante pendant 30 min avec des diametres de tamis différents
(par exemple, selon une raison de progression ¢gale a 1,26, avec des mailles de 1000, 800,
630, 500, 400, ... 100, 80, 63 um) ; les refus reécoltés sur chaque tamis sont peses sur une
balance de précision ; on en deduit le % de refus pour chaque diametre de maille par rapport
au poids total de produit ; la taille me¢diane (ou diametre médian) ou moyenne (ou diametre
moyen) est finalement calculée de manicre connue a partir de I'histogramme de la distribution

granulométrique.

4.5 - Fibres courtes hydrosolublcs

Les compositions de caoutchouc selon I'invention ont pour autre caractéristique essentielle de

comporter entre 2 et 50 pce, de préférence entre 5 et 20 pce, de fibres courtes hydrosolubles.

Par fibres courtes, on entend des fibres non continues, dont la longueur est preférentiellement
supcricure a 1 mm et plus pretérenticllement inféricure a 30 mm, notamment comprise dans un
domaine de 2 a 15 mm, en particulier dans un domaine de 4 a 12 mm.

De préference, ces fibres courtes sont des fibres monofilamentaires ou multifilamentaires dont
les filaments ¢lementaires ont un diametre moyen (en nombre) qui est compris entre S5 et
50 um, de préterence entre 10 et 30 um, en particulier entre 15 et 25 um.

Ces fibres hydrosolubles sont choisies prétérenticllement dans le groupe constitué par les
fibres d'alcool de polyvinyle (PVA), les fibres de cellulose (par exemple fibres de coton, de
bois, fibres rayonne, fibres viscose), les fibres de polysaccharide (par exemple fibres d'amidon,
fibres de xanthane) et les melanges de telles fibres. Plus préférenticllement encore, les fibres
hydrosolubles utilisées sont des fibres de PVA.

4.6 - Additifs divers

Lcs compositions dc caoutchouc sclon I'mvention comportent ¢galecment tout ou partic des
additifs usuels habituellement utilisés dans les compositions d'¢lastomeres destinées a la

fabrication de bandes de roulement pour pneumatiques, notamment pour pneumatiques hiver,
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comme par exemple des agents de protection tels que cires anti-ozone, anti-ozonants
chimiques, anti-oxydants, des résines renforcantes, des accepteurs (par exemple résine
phénolique novolaque) ou des donneurs de méthylene (par exemple HMT ou H3M), un
systeme de réticulation a base soit de soufre, soit de donneurs de soufre et/ou de peroxyde
et/ou de bismaléimides, des accelerateurs de vulcanisation, des activateurs de vulcanisation.

Ces compositions peuvent €galement contenir des activateurs de couplage lorsque qu'un agent
de couplage est utilise, des agents de recouvrement de la charge morganique ou plus
gencralement des agents d'aide a la mise en ceuvre susceptibles de manicre connue, grace a une
amclioration de la dispersion de la charge dans la matrice de caoutchouc et a un abaissement
de la viscosit¢ des compositions, d'ameliorer leur faculté de mise en ceuvre a ['¢tat cru ; ces
agents sont par exemple des silanes hydrolysables tels que des alkyl-alkoxysilanes, des polyols,
des poly¢thers, des amines, des polyorganosiloxanes hydroxylés ou hydrolysables.

4.7 - Fabrication des compositions de caoutchouc et des bandes de roulement

Lcs compositions dc caoutchouc sclon I'mvention sont fabriquécs dans dcs mdélangcurs
approprics, en utilisant deux phases de préparation successives selon une procédure génerale
bien connue de I'homme du métier : une premicre phase de travall ou malaxage
thermomeécanique (partfois qualifice de phase "non-productive") a haute température, jusqu'a
une temperature maximale comprise entre 130°C et 200°C, de préférence entre 145°C et
185°C, suivie d'une seconde phase de travall mécanmique (parfois qualifiée de phase
"productive"™) a plus basse tempcrature, typiquement inféricure a 120°C, par exemple entre
60°C et 100°C, phase de finition au cours de laquelle est incorporé le systéme de réticulation
ou vulcanisation.

Un procede utilisable pour la fabrication de telles compositions comporte par exemple et de
pretérence les €tapes survantes :

- incorporer a ['¢lastomere diénique, dans un mélangeur, plus de 30 pce d'un
plastifiant liquide, entre 50 et 150 pce d'une charge renforcante, entre 2 et 50 pce
de poudre de microparticules hydrosolubles et entre 2 et 50 pce de fibres courtes
hydro-solubles, en malaxant thermomeéecaniquement le tout, en une ou plusicurs
fo1s, jusqu'a atteindre une température maximale comprise entre 130°C et 200°C ;

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

- Incorporer ensuite un systeme de réticulation ;

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

- cxtruder ou calandrer la composition d¢ caoutchouc ainsi obtcnuc, notamment
sous la forme d'une bande de roulement de pneumatique.
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A titre d'exemple, la premicre phase (non-productive) est conduite en une seule ctape
thermomeécanique au cours de laquelle on introduit, dans un mélangeur appropri¢ tel qu'un
melangeur interne usuel, tous les constituants nécessaires, les ¢&éventuels agents de
recouvrement ou de mise en ceuvre complémentaires et autres additifs divers, a l'exception du
systeme de réticulation. Apres refroidissement du meélange ainsi obtenu au cours de la
premicre phase non-productive, on incorpore alors le systéme de réticulation a basse
temperature, géncralement dans un melangeur externe tel qu'un melangeur a cylindres ; e tout
est alors melange (phase productive) pendant quelques minutes, par exemple entre 5 et 15

min.

Le systeme de r¢ticulation proprement dit est preférenticllement a base de soufre et d'un
accelerateur primaire de vulcanisation, en particulier dun accelérateur du type sulfénamide. A
ce systeme de vulcanisation viennent s'ajouter, incorpores au cours de la premicre phase non-
productive ¢t/ou au cours de la phase productive, divers accelérateurs secondaires ou
activateurs de vulcanisation connus tels qu'oxyde de zinc, acide stéarique, deérives guanidiques
(en particulier diphénylguanidine), etc. Le taux de soufre est de préférence compris entre 0,5
ct 3,0 pce, cclur de l'acclCratcur primairc cst de préfcrence compris entre 0,5 ¢t 5,0 pcc.

On peut utiliser comme accélérateur (primaire ou secondaire) tout compose susceptible d'agir

comme accelérateur de vulcanisation des élastoméres diéniques en présence de soufre,

notamment des accélerateurs du type thiazoles amnsi que leurs derives, des accelerateurs de
types thiurames, dithiocarbamates de zinc. Ces accélérateurs sont plus preférentiellement
choisis dans le groupe constitu¢ par disulfure de 2-mercaptobenzothiazyle (en abrégé
"MBTS"), N-cyclohexyl-2-benzothiazyle sulfénamide (en abrégé "CBS"), N,N-dicyclohexyl-2-
benzothiazyle sulténamide ("DCBS"), N-ter-butyl-2-benzothiazyle sulténamide ("TBBS"), N-
ter-butyl-2-benzothiazyle sulténimide ("TBSI"), dibenzyldithiocarbamate de zinc ("ZBEC") et
les melanges de ces composes.

La composition finale ainsi obtenue est ensuite calandrée par exemple sous la forme d'une
feullle ou d'une plaque, notamment pour une caracterisation au laboratoire, ou encore
extrudce sous la forme d'un profile de caoutchouc utilisable directement comme bande de

roulement de pneumatique hiver.

La vulcanisation (ou cuisson) est conduite de manicre connue a une temperature geénéralement
comprise entre 130°C et 200°C, pendant un temps suffisant qui peut varier par exemple entre
5 et 90 min en fonction notamment de la température de cuisson, du systeme de vulcanisation
adopt¢ et de la cinétique de vulcanisation de la composition considérce.

Dans le cas d’une bande de roulement de type composite formée de plusieurs compositions de

caoutchouc de formulations différentes, les compositions de caoutchouc selon l'invention
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precedemment deécrites peuvent constituer une partie seculement de la bande de roulement
conforme 4 l'lmvention, tout au moins pour la portion (par consc¢quent sculptee) de la bande de
roulement destinée a entrer en contact avec la route lors du roulage du pneumatique.

L'mvention concerne les pneumatiques précedemment décrits tant a I'état cru (1.¢., avant
cuisson) qu'a I'¢tat cuit (1.e., apres reticulation ou vulcanisation).

5. EXEMPLES DE REALISATION DE L'INVENTION

5.1 - Préparation des compositions de caoutchouc

Dans ces essais, on compare trois compositions (notees C-1, C-2 et C-3) a base d'¢lastomeres
diéniques (coupage NR et BR a taux de liaisons cis-1,4 supéricur a 95%), renforcées par un
coupage de silice et de noir de carbone auxquels sont assocics ou non 30 pce de poudre de
microparticules de sulfate de magnésium d'une part, ¢t 8 pce de fibres de PVA hydrosolubles
d'autrc part. Lc tablcau 1 donnc la formulation dcs trois compositions (taux des différents
produits exprimes en pee).

Pour la fabrication des ces compositions, on a procéd¢ de la manicre suivante: on introduit
dans un mélangeur nterne, dont la température 1nitiale de cuve est d'environ 60°C,
successivement la charge renforcante (noir de carbone, silice et son agent de couplage
associe), le plastifiant liquide, des microparticules de sulfate de magnésium, des fibres courtes
hydrosolubles de PVA, I'¢élastomere diénique (ou coupage d'¢lastomeres diéniques) ainsi que
les divers autres ingrédients a I'exception du systeme de vulcanisation ; le mélangeur est ainsi
rempli a environ 70% (% en volume). On conduit alors un travail thermomeécanique (phase
non-productive) en une &tape, qui dure au total environ 3 a 4 minutes, jusqu'a atteindre une
température maximale de "tombée" de 165°C. On récupere le melange aimnsi obtenu, on le
refroidit puis on incorpore du soufre et un accélérateur type sulfenamide sur un melangeur
externe (homo-finisseur) a 30°C, en m¢langeant le tout (phase productive) pendant un temps

appropri¢ (par exemple entre 5 et 12 min).

5.2 - Tests de friction sur glace

Ces trois compositions sont ensuite soumises a un test laboratoire consistant a mesurer leur
coefticient de friction sur glace.

L¢ principc rcposc sur un patin dc composition d¢ caoutchouc glissant a unc vitcssc donnéce
(par exemple 5 km/h) sur une piste de glace avec une charge imposce (par exemple ¢gale a

3 kg/cm?). Prealablement au test, la surface du patin a tester est rod¢e par rabotage sur une



10

15

20

25

CA 02784438 2012-06-11

WO 2011/073188 PCT/EP2010/0696235

_17 -

epaisseur de 0,5 mm, suivi d'une serie de frottements par glissement répéte sur un sol sec reel
(asphalte) sous la dite charge imposée (par exemple 3 kg/cm?). Les forces générées dans le
sens de 'avancement (Fx) du patin et perpendiculaire a 1’avancement (Fz) sont mesurées. Le
rapport Fx/Fz détermine le coefficient de friction de I’éprouvette sur la glace. La température
pendant la mesure est fixée a -2 C.

Ce test dont le principe est bien connu de I'homme du métier (voir par exemple demandes de
brevet EP 1052270 et EP 1505112) permet d’¢valuer dans des conditions representatives
I’adhérence sur glace fondante quu serait obtenue apres un essai de roulage sur vehicule equipé
de pneumatiques dont la bande de roulement est constituée des mémes compositions de

caoutchouc.

Les résultats sont exprimés dans le tableau 2. Une valeur supéricure a celle du témoin
(composition C-1), arbitrairement fixée a 100, indique un résultat ameliore c'est-a-dire une
aptitude a une distance de freinage plus courte.

On constatc quc sculc la composition C-3 sclon I'mvention préscntc unc augmentation tres
nette (plus de 40%) du coetticient de friction sur glace, par rapport a la composition témoin
C-1, tandis que cette augmentation est inféricure a 10% sur la composition C-2 (non conforme
a l'ilnvention) comportant certes des microparticules hydrosolubles mais dépourvues de fibres

courtes hydrosolubles.

En conclusion, les compositions sclon I'mvention offrent aux pneumatiques et a leurs bandes
de roulement une adhérence sur glace fondante qui est fortement améhorée.
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Tableau 1
Composition N°: C-1 C-2 C-3
BR (1) 60 60 60
NR (2) 40 40 40
silice (3) 30 80 80
agent de couplage (4) 0.5 0.5 0.5
noir de carbone (5) 4 4 4
microparticules hydrosolubles (6) - 30 30
fibres courtes hydrosolubles (7) - - 8
huile non aromatique (3) 60 60 60
DPG (9) 1.5 1.5 1.5
/4110, 1.2 1.2 1.2
acide steéarique 1 1 1
circ ant1-0zonc 1.5 1.5 1.5
antioxydant (10) 2 2 2
soufre 2 2 2
accclcratcur (11) 1.7 1.7 1.7
(1) BRavec4,3% dc 1-2 ; 2,7% dc trans ; 97% dc ci1s 1-4 (Tg =-104°C) ;
(2)  Caoutchouc naturel (peptis¢) ;
(3) silice "Zeosil 1115MP" de la société Rhodia, type "HDS"
(BET ¢t CTAB : environ 120 m?%/g);
(4) agent de couplage TESPT ("S169" de la société Degussa) ;
(5) grade ASTM N234 (sociéte Cabot) ;
(6) poudre de sulfate de magnésium
(societe Aldrich ; taille mediane des particules : environ 100 pm) ;
(7)  fibres courtes de PVA
(société Kuraray ; longueur moyenne environ 10 mm) ;
(8)  huile MES ("Catenex SNR" de Shell) ;
(9)  diphénylguanidine (Perkacit DPG de la socicté Flexsys) ;
(10) N-1,3-diméthylbutyl-N-phénylparaphénylénediamine
(Santotlex 6-PPD de la sociéte Flexsys);
(11) N-dicyclohexyl-2-benzothiazol-sulténamide

("Santocure CBS" de la societe Flexsys).

Tableau 2

Composition de caoutchouc °:

Test de friction sur glace (-2°C) : 100 108 142
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REVENDICATIONS

1. Pneumatique dont la bande de roulement comporte une composition dc¢ caoutchouc
comprenant au moins un ¢élastomere diénique, plus de 30 pce d'un plastifiant liquide, entre 50
et 150 pce d'une charge renforgante, caractérisée en ce qu'elle comporte en outre entre 2 et
50 pce de poudre de microparticules de sel métallique hydrosoluble et entre 2 et 50 pce de
fibres courtes d’alcool de polyvinyle (PVA).

2.  Pneumatique selon la revendication 1, dans lequel I’¢lastomere diénique est choisi dans
le groupe constitué par le caoutchouc naturel, les polyisoprénes de synthese, les
polybutadiénes, les copolymeres de butadiéne, les copolymeres d'isoprene et les melanges de
ces elastomeres.

3.  Pneumatique selon la revendication 2, ladite composition comportant 50 a 100 pce de
caoutchouc naturel ou de polyisoprene de synthese.

4. Pneumatique selon la revendication 3, le caoutchouc naturel ou le polyisopréne de
synthése étant utilisé en coupage avec au plus 50 pce dun polybutadiéne ayant un taux de
liaisons cis-1,4 supérieur a 90%.

5.  Pneumatique selon la revendication 2, ladite composition comportant 50 a 100 pce dun
polybutadiéne ayant un taux de liaisons cis-1,4 supérieur a 90%.

6. Pneumatique selon la revendication 5, le polybutadiene étant utilise en coupage avec au
plus 50 pce de caoutchouc naturel ou de polyisoprene de synthese.

7.  Pneumatique selon ['une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel le taux de
plastifiant liquide est superieur a 40 pce.

8. Pneumatique selon ’une quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel le plastifiant
liquide est choisi dans le groupe constitu¢ par les huiles naphténmiques, les huiles
paraffiniques, les huiles de solvatc a extraction modérée (MES), les huiles d’extrait
aromatique de distillat trait¢é (TDAE), lcs huiles minérales, les huiles vegétales, les
plastifiants éthers, les plastifiants esters, les plastifiants phosphatcs, les plastifiants sulfonates
et les melanges de ces composes.

9.  Pneumatique selon 'une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel la charge

renforcante comprend a titre majoritaire du noir de carbone.

CA 2784438 2017-11-14
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10. Pneumatique selon 1’une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel la charge

renfor¢gante comprend a titre majoritaire une charge inorganique renforgante.

11. Pneumatique selon 'une quelconque des revendications 1 a 10, dans lequel le taux de
charge renforcante totale est compris entre 60 et 120.

12. Pneumatique selon 1'une quelconque des revendications 1 a 11, dans lequel le sel
métallique hydrosoluble est choisi dans le groupe constitué par les chlorures, les carbonatcs,
les sulfates et les melanges de tels sels.

13. Pneumatique selon la revendication 12, dans lequel le métal du sel metallique est un
métal alcalin ou alcalino-terrcux, choisi dans le groupe constitué par Na, K, Mg, Ca et les
meélanges de tels métaux.

14. Pneumatique selon la revendication 13, dans lequel les microparticules hydrosolubles
sont des microparticules dc sulfate de magnésium.

15. Pneumatique selon [’une quelconque des revendications 1 a 14, dans lequel les
microparticules ont une taillc médiane comprise entre 2 et 500 um.

16. Pncumatique selon [’une quelconque des revendications 1 a 15, dans lequel les fibres
de PVA ont une longueur superieure & | mm et inférieure a 30 mm.

17. Pneumatique selon 'une quelconque des revendications 1 & 16, ladite composition

comportant entre 5 et 40 pce de microparticules de sel métallique hydrosoluble et entre 5 et
40 pce de fibres courtes de PVA.
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