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COMPOSITION DE CAOUTCHOUC DIENIQUE A BASE D'ALUMINE EN TANT

QUE CHARGE RENFORCANTE ET SON UTILISATION POUR LA FABRICATION
D'ENVELOPPES DE PNEUMATIQUES

Composition de caoutchouc & base d'au moins un
élastomeére diénique, comprenant a titre de charge renforgante
de 1'alumine ayant une surface BET allant de 30 a 400 m?/g, une
taille moyenne de particules inférieure ou égale a 500 nm, un
taux élevé de fonctions réactives de surface Al-OH, une
dispersibilité élevée et un agent de couplage présent en une
quantité exprimée en moles par metre carré d'alumine allant de
107 a 10"5, particuliérement appropriée pour la fabrication
d'enveloppes de pneumatiques.
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COMPOSITION DE CAOUTCHOUC DIENIQUE A BASE D'ALUMINE FN TANT
QUE CHARGE RENFORGANTE ET SON UTILISATION POUR LA FABRICATION

D'ENVELOPPES DE PNEUMATIQUES

- La présente invention a pour objet une composition de
caoutchouc diénique comportant, de préférence & titre
majoritaire, de l'alumine en tant que charge renforgante qui
est utilisable pour 1la fabrication d'enveloppes de
pneumatiques.

De fagon & réduire la consommation de carburant et
les nuisances émises par les véhicules A& moteur, des efforts
importants ont été réalisés par les concepteurs de pneumatiques
afin d'obtenir des pneumatiques présentant da la fois une treés
faible résistance au roulement, une adhérence améliorée tant
sur sol sec que sur sol humide ou enneigé et une trés bonne
résistance a 1'usure.

De nombreuses solutions ont été proposées pour
abaisser la résistance au roulement et améliorer 1'adhérence
des pneumatiques, mais celles-ci se traduisent en général par
une déchéance tres importante de la résistance & 1'usure. En
effet, 1l est bien connu de 1'homme de l'art que
1'incorporation de charges blanches conventionnelles comme la
silice, l'alumine, la bentonite, l'argile, le kaolin, la craie,
l'oxyde de titane, le talc etc. dans des compositions de
caoutchouc utilisées dans la fabrication de pneuma'tiques et
notamment de bandes de roulement, se traduit certes par un
abaissement de la résistance au roulement et par une
amélioration de 1l'adhérence sur sol mouillé, enneigé ou
verglacé, mais aussi par une déchéance inacceptable de 1la
résistance a 1l'usure.

Une solution efficace a ce probleme a été décrite
dans la demande de brevet EP-A-0 501 227 qui divulgue une
composition de caoutchouc diénique vulcanisable au soufre
obtenue par travail thermomécanique d'un copolymére de dieéne
conjugué et d'un composé vinyle aromatique préparé par
polymérisation en solution avec 30 a 150 parties en poids pour
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100 parties d'élastomere d'une silice préciplitée

particuliere hautement dispersible.

D'autres compositions possédant un tel excellent

compromils entre plusieurs propriétés contradictoires
présenteraient un 1ntérét majeur pour 1les fabricants de
pneumatiques qul disposeralent ainsi de différents modes
d'action. En outre, 1l'amélioration de 1la résistance a
1'usure ainsi obtenue pourrailt éventuellement &tre
convertie en abaissement de la résistance au roulement en
diminuant 1'épailisseur de la bande de roulement. Il serait
ainsi envisageable de confectionner des pneumatiqgques

présentant une durée de vie inchangée, mais plus légers et

donc moins consommateurs d'énergie.

I1 a été découvert de maniere surprenante et
inattendue gue la mise en oeuvre d'une alumine

particuliere, connue en sol, peut permettre d'obtenir une

composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de
pneumatiques et présentant substantiliellement les propriéteés

avantageuses des compositions a base de silice décrites

dans la demande de brevet EP-A-0 501 227.

La présente inventlon a pour objet une

composition de caoutchouc wvulcanisable au soufre a base

d'un ou plusieurs élastomere(s) diénique(s) comportant a

titre de charge renforcante une alumine présentant une

surface BET allant de 30 a 400 mz,g"l. un taux éleve de

fonctions réactives de surface Al-OH, une taille moyenne de

particules aprés désagglomératidn aux ultrasons 1inférieure

-

ou égale a 500 nm, une dispersibilité élevée, et de 10~/ a

109 moles/m?2 d'alumine d'un agent de couplage possédant

une fonctionnalité capable de se fixer a la surface de
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l'alumine et une autre capable de réagir sur les chalnes

élastomeres.

La présente 1invention a aussli pour objet, une
composition de caoutchouc utilisable dans 1les bandes de
roulement des pneumatiques, a base d’au moins un élastomeére
diénique, comportant une charge planche hautement

dispersible a titre de charge renforcante et un agent de

couplage, caractérisée en ce gue:

a) la charge blanche renforcante est consti-
tuée, en tout ou partie, de 20 a 300 parties en poids pour

cent d'élastomere d'une alumine ayant les caractéristiques

suivantes:

— une phase cristalline principale du type vy, 0

ou 9;
—~ une surface BET, déterminée selon la méthode

de Brunauer-Emmet-Teller, est comprise dans un domalne de

30 a 400 m4/g;
= une taille moyenne de particules, apres

désagglomération aux ultrasons, sonde de 600 W, mesureéee par

A

sédimentation centrifuge, au plus égale a 500 nm;

b) la quantité d’agent de couplage est comprise

dans un domaine de 10~7 a 102 moles/mZ2 d’alumine.
L'invention a en outre pour objet des bandes de
roulement et des pneumatiques possédant un excellent
compromis de propriétés contradictoires, a sSavolr une
faible résistance au roulement, une bonne résistance a

l'usure et une adhérence améliorée tant sur sol sec que sur

sol mouillé ou enneige.
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La composition conforme & l'invention est particu-
liérement adaptée & la confection de bandes de roulement de
pneumatiques destinés & équiper des véhicules de tourisme,
camionnette, deux roues et poids-lourds, avions, engins de
génie civil, agraire, manutention.

Les bandes de roulement comportant la composition
conforme & 1l'invention peuvent étre utilisées lors de 1la
fabrication de pneumatiques neufs ou pour le rechapage des
pneumatiques usagés. Cette composition est é&galement une
solution intéressante pour les autres parties du pneumatigque en
particulier 1l'armature de sommet d'un pneu & carcasse radiale,
les bourrelets, notamment en tant que gomme de bourrage
tringle, ou les flancs du pneumatique en raison de ses bonnes
propriétés hystérétiques.

La composition de caoutchouc conforme & 1l'invention
confere a une bande de roulement non seulement les propriétés
habituelles des charges blanches, c¢'est-a-dire une faible
résistance au roulement et une adhérence améliorée sur sol sec,

humide ou enneigé, mais également une résistance & 1'usure plus
élevée que celle des mélanges au noir de carbone et
sensiblement égale & celle obtenue avec une silice renforcgante
hautement dispersible présentant une méme proportion volumique
de charge.

L'alumine utilisable comme charge renforgante dans la
composition conforme & 1l'invention est toute alumine quil
présente une surface BET allant de 30 a 400 mz.g"l, et a titre
préférentiel de 80 & 250 n@.g’l, un taux élevé de fonctions
réactives de surface Al1-OH, comme par exemple dans les alumines
de type vy, & ou 6, et préférentiellement de type vy, une taille
moyenne de particules (le terme particule étant pris dans son
sens (générique) déterminée aprés désagglomération aux
ultrasons, a l'aide d'un sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK (600W)
équipé d'une sonde de % pouce de diamétre, par sédimentation
centrifuge inférieur ou égale & 500 nm, préférentiellement
inférieure a 200 nm, et une dispersibilité élevée, c'est-a-dire
suffisante pour que peu d'agrégats supérieurs a quelques
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microns soient observés par réflexion en microscopie optique
sur une coupe de mélange caoutchouteux. L'alumine particuliere
sélectionnée est utilisée a raison de 20 a 300 parties en poids
pour cent parties en poids d'élastomere et peut &étre utilisée
seule ou en présence d'autres charges renforgantes comme par
exemple le noir de carbone ou une silice renforgante ou toute
autre charge. L'amélioration des propriétés est d'autant plus
importante que la proportion de l'alumine particuliére est
élevée par rapport aux autres charges éventuellement présentes.
A titre préférentiel, 1l'alumine représente au moins 50% de la
charge renforgante; 1'amélioration des performances étant optimale lorsque
l'alumine particuliére constitue la totalité de la charge. A
titre d'alumine particuliére utilisable dans 1la composition
conforme & l'invention convient par exemple 1'alumine CR 125
commercialisée par la société Baikowski. La mesure de surface
BET est effectuée selon la méthode de BRUNAUER-EMMET-TELLER
décrite dans "The Journal of the American Society" Vol. 60,
page 309, février 1938 et correspondant & 1a norme NFT 45007
(novembre 1987). |

Lorsque la taillle des particules d'alumine est
supérieure & 500 nm, l'activité renforcante de 1'alumine est
trés fortement dégradée.

L'agent de couplage peut étre tout agent de couplage
connu dans le domaine du renforcement par la silice, et
préférentiellement le bis(triéthoxysilylpropyl)tétrasulfure ou
8169 commercialisé par la Société Degussa. La quantité d'agent
dg liaison par rapport & la quantité d'alumine est comprise
entre 10”7 & 107° moles/m2 d'alumine, ‘ces deux limites étant
inclues et préférentiellement de l'ordre de 10~° moles/m?
d'alumine.

A titre d'élastoméres diéniques susceptibles d'étre
mis en oeuvre dans la composition conforme & 1'invention on
entend le caoutchouc naturel, tout homopolymére obtenu par
polymérisation d'un monomé&re diéne conjugué ayant de 4 a 13
atomes de carbone, tout copolymére binaire obtenu par
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copolymérisation d'un ou plusieurs diénes conjugués entre eux
ou avec un ou plusieurs composés vinyle aromatique ayant de 8
4 20 atomes de carbone ou avec un ou plusieurs monoméres non
aromatiques tel(s) que la vinylpyridine, l'acrylonitrile, le
méthacrylonitrile, le méthylmethacrylonitrile, l'isobutyleéne,
tout copolymére tertiaire obtenu par copolymérisation
d'éthyléne, d'une a-oléfine ayant 3 a 6 atomes de carbone avec
un monomére diéne non conjugué ayant de 6 & 12 atomes de
carbone, comme par exemple les élastoméres obtenus a partir
d'éthyléne, de propyléne avec un monomére diéne non conjugué du
type précité tel que notamment 1l'hexadiéne-1,4, 1l'éthylidéne
norbornéne, le dicylclopentadiéne. A titre de diénes conjugués
conviennent notamment 1le butadiéne-1,3, 1le 2-méthyl-1,3-
butadiéne, les 2,3-di(alcoyle en C; & Cg)-1,3~-butadiéne tels que
par exemple le 2,3-diméthyl-1i,3-butadiéne, 2,3-diéthyl-1,3-
butadiéne, . 2-méthyl-3-éthyl-1,3-butadiéne, 1le 2-méthyl-3-
isopropyl-1,3~butadiéne, le phényl-1,3-butadiéne, 1le 1,3-
pentadiéne, le 2,4-hexadiéne, etc...

| ‘ A titre de composés vinyle aromatique conviennent
notamment le styréne, l'ortho-, méta-, paraméthylstyrene, le
mélange commercial "vinyle-toluéne', 1le paratertiobutyl-
styréne, les méthoxystyrénes, les chloro-styrénes, le vinyle
mésityléne, le divinyle benzéne, le vinyle naphtalene, etc...

De préfeéerence, 1l'elastomere dienigue est un
copolymére de butadiéne-styrene ou un coupage d’un
copolymere de butadiene-styrene et d’un polybutadiene ayant

:plus de 90% de liaisons cis-1,4.

Les copolyméres peuvent contenir entre 99% et 20% en

poids d'unités diéniques et de 1% & 80% en poids d'unités
vinyle aromatiques ou de monomére(s) non aromatique(s). Les

10 polyméres peuvent avoir toute microstructure qui est fonction

des conditions de polymérisation utilisées, notamment de la
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présence ou non d'un agent modifiant et/ou randomisant et des
quantités d'agent modifiant et/ou randomlisant employées. Les
polymeres peuvent étre & blocs, statistiques, séquenceés,
microséquencés, ect... et étre préparés en émulsion ou en
solution. Ils peuvent bien slir étre entiérement ou partielle-
ment fonctionnalisés ou étre couplés ou étoilés,

| A titre préférentiel conviennent les polybutadienes
et en particulier ceux ayant une teneur en unités-1,2 comprise
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entre 4% et 80% et ceux ayant une teneur en unités cis-1,4
supérieure & 90%, les polyisoprénes, et en particulier le 3,4-
polyisopréne, les copolyméres de butadiéne-styrene et en
particulier ceux préparés en solution ayant une teneur en
styréne comprise entre 5 et 50% en poids et plus
particulieérement entre 20% et 40% en poids, une teneur en

unités -1,2 de la partie butadiénique comprise entre 4% et 65%
et plus particuliérement entre 55% et 65%, une teneur en unités

trans-1,4 comprise entre 15% et 80% et plus particulierement
entre 20% et 25% et ayant une température de transitlon
vitreuse comprise entre -20°C et -30°C. Dans le cas de
copolyméres de butadiéne-styréne-isopréne conviennent ceux
ayant une teneur en styréne comprise entre 5 et 50% en poids et
plus particuliérement comprise entre 10% et 40%, une teneur en
isopréne comprise entre 15% et 60% en poids et plus
particuliérement comprise entre 20% et 50% en poids, une teneur
en butadiene comprise entre 5 et 50% et plus particulierement
comprise entre 20% et 40% en poids, une teneur en unités-1,2 de
la partie butadiénique comprise entre 4% et 85%, une teneur en
unités trans-1,4 de la partie butadiénique comprise entre 6% et
80%, une teneur en unités-1,2 plus 3,4 de la partie isoprénique
compris entre 5% et 70% et une teneur en unités trans-1,4 de la
partie isoprénique comprise entre 10% et 50%. A un degré
préférentiel moindre, conviennent également les caoutchoucs
butyle halogénés et en particulier chlorés ou bromés. Ces

littérature et connus de 1l'homme de 1l'art.

IL.a composition conforme a 1'invention contient
également les autres constituants et additifs habituellement
utilisés dans des mélanges de caoutchouc comme des
plastifiants, pigments, antioxydants, du soufre, des
accélérateurs de vulcanisation, des Thuilles d'extension
paraffiniques, naphténiques ou aromatiques si l'on désire la
présence d'une huile d'extension, un agent de renforcement tel
qu'un silane, etc...

La composition conforme a 1'invention peut é&tre
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utilisée seule ou en coupage avec toute autre composition de
caoutchouc notamment celles utilisées pour la fabrication des
pneumatiques.

L'invention est illustrée a titre non limitatif par
les exemples suivants ou les propriétés finales de 1la
composition sont exprimées d'une part sous la forme de
propriétés physiques (Exemples 1 et 3) et d'autre part sous la
forme de propriétés de pneumatiques & carcasse radilale de
dimension 175/70 R13 conventionnellement fabriqués et en tous

10 points identiques hormis la composition de caoutchouc
constitutive de la bande de roulement (Exemple 2). Les
différentes propriétés sont évaluées comme suit:

les mesures sont effectuées comme indiqué ci-dessous et 1il

est attribué la valeur de référence 100 aux valeurs mesureées
pour la composition témoin (1) (sauf pour la résistance a
1'usure) tandis que les valeurs mesurées pour la composition
témoin (2) et 1la composition conforme & 1'invention sont
établies par rapport a la valeur de référence.

. Adhérence sur sol enneigé: détermination du

20 comportement et de 1la performance de pneus sur
différents états de neige rencontrés en circulation
routiére hivernale.

. Adhérence sur sol humide: détermination de la durée
mise par un véhicule de tourisme pour parcourir une
trajet arrosé comportant différentes compositions de
revétement routiers présentant des lignes droites et
des courbes.

.  Résistance au roulement: mesurée sur volant selon la
norme SAEJ 1269 de juin 1980. Une valeur supérieure

30 3 celle du témoin arbitrairement fixée a 100 indique
une diminution de la résistance au roulement.

. Durée de vie sur usure: déterminée par le kilome-
trage parcouru jusqu'a ce que l'usure atteigne les
témoins d'usure disposés dans les rainures. Une
valeur supérieure & la référence 94 exprime une
amélioration de la résistance a 1l'usure.
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. Modules d'allongement & 300% et 100%: mesures
effectuées selon la norme 1ISO 37. Une valeur
supérieure & la référence 100 exprime une
amélioration.

. Allongement a la rupture ) Une valeur inférieure
Scott mesuré a 100°C ) & la référence 100
Force rupture ) exprime une diminu-
mesurée en MPa ) tion.

: Perte hystérétique: mesurée par rebond a 60°C => une
valeur inférieure & la référence 1indique une
amélioration.

. Propriétés dynamiques:

Mesures en fonction de la déformation: effectuées a
10 Hertz avec une déformation créte-créte allant de
0.15% a 50%. La non linéarité exprimée est la
différence de module de cisaillement entre 0.15% et
50% de déformation en MPa. L'hystérése est exprimée
par la mesure de tan (d) a 7% de déformation. Une
valeur inférieure & la référence 100 indique une
amélioration.

Exemple 1

Dans cet exemple une composition chargée a 1'alumine
est comparée avec deux compositions témoins: le témoin\/est
une composition classique a base de noir de carbone, le
témoin @ est une composition & base de silice. Dans ces

compositions, toutes les parties sont exprimées en polds pour

cent parties d'élastomere:
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TABLEAU 1

Composition

gselon
1'invention

Alumine Baikowski
CR 125 (x)

Voir do carbone vt |
S mie |
gt s cowptage s |+ |
o [acitesrime | s | ws | ws
Dipnengigmamiame |15 .

(xx) SBR solution ayant une teneur en styréene de 26%, une

teneur en liaisons-1,2 de 26% une teneur en liaisons trans-1,4
20 de 50%.

(x) alumine CR 125 commercialisée par la Société Bailowski

‘

Chimie-France.

BET = 105 m2/g - densité = 3,67 g/cm3 - phase cristalline y >
06%.

(*) silice hautement dispersible commercialisée par la société
Rhéne Poulenc.

(a): antioxydant: N-(1, 3-diméthyl-butyl)-N'-phényl-p- phenylene~
diamine. |

(b): paraffine: mélange de cires macro et microcristalines.

30 (c): sulfénamide: N-cyclohexyl-2-benzothiazyl sul fénamide.
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Chaque composition est réalisée par un travail
thermo-mécanique des élastoméres diéniques dans un mélangeur

interne en deux étapes qui durent respectivement 5 et 4
minutes, pour une vitesse moyenne des palettes de 45 tours/par
minute jusqu'a atteindre une température maximale de tombée
identique de 160°C et suivies d'une étape de finition effectuée

\

a 30°C sur un mélangeur externe. La vulcanisation des

compositions est adaptée aux cinétiques de vulcanisation de
chaque mélange.

Les propriétés physiques des mélanges sont consignées
dans le tableau II:

TABLEAU 11

Témoln © Témoin ©

propriétés a l1l'état Composition

1'invention

Module 100% 120 100 100
Module 300% 100
Force rupture Scott

89
~J

100
100

Perte hystérétique

poud

00

Q0
n

100

100

On constate que 1la résistance mécanique de la
composition conforme a l'invention est substantiellement proche
de celle des compositions témoins, ce qui est favorable en
matieére de résistance & l'usure d'un pneumatique muni d'une
bande de roulement constituée par une telle composition tandis
qu'elle exhibe des propriétés hystérétiques améliorées par
rapport & celles des compositions témoins, ce qui est favorable
pour diminuer la résistance au roulement d'un pneumatique muni
d'une bande de roulement constituée par une telle composition
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et pour constituer une sous couche de bande de roulement ou une
gomme de bourrage tringle d'un bourrelet de pneumatique ou
encore une gomme de flanc ou d'accrochage sur la jante.

Exenple 2

Dans cet exemple un pneumatique muni d'une bande de
roulement constituée d'une composition conforme & 1l'invention
est comparé a deux pneumatiques munis d'une bande de roulement
différente conforme a l'art antérieur. La bande de roulement du
témoin(:)est élaborée avec une composition & base de noir de
carbone, celle du témoin(:)est a base d'une silice. Comme dans
1'exemple précédent, toutes les parties de la composition sont
exprimées en masse pour cent parties d'élastomere.

TABLEAU III

Témolin © Témoin 2

Composition

selon
1'invention

b

el | D
® 7 I I B 6 2 B B

SBR/PB (xX) 00

Alumine Baikowski CR 125

ek
Q
QQ
-
QQ
-

>
on

Noir de carbone N234
Silice 721165

Agent de couplage Si69
Acide stéarique

Oxyde de zinc
Antioxydant

Pparaffine

VR [ N
alalNYNlwolF
=k ®

- L U-'
WIin|VNlw|?PE o

1

Soufre 1.35

Sulfénamide 1.7 1.4 1.7
Diphénylguanidine 1.5 _ 1.5

(xx) SBR solution ayant une teneur en styrene de 26%, une
teneur en liaisons trans-1,4 de 22%, en lialsons-1,2 de 60% et

une Tg de -25°C et soumis & un étoilage avec du diéthyleéne
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glycol, selon le procédé décrit dans le brevet frangais FR-B-
2 295 972.

PB: polybutadiéne ayant 93% de liaisons cis-1,4.

Les autres constituants sont 1identiques a ceux
utilisés dans 1'exemple 1.

Les compositions sont mises en oeuvre comme dans
l'exemple 1 avant d'étre utilisées pour la fabrication des
10 pneumatique.

Les résultats sont consignés dans le tableau 1V.

TABLEAU IV

Témolin 2

Pneumatique | Témoin ©

Propriétés selon

1t'invention

Adhérence sur sol humide 100
Adhérence sur sol enneigé 100

20 Résistance au roulement 100

On constante que le pneumatique ayant une bande de

103

104
115
102

roulement conforme & 1'invention posséde un niveau de compromis
entre des propriétés treés contradictoires sensiblement égal
voire légeérement supérieur & celui obtenu avec le pneumatique
témoin comprenant la silice hautement dispersible a titre de

charge renforcgante.

30 Exemple 3

Dans cet exemple deux compositions chargées avec des
alumines conformes & 1l'invention A125 et D65CR (Baikowskl) sont
comparées aux compositions témoin suivantes:



10

20

30

CA 02207458 1997-08-26

13

+ alumine non conforme & l'invention CR30 (Baikowski
(témoin @’))

noir de carbone N234 de référence (témoin())

TABLEAU V

Compositions Témoin O | Témoin &

selon

1'invention

SBR (xXX)
Alumine A 125 1
Alumine D65CR

Alumine CR30
Noir de carbone N234

Agent de couplage S169

100

o
B
oo
s
—

100

100

-
-

= N =2
| » ®
\'s &1

108

2
Acide stéarique 2
Oxyde de zinc

2

Antioxydant (a) 1

Sulfénamide (c)
Diphénylguanidine

(xx), (a) et (c): constituants identiques & ceux utilisés dans

100
00

3.5

1.9
1
2

° b . . *
o | Ut | O
- N N N
— (W . * » )
O N n -

NI
-

1

1l 'exemple 1.

Alumine A 125 commercialisée par la société Baikowskil
(Annecy) France, BET = 106 m2/g, densité 3.7 g/cm3, phase
cristalline principale Y.

Alumine D65 CR commercialisée par 1la société
Baikowski: BET=63 n@/g, densité 3.7 g/cm3, phase cristalline
principale & avec présence de y et 6. .

Alumine CR30 commercialisée par la société Bailkowski
(Annecy) BET = 26 m2/g, densité 3.98/cm3, phase cristalline
principale «a.
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Les compositions sont mises en oeuvre comme dans
l'exemple 1. La cuisson des compositions est adaptée aux

cinétiques de vulcanisation de chagque mélange. Les propriétés
physiques des mélanges sont consignées dans le tableau VI:

TABLEAU VI

Compositions | Témoiln 3 | rémoin &

Propriétés a l'état

, selon
vulcanisé , ,
l1'invention

Module 100% 187

Module 300% 147
Force rupture Scott 107

D65CR | CR30 N234

100
76 62

39

100

100

On constate que la résistance mécanique exprimée par
la force rupture des compositions conformes a l'invention est
sensiblement identique ou supérieure a4 la composition témoin &
base de noir de carbone alors que la composition témoin(:)non
conforme & l'invention présente des propriétés rupture en net
recul, ce qui est trés défavorable en matiere de résistance a
1'usure d'un pneumatique.

Exemple 4

Dans cet exemple, une alumine est préparée au

laboratoire selon le procédé suivant:

- dissolution de 94.5 g de Al,(SO4)3, 16H,0
(commercialisé par la société Fluka, pureté > 98%) dans 350 g
d'eau déminéralisée dans un réacteur d'un litre thermostaté a

35°C et agité a 400 tours/min"l.

- mise en suspension de 72 g de (NH,;),CO3 dans 150 g
d'eau déminéralisée et ajout dans le réacteur a un débit de 480
cmﬁ/min'l. La réaction est instantanée et produit un précipiteée

blanc; l'agitation est maintenue pendant 45 min.
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- le précipité est ensuite filtré et lavé a 1l'eau
déminéralisée avant d'étre séché dans des conditions douces,

- 1'alumine (®#15 g) est obtenue par calcination du
précipité (3 h a 800°C sous air).

IL'alumine obtenue a une densité de 2.9 g/cm_3, une
surface spécifique BET de 240 m2/g"1 et une tallle moyenne
d'objet aprés désagglomération de 120 nm.

Cette alumine est comparée aux compositions témoiln
suivantes:

10

@ Noir de carbone N234 de référence
@ Silice Rhone-~-Poulenc 21165

TABLEAU V1I

Composition
selon
1'invention

tumine soion preperation [sos | - | -

Voir de camone ot | - [ w |-
0 [sutewier - [

oot de cowplage sies s | - [47

C e PR PO

ipnemigmniaine |- J1a a4

(xx), (a) et (c) constituants identiques & ceux utilisés dans
30 1'exemple 1.
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Les compositions sont mises en oeuvre comme dans
l'exemple 1. La cuilsson des compositions est adaptée aux
cinétiques de vulcanisation de chagque mélange. Les propriétés
physiques des mélanges sont consignées dans le tableau VIII.

TABLEAU VIII

Composition

Témoin © Témoln O
selon ' '

l1'invention

On constante que les propriétés mécaniques de 1la

composition conforme & l'invention sont sensiblement identiques
ou supérieures & celles des compositions témoins a base de noir

de carbone ou de silice.
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REVENDICATIONS
1. Composition de caoutchouc utilisable dans

les bandes de roulement des pneumatiques, a base d’au moins
un élastomére diénique, comportant une charge blanche
hautement dispersible a titre de charge renforgante et un
agent de couplage, caractérisée en ce gue:

a) la charge blanche renforcante est
constituée, en tout ou partie, de 20 a 300 parties en poids
pour cent partie en poids d'élastomére d'une alumlne ayant

10 les caractéristiques sulvantes:

~ une phase cristalline principale y, 0 ou 0;
~ une surface BET, déterminée selon la méthode

de Brunauer-Emmet-Teller, comprise dans un domaine de 30 a

400 m4/g;

- une taille moyenne de particules, apres
désagglomération aux ultrasons, sonde de 600 W, mesurée par
sédimentation centrifuge, au plus égale a 500 nm;

b) la quantité d’agent de couplage est comprise

dans un domaine de 107 a 10-° moles/mé d’alumine.-

20 2. Composition selon la revendication 1, dans

laquelle la phase cristalline principale de l'alumine est

Y.

3. Composition selon la revendications 1 ou 2,

dans laquelle la surface BET de l'alumine est comprise dans

un domaine de 80 a 250 m?¢/g.

4, Composition selon 1l'une quelconque des

revendications 1 & 3, dans laquelle la taille moyenne des

particules d’alumine est au plus égale a 200 nm.
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5. Composition selon l’une quelcongue des

revendications 1 a 4, dans laquelle la quantité d’agent de

couplage est égale & environ 10°© moles/m2 d’alumine.

6. Composition selon 1l'une quelconque des
revendications 1 a 5, dans laquelle l1l’alumine représente au

moins 50% de la charge renforcante.

7. Composition selon 1la revendication 6, dans
lagquelle 1l’alumine représente la totalité de 1la charge

renforcante.

8 . Composition selon la revendication 6,
comportant, outre 17"alumine, de la silice hautement

dispersible a titre de charge renforcante.

9. Composition selon 1’une quelcongque  des
revendications 1 a 8, caractérisée en ce gque ledit au moins
un élastomere diénique est choisi parmi le caoutchouc
naturel, les homopolymeres de dienes conjugués ayant de 4 a
12 atomes de carbone, les copolymeres de dienes conjugués
entre eux ou avec un ou plusieurs composés vinyle

aromatiques ayant de 8 a 20 atomes de carbone.

10. Composition selon la revendication 9, carac-
térisée en ce que 1l’'élastomere diénique est un copolymere
de butadiéne-styrene ou un coupage d’un copolymere de
butadiéne-styrene et d’un polybutadiene ayant plus de 90%

de lialsons cis-1,4.
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11. Composition selon la revendication 10,

caractérisee en ce que le copolymere de butadiene-styreéene

est préparé en solution et a une teneur en styréne comprise

entre 20% et 40% en poids, une teneur en liaisons
vinyliques de la partie butadiénique comprise entre 55% et
65%, une teneur en liaisons trans-1,4 comprise entre 20% et

25% et une température de transition vitreuse comprise

entre -20°C et -30°C.

12. Utilisation dans un pneumatique d'une

N\

composition selon l'une quelconque des revendications 1 a

11.

13. Utilisation selon la revendication 12,

caractérisée en ce que la composition est utilisée dans une

bande de roulement, une sous-couche de bande de roulement,
une armature de sommet de pneumatique radial, un bourrelet

de pneumatique, une gomme de bourrage tringle d'un

bourrelet de pneumatique, une gomme de flanc ou une gomme

d'accrochage sur jante.

14. Utilisation selon la revendication 13,

caractérisée en ce que la composition est utlilisée dans une

bande de roulement.

15. Bande de roulement comportant une compo-

sition selon l'une quelconque des revendications 1 a 11.

16. Bande de roulement constituée en totalité

d'une composition selon l'une quelconque des revendlcations

1 a 11.

SR EL: MR St Bl e P9E- A o ANA S ae e =ee =

al o b alalas Aol LA S A B AR e sl aramas AAA mam A AAAA . +« &2 .a & E. =.
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17. Pneumatique comportant une composition selon

A

1'une guelconque des revendications 1 a 11.

18. Pneumatique comportant une bande de

roulement selon les revendications 15 ou 16.
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