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(57) Abstract : The invention relates to a tyre, the tread of which contains a rubber composition comprising at least: a diene elasto-
mer; a reinforcing filler; and a plasticizing system containing at least one thermoplastic hydrocarbon resin and at least one plasticizer
based on one or more isosorbide diesters of the following general formula (I) in which the radicals R and R,, which are identical or
difterent, independently represent a hydrocarbon radical containing 1 to 30 carbon atoms.

(57) Abrégé : L'invention concerne un pneumatique dont la bande de roulement comporte une composition de caoutchouc compre-
nant au moins: - un élastomére diénique, - une charge renforgante, - un systéme plastifiant comprenant au moins une résine hydro -
carbonée thermoplastique et au moins un plastifiant a base d'un ou plusieurs diesters d'isosorbide de formule générale (I) suivante :
formule (I) dans laquelle les radicaux R et R,, identiques ou diftérents, représentent indépendamment un radical hydrocarboné com-
portant de 1 a 30 atomes de carbone.
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BANDE DE ROULEMENT DE PNEUMATIQUE

[0001] Le domaine de I’invention est celui des compositions de caoutchouc
pour pneumatique, plus précisément des compositions de caoutchouc pour bande

de roulement.

[0002] Une bande de roulement doit obéir de maniére connue a un grand
nombre d’exigences techniques, souvent antinomiques, parmi lesquelles une
faible résistance au roulement, une résistance ¢levée a 1’usure, ainsi qu’une

adhérence élevée sur route séche comme mouillée.

[0003] Ces compromis de propriétés, en particulier du point de vue de la
résistance au roulement et de la résistance & 1’usure, ont pu étre améliorés ces
derniéres années sur les « Pneus Verts » a faible consommation d’énergie. Ces
dits pneus sont destinés notamment aux véhicules de tourisme du fait de I’emploi
de mnouvelles compositions de caoutchouc faiblement hystérétiques. Ces
compositions de caoutchouc sont actuellement renforcées majoritairement de
charges inorganiques spécifiques, qualifi¢es de renforgantes, telle que les silices
hautement dispersibles dites « HDS » (Highly Dispersible Silica) pouvant
rivaliser, du point de vue du pouvoir renforgant, avec les noirs de carbone

conventionnels de grade pneumatique.

[0004] L’augmentation des propri¢tés de résistance a 1’usure reste toutefois

une préoccupation constante des concepteurs de pneumatiques.

[0005] Pour augmenter la résistance a 1’'usure et a I’abrasion des bandes de
roulement, il a ét¢ propos¢ d’utiliser de nouveaux plastifiants comportant un
mélange d’huiles non aromatiques du type MES ou TDAE et de résines
hydrocarbonées terpéniques de type limonéne, ou encore de résines
hydrocarbonées de copolymére coupe C5/vinylaromatique ou de copolymére
terpéne/vinylaromatique  (voir demandes de brevet WO 2005/087859,
WO 2006/061064, WO 2007/017060).
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[0006] Pour améliorer 1’adhérence des bandes de roulements sur sol
mouill¢, enneigé comme verglacé, il a ¢&t¢ propos¢ dans la demande
WO 2004/022644 un mélange de plastifiants comprenant un triester d’acide gras
de glycérol, tel qu’une huile végétale de tournesol a fort taux d’acide oléique, et

une résine plastifiante hydrocarbonée.

[0007] Poursuivant leur recherche, les Demanderesses ont découvert un
agent plastifiant spécifique, réservé jusqu’ici a d’autres domaines techniques, qui
permet de réduire encore la résistance au roulement des pneumatiques sans

pénaliser leur résistance a I’usure, tout en présentant une processabilité correcte.

[0008] L’invention a donc pour objet un pneumatique dont la bande de

roulement comporte une composition de caoutchouc comprenant au moins :

- un ¢lastomeére diénique,
- une charge renforgante,

- un systéme plastifiant comprenant au moins une résine hydrocarbonée
thermoplastique (solide) et au moins un plastifiant (liquide) a base d'un ou

plusicurs diesters d’isosorbide de formule générale (I) suivante :

o 0
° J M

dans laquelle les radicaux R; et R,, identiques ou différents, représentent
indépendamment un radical hydrocarboné comportant de 1 a 30 atomes de

carbone.

[0009] Par ailleurs, la présence d’un agent plastifiant liquide, tel que défini
précédemment et d’origine naturelle, permet d’obtenir une composition finale de
caoutchouc, avec tous ses constituants, présentant une température de transition
vitreuse, avant cuisson, quasiment identique aux températures de transition
vitreuse desdites compositions obtenues avec les systémes plastifiants utilisés

jusqu’ici. Ce type de composés (diesters d’isosorbide) est décrit notamment dans
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EP 1058711 ou WO 99/045060 comme solvant ou plastifiant de thermoplastiques
tels que le PVC.

[0010] De préférence, I'invention concerne un pneumatique tel que défini
ci-dessus dans lequel les radicaux R; et Ry, identiques ou différents, représentent
indépendamment un radical hydrocarboné choisi parmi les radicaux aliphatiques,
saturés ou insaturés, lin¢aires, ramifié¢s ou cycliques comportant de 1 a 30 atomes
de carbone, et les aryles, aralkyles ou alkaryles comportant de 6 a 30 atomes de
carbone. Préférenticllement, les radicaux R; et R,, identiques ou différents,
représentent indépendamment un radical hydrocarboné¢ comportant de 2 a 18
atomes de carbone, ¢ventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes.

De maniére préférentielle également, les radicaux R; et R, sont identiques.

[0011] De préférence également, 1’invention concerne un pneumatique tel
que défini ci-dessus dans lequel le plastifiant & base d’un ou plusicurs diesters
d’isosorbide est de préférence présent en une quantité allant de 5 a 50 pce, et plus

préférentiellement en une quantité allant de 10 a 30 pce.

[0012] De préférence encore, I'invention concerne un pneumatique tel que
défini ci-dessus dans lequel le plastifiant & base de diester d’isosorbide a une
température de transition vitreuse (Tg) inférieure a 0°C, préférentiellement
inféricure a -10°C et plus préférentiellement inféricure a -20°C et en particulier

allant de -30°C a -60°C.

[0013] Préférentiellement, I’invention concerne un pneumatique tel que
défini ci-dessus dans lequel la résine hydrocarbonée thermoplastique présente de
préférence une température de transition vitreuse (Tg) supéricure a 0°C, plus
préférentiellement supérieure & 20°C. La résine hydrocarbonée thermoplastique
est de préférence choisic dans le groupe constitué par par les résines
d'homopolymére ou copolymére de cyclopentadi¢ne, les résines d'homopolymeére
ou copolymere de dicyclopentadiéne, les résines d'homopolymére ou copolymeére
de terpéne, les résines d'homopolymeére ou copolymére de coupe CS5, les résines
d'homopolymére ou copolymére de coupe C9, les résines d'homopolymére ou

copolymére d'alpha-méthyl-styréne et les mélanges de ces résines. La résine



10

15

20

25

WO 2013/164203 PCT/EP2013/058154

4

hydrocarbonée thermoplastique est de préférence présente en une quantité

comprise entre 5 et 60 pce.

[0014] Préférentiellement ¢galement, I'invention concerne un pneumatique
tel que défini ci-dessus dans lequel 1’¢lastomére diénique est de préférence choisi
dans le groupe constitué¢ par les polybutadiénes, les polyisoprénes de synthése, le
caoutchouc naturel, les copolyméres de butadiéne, les copolyméres d'isopréne et

les mélanges de ces ¢lastoméres.

[0015] Préférentiellement encore, I'invention concerne un pneumatique tel
que défini ci-dessus dans lequel la charge renforcante comporte du noir de
carbone. Préférentiellement également, la charge renforgante comporte une charge

inorganique, de préférence en une quantité comprise entre 30 et 150 pce.

[0016] Les pneumatiques de l'invention sont particuliérement destinés a
¢quiper des véhicules & moteur de type tourisme, SUV ("Sport Utility Vehicles"),
des deux roues (notamment motos), des avions, des véhicules industriels choisis
parmi camionnettes, "Poids-lourd"” — c’est-a-dire métro, bus, engins de transport
routier (camions, tracteurs, remorques), v¢hicules hors-la-route tels qu'engins

agricoles ou de génie civil, autres véhicules de transport ou de manutention.

[0017] L’invention va maintenant &tre détaillée a 1’aide des ¢éléments
techniques et des exemples qui suivent et qui sont donnés uniquement a titre

d’illustration.

[0018] Dans la présente description, sauf indication expresse différente, tous
les pourcentages (%) indiqués sont des pourcentages en masse. D'autre part, tout
intervalle de valeurs désigné par l'expression "entre a et b" représente le domaine
de valeurs allant de plus de 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 (¢’est-a-dire incluant les bornes strictes a

et b).

FElastomére diénique
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[0019] Par ¢lastomére ou caoutchouc "diénique", doit étre compris de
maniére connue un (on entend un ou plusicurs) ¢lastomére issu au moins en partie
(i.e., un homopolymére ou un copolymére) de monomeéres di¢nes (monomeres

porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguées ou non).

[0020] Ces ¢lastoméres diéniques peuvent étre classés dans deux catégories:
"essentiellement insaturés” ou "essenticllement saturés”. On entend en général par
"essenticllement insaturé”, un ¢élastomére diénique issu au moins en partic de
monomgéres di¢nes conjugués, ayant un taux de motifs ou unités d'origine dié¢nique
(diénes conjugués) qui est supérieur a 15% (% en moles) ; c'est ainsi que des
¢lastomeres 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'¢lastoméres diéniques "essenticllement
saturés" (taux de motifs d'origine diénique faible ou trés faible, toujours inféricur
a 15%). Dans la catégorie des ¢lastoméres diéniques "essentiellement insaturés"”,
on entend en particulier par élastomére diénique "fortement insaturé" un
¢lastomere diénique ayant un taux de motifs d'origine diénique (diénes conjugués)

qui est supérieur a 50%.

[0021] Ces définitions étant données, on entend plus particuliérement par
¢lastomere diénique susceptible d'étre utilisé dans les compositions conformes a

I'invention:

- tout homopolymeére obtenu par polymérisation d'un monomeére diéne conjugué

ayant de 4 a 12 atomes de carbone;

- tout copolymeére obtenu par copolymérisation d'un ou plusicurs di¢nes conjugués
entre eux ou avec un ou plusieurs composés vinyle aromatique ayant de § a 20

atomes de carbone;

- un copolymére ternaire obtenu par copolymérisation d'éthyléne, d'une a-oléfine
ayant 3 4 6 atomes de carbone avec un monomere diéne non conjugué ayant de 6 a
12 atomes de carbone, comme par exemple les ¢lastoméres obtenus a partir
d'¢thyléne, de propyléne avec un monomere di¢ne non conjugué du type précité tel

que notamment 'hexadiéne-1,4, '¢thylidéne norbornéne, le dicyclopentadiéne;
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- un copolymére d'isobuténe et d'isopréne (caoutchouc butyle), ainsi que les

versions halogénées, en particulier chlorées ou bromées, de ce type de copolymeére.

10

15

20

25

30

[0022] Bien qu'elle s'applique a tout type d'¢lastomére di¢nique, 'homme du
métier du pneumatique comprendra que la présente invention est de préférence
mise en ceuvre avec des ¢lastoméres diéniques essenticllement insaturés, en

particulier du type (a) ou (b) ci-dessus.

[0023] A titre de dienes conjugués conviennent notamment le butadi¢ne-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-butadi¢ne, le 2,3-di¢thyl-1,3-butadiéne, le 2-méthyl-
3-¢thyl-1,3-butadi¢ne, le 2-méthyl-3-isopropyl-1,3-butadiéne, un aryl-1,3-
butadiéne, le 1,3-pentadiéne, le 2,4-hexadiene. A titre de composés
vinylaromatique conviennent par exemple le styréne, l'ortho-, méta-, para-
méthylstyréne, le mélange commercial "vinyle-toluéne”, le  para-
tertiobutylstyréne, les méthoxystyrénes, les chlorostyrénes, le vinylmésitylene, le

divinylbenzéne, le vinylnaphtaléne.

[0024] Les copolyméres peuvent contenir entre 99% et 20% en poids
d'unités diéniques et entre 1% et 80% en poids d'unités vinylaromatique. Les
¢lastomeres 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 ¢lastoméres peuvent étre par exemple a blocs, statistiques, séquencés,
microséquences, et étre préparés en dispersion ou en solution ; ils peuvent étre
couplés et/ou étoilés ou encore fonctionnalis€s avec un agent de couplage et/ou
d'¢toilage ou de fonctionnalisation. Pour un couplage a du noir de carbone, on
peut citer par exemple des groupes fonctionnels comprenant une liaison C-Sn ou
des groupes fonctionnels aminés tels que benzophénone par exemple ; pour un
couplage a une charge inorganique renforgante telle que silice, on peut citer par
exemple des groupes fonctionnels silanol ou polysiloxane ayant une extrémité
silanol (tels que décrits par exemple dans FR 2 740 778 ou US 6 013 718), des
groupes alkoxysilane (tels que décrits par exemple dans FR 2 765 882 ou
US 5977 238), des groupes carboxyliques (tels que décrits par exemple dans
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WO 01/92402 ou US 6 815473, WO 2004/096865 ou US 2006/0089445) ou
encore des groupes polyéthers (tels que décrits par exemple dans EP 1 127 909 ou

US 6 503 973).

[0025] Conviennent les polybutadi¢nes et en particulier ceux ayant une
teneur (% molaire) en unités -1,2 comprise entre 4% et 80% ou ceux ayant une
teneur (% molaire) en cis-1,4 supéricure a 80%, les polyisoprénes, les
copolyméres de butadiéne-styréne et en particulier ceux ayant une Tg
(température de transition vitreuse, mesurée selon la norme ASTM D3418)
comprise entre 0°C et - 70°C et plus particuli¢rement entre - 10°C et - 60°C, une
teneur en styréne comprise entre 5% et 60% en poids et plus particulicrement
entre 20% et 50%, une teneur (% molaire) en liaisons -1,2 de la partie
butadiénique comprise entre 4% et 75%, une teneur (% molaire) en liaisons trans-
1,4 comprise entre 10% et 80%, les copolyméres de butadiéne-isopréne et
notamment ceux ayant une teneur en isopréne comprise entre 5% et 90% en poids
et une Tg de -40°C a - 80°C, les copolyméres isopréne-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 copolyméres de butadiene-
styréne-isopréne conviennent notamment ceux ayant une teneur en styréne
comprise entre 5% et 50% en poids et plus particuli¢rement comprise entre 10%
et 40%, une teneur en isopréne comprise entre 15% et 60% en poids et plus
particuli¢rement entre 20% et 50%, une teneur en butadiéne comprise entre 5% et
50% en poids et plus particuliérement comprise entre 20% et 40%, une teneur (%
molaire) en unités -1,2 de la partie butadiénique comprise entre 4% et 85%, une
teneur (% molaire) en unités trans -1,4 de la partie butadiénique comprise entre
6% et 80%, une tencur (% molaire) en unités -1,2 plus -3,4 de la partie
isoprénique comprise entre 5% et 70% et une teneur (% molaire) en unités trans -
1,4 de la partie isoprénique comprise entre 10% et 50%, et plus généralement tout
copolymére butadiéne-styréne-isopréne ayant une Tg comprise entre -20°C et

-70°C.

[0026] En résumé, I'¢lastomére diénique de la composition conforme a

l'invention est choisi préférentiellement dans le groupe des élastoméres di€niques
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fortement insaturés constitu¢ par les polybutadiénes (en abrégé "BR"), les
polyisoprénes (IR) de synthése, le caoutchouc naturel (NR), les copolyméres de
butadiéne, les copolyméres d'isopréne et les mélanges de ces élastoméres. De tels
copolymeéres sont plus préférentiellement choisis dans le groupe constitu¢ par les
copolyméres de butadiene-styréne (SBR), les copolyméres d’isopréne-butadiene
(BIR), les copolyméres d'isopréne-styréne (SIR) et les copolymeéres d’isopréne-

butadiéne-styréne (SBIR).

[0027] Selon un mode de réalisation particulier, 1'élastomeére diénique est
majoritairement (i.e., pour plus de 50 pce) un SBR, qu'il s'agisse d'un SBR préparé
en émulsion ("ESBR") ou d'un SBR préparé en solution ("SSBR"), ou un coupage
(mélange) SBR/BR, SBR/NR (ou SBR/IR), BR/NR (ou BR/IR), ou encore
SBR/BR/NR (ou SBR/BR/IR). Dans le cas d'un ¢lastomére SBR (ESBR ou
SSBR), on utilise notamment un SBR ayant une teneur en styréne moyenne, par
exemple comprise entre 20% et 35% en poids, ou une teneur en styréne €levée,
par exemple de 35 & 45%, une teneur en liaisons vinyliques de la partie
butadiénique comprise entre 15% et 70%, une teneur (% molaire) en liaisons
trans-1,4 comprise entre 15% et 75% et une Tg comprise entre - 10°C et - 55°C ;
un tel SBR peut étre avantageusement utilis¢ en mélange avec un BR possédant

de préférence plus de 90% (% molaire) de liaisons cis-1,4.

[0028] Selon un autre mode de réalisation particulier, I'¢lastomére diénique
est majoritairement (pour plus de 50 pce) un ¢élastomére isoprénique. C'est le cas
en particulier lorsque les compositions de 1'invention sont destinées & constituer,
dans les pneumatiques, les matrices de caoutchouc de certaines bandes de
roulement (par exemple pour véhicules industriels), de nappes d'armature de
sommet (par exemple de nappes de travail, nappes de protection ou nappes de
frettage), de nappes d'armature de carcasse, de flancs, de bourrelets, de
protecteurs, de sous-couches, de blocs de caoutchouc et autres gommes internes

assurant l'interface entre les zones précitées des pneumatiques.

[0029] Par "¢lastomére isoprénique”, on entend de maniére connue un
homopolymeére ou un copolymére d'isopréne, en d'autres termes un élastomére

diénique choisi dans le groupe constitu¢ par le caoutchouc naturel (NR), les
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polyisoprénes de synthése (IR), les différents copolyméres d'isopréne et les
mélanges de ces ¢lastoméres. Parmi les copolyméres d'isopréne, on citera en
particulier les copolyméres d'isobuténe-isopréne (caoutchouc butyle - IIR),
d'isopréne-styréne (SIR), d'isopréne-butadiéne (BIR) ou d'isopréne-butadiéne-
styréne (SBIR). Cet ¢lastomére isoprénique est de préférence du caoutchouc
naturel ou un polyisopréne cis-1,4 de synthése; parmi ces polyisoprénes de
synthése, sont utilisés de préférence des polyisoprénes ayant un taux (% molaire)
de liaisons cis-1,4 supérieur a 90%, plus préférenticllement encore supéricur a

98%.

[0030] Selon un autre mode préférentiel de réalisation de l'invention, la
composition de caoutchouc comprend un coupage d'un (un ou plusicurs)
¢lastomere diénique dit "a haute Tg" présentant une Tg comprise entre - 70°C et
0°C et d'un (un ou plusieurs) ¢lastomére diénique dit "a basse Tg" comprise entre
- 110°C et - 80°C, plus préférentiellement entre - 105°C et - 90°C. L'élastomére a
haute Tg est choisi de préférence dans le groupe constitu¢ par les S-SBR, les E-
SBR, le caoutchouc naturel, les polyisoprénes de synthése (présentant un taux (%
molaire) d’enchainements cis-1,4 de préférence supéricur a 95%), les BIR, les
SIR, les SBIR, et les mélanges de ces ¢lastoméres. L'¢lastomére a basse Tg
comprend de préférence des unités butadiene selon un taux (% molaire) au moins
¢gal a 70% ; il consiste de préférence en un polybutadiene (BR) présentant un

taux (% molaire) d’enchainements cis-1,4 supérieur a 90%.

[0031] Selon un autre mode particulier de réalisation de l'invention, la
composition de caoutchouc comprend par exemple de 30 a 100 pce, en particulier
de 50 a 100 pce, d'un ¢lastomére a haute Tg en coupage avec 0 a 70 pce, en
particulier de 0 a 50 pce, d'un élastomére a basse Tg ; selon un autre exemple, elle

comporte pour la totalité des 100 pce un ou plusieurs SBR préparé(s) en solution.

[0032] Selon un autre mode particulier de réalisation de l'invention,
I'¢lastomére diénique de la composition selon l'invention comprend un coupage
d’un BR (a titre d’¢lastomére basse Tg) présentant un taux (% molaire)
d’enchainements cis-1,4 supérieur a 90%, avec un ou plusieurs S-SBR ou E-SBR

(a titre d’¢élastomere(s) haute Tg).
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[0033] Les compositions de l'invention peuvent contenir un seul élastomére
diénique ou un mélange de plusicurs élastoméres diéniques, le ou les élastomeres
diéniques pouvant étre utilisés en association avec tout type d'¢lastomére
synthétique autre que diénique, voire avec des polyméres autres que des

¢lastomeres, par exemple des polyméres thermoplastiques.

Charge renforcante

[0034] On peut utiliser tout type de charge renforcante connue pour ses
capacités a renforcer une composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication
de pneumatiques, par exemple une charge organique tel que du noir de carbone,
une charge inorganique renforgante telle que de la silice, ou encore un coupage de

ces deux types de charge, notamment un coupage de noir de carbone et de silice.

[0035] Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone,
notamment les noirs du type HAF, ISAF, SAF conventionnellement utilisés dans
les pneumatiques (noirs dits de grade pneumatique). Parmi ces derniers, on citera
plus particuliérement 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, ou encore, selon les applications visées, les noirs de séries
plus élevées (par exemple N660, N683, N772). Les noirs de carbone pourraient
étre par exemple déja incorporés a I'¢lastomére isoprénique sous la forme d'un

masterbatch (voir par exemple demandes WO 97/36724 ou WO 99/16600).

[0036] Comme exemples de charges organiques autres que des noirs de
carbone, on peut citer les charges organiques de polyvinylaromatique
fonctionnalis¢ telles que décrites dans les demandes WO 2006/069792 et
WO 2006/069793.

[0037] Par "charge inorganique renforgante”, doit étre entendu dans la
présente demande, par définition, toute charge inorganique ou minérale (quelles
que soient sa couleur et son origine (naturelle ou de synthése), encore appelée
charge "blanche", charge "claire" voire "charge non noire" ("non-black filler") par

opposition au noir de carbone, capable de renforcer a elle seule, sans autre moyen
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qu’un agent de couplage intermédiaire, une composition de caoutchouc destinée a
la fabrication de 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.

[0038] 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 ¢galement par charge inorganique renforgante des mélanges de différentes
charges inorganiques renforcantes, en particulier de charges siliceuses et/ou

alumineuses hautement dispersibles telles que décrites ci-apres.

[0039] Comme charges inorganiques renforcantes conviennent notamment

des charges minérales du type siliceuse, en particulier de la silice (Si07), ou du
type alumineuse, en particulier de l'alumine (AlpO3). La silice utilisée peut étre

toute silice renfor¢ante connue de I'homme du métier, notamment toute silice
précipitée ou pyrogénée présentant une surface BET ainsi qu'une surface
spécifique CTAB toutes deux inféricures 4 450 m?/g, de préférence de 30 a
400 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 03/16837.

[0040] Lorsque les compositions de l'invention sont destinées a des bandes
de roulement de pneumatique a faible résistance au roulement, la charge
inorganique renforgante utilisée, en particulier s'il s'agit de silice, a de préférence
une surface BET comprise entre 45 et 400 m*/g, plus préférenticllement comprise

entre 60 et 300 m*/g.

[0041] De maniére préférentielle, le taux de charge renforgante totale (noir

de carbone et/ou charge inorganique renforgante telle que silice) est compris entre



10

15

20

25

WO 2013/164203 PCT/EP2013/058154

12

20 et 200 pce, plus préférenticllement entre 30 et 150 pce, l'optimum &tant de
mani¢re connue différent selon les applications particuliéres visées : le niveau de
renforcement attendu sur un pneumatique vélo, par exemple, est bien sir inférieur
a celui exigé sur un pneumatique apte a rouler a grande vitesse de maniére
soutenue, par exemple un pneu moto, un pneu pour véhicule de tourisme ou pour

véhicule utilitaire tel que Poids lourd.

[0042] Selon un mode de réalisation préférentiel de l'invention, on utilise
une charge renforgante comportant entre 30 et 150 pce, plus préférentiellement
entre 50 et 150 pce, et plus préférenticllement entre 80 et 130 pce de charge
inorganique, particuli¢rement de silice, et optionnellement du noir de carbone ; le
noir de carbone, lorsqu'il est présent, est utilisé de préférence a un taux inférieur a

20 pce, plus préférentiellement inférieur & 10 pce (par exemple entre 0,1 et 10
pce).

[0043] Pour coupler la charge inorganique renforcante a I'¢lastomére
diénique, on utilise de maniére 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'¢lastomére diénique, en particulier des organosilanes ou des polyorganosiloxanes

bifonctionnels.

[0044] On utilise notamment des silanes polysulfurés, dits "symétriques" ou
"asymétriques" selon leur structure particulicre, tels que décrits par exemple dans
les demandes WO 03/002648 (ou US 2005/016651) et WO 03/002649 (ou
US 2005/016650).

[0045] Conviennent en particulier, sans que la définition ci-aprés soit
limitative, des silanes polysulfurés dits "symétriques” répondant a la formule

générale (I1T) suivante:
() Z-A-Ss-A-Z , danslaquelle:
- x est un entier de 2 4 8 (de préférence de 2 a 5) ;

- A est un radical hydrocarboné divalent (de préférence des groupements
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alkyléne en C;-C;s ou des groupements aryléne en Ce-Cip, plus
particuli¢crement des alkylénes en C;-Cjp, notamment en C;-C4, en

particulier le propyléne) ;

- Z répond a I'une des formules ci-apres:

) ) N
I
_Sli_R1 ; _Sli_R2 ; —SI i—R2
R2 R2 R2

dans lesquelles:

- les radicaux R, substitués ou non substitués, identiques ou différents
entre eux, représentent un groupe alkyle en C;-Cys, cycloalkyle en Cs-Cig ou aryle
en Ce-Cis (de préférence des groupes alkyle en C;-Cs, cyclohexyle ou phényle,
notamment des groupes alkyle en C;-C4, plus particulié¢rement le méthyle et/ou
I'éthyle).

- les radicaux R2, substitués ou non substitués, identiques ou différents entre
eux, représentent un groupe alkoxyle en C;-C;s ou cycloalkoxyle en Cs-Cjs (de
préférence un groupe choisi parmi alkoxyles en C;-Cs et cycloalkoxyles en Cs-Cs,
plus préférentiellement encore un groupe choisi parmi alkoxyles en C;-Csi, en

particulier méthoxyle et éthoxyle).

[0046] Dans le cas d'un mélange d'alkoxysilanes polysulfurés répondant a la
formule (III) ci-dessus, notamment des mélanges usuels disponibles
commercialement, la valeur moyenne des "x" est un nombre fractionnaire de
préférence compris entre 2 et 5, plus préférentiellement proche de 4. Mais
l'invention peut étre aussi avantageusement mise en ceuvre par exemple avec des

alkoxysilanes disulfurés (x = 2).

[0047] A titre d'exemples de silanes polysulfurés, on citera plus
particuli¢rement les polysulfures (notamment disulfures, trisulfures ou
tétrasulfures) de bis-(alkoxyl(C;-Cy)-alkyl(C,-Cy)silyl-alkyl(C;-C4)), comme par
exemple les polysulfures de bis(3-triméthoxysilylpropyl) ou de bis(3-

tri¢thoxysilylpropyl). Parmi ces composé€s, on utilise en particulier le tétrasulfure
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de  bis(3-tricthoxysilylpropyl), en  abrégé  TESPT, de  formule
[(C;Hs0);Si(CH;)3S,], ou le disulfure de bis-(triéthoxysilylpropyle), en abrégé
TESPD, de formule [(C,Hs0)3;Si(CH;)3S].. On citera ¢galement a titre d'exemples
préférentiels les polysulfures (notamment disulfures, trisulfures ou tétrasulfures)
de bis-(monoalkoxyl(C;-Cs4)-dialkyl(C;-Cy)silylpropyl), plus particulicrement le
tétrasulfure de bis-monoéthoxydiméthylsilylpropyl tel que décrit dans la demande

de brevet WO 02/083782 (ou US 2004/132880).

[0048] A titre d'agent de couplage autre qu'alkoxysilane polysulfuré, on
citera notamment des POS (polyorganosiloxanes) bifonctionnels ou encore des
polysulfures d'hydroxysilane (R* = OH dans la formule III 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 décrits par exemple dans les

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

[0049] Dans les compositions de caoutchouc conformes a l'invention, la
teneur en agent de couplage est préférentiellement comprise entre 4 et 12 pce, plus

préférentiellement entre 3 et 8 pee.

[0050] L'homme du métier comprendra qu'a titre de charge ¢quivalente de la
charge inorganique renforcante décrite dans le présent paragraphe, pourrait étre
utilisée une charge renforcante d'une autre nature, notamment organique, dés lors
que cette charge renforgante serait recouverte d'une couche inorganique telle que
silice, ou bien comporterait & sa surface des sites fonctionnels, notamment
hydroxyles, nécessitant I'utilisation d'un agent de couplage pour ¢tablir la liaison

entre la charge et I'¢lastomére.

Systéme plastifiant

[0051] La composition de caoutchouc selon I'invention comprend un
systéme plastifiant comprenant au moins comme premier plastifiant, une résine
hydrocarbonée thermoplastique, et au moins comme second plastifiant, plastifiant

a base d’un ou plusieurs diesters d’isosorbide de formule (I) suivante :
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dans laquelle les radicaux R; et R,, identiques ou différents, représentent
indépendamment un radical hydrocarboné comportant de 1 a 30 atomes de

carbone.

[0052] De mani¢re connue de 'homme du métier, le premier plastifiant
encore dénomm¢ "résine plastifiante” est réservée dans la présente demande, par
définition a des résines hydrocarbonées, essenticllement & base de carbone et
hydrogéne mais pouvant comporter d’autres types d’atomes, utilisables en
particulier comme agents plastifiants ou agents tackifiants dans des matrices
polymériques. Elles sont par nature miscibles (i.e., compatibles) aux taux utilisés
avec les compositions de polyméres auxquelles elles sont destinées, de manicre a
agir comme de véritables agents diluants. Elles ont ¢té décrites par exemple dans
I'ouvrage intitulé "Hydrocarbon Resins” de R. Mildenberg, M. Zander et G. Collin
(New York, VCH, 1997, ISBN 3-527-28617-9) dont le chapitre 5 est consacré a
leurs applications, notamment en caoutchouterie pneumatique (5.5. "Rubber Tires
and Mechanical Goods"). Elles peuvent étre aliphatiques, cycloaliphatiques,
aromatiques, aromatiques hydrogénées, du type aliphatique/aromatique c¢’est-a-
dire & base de monomeéres aliphatiques et/ou aromatiques. Elles peuvent étre
naturelles ou synthétiques, a base ou non de pétrole (si tel est le cas, connues aussi
sous le nom de résines de pétrole). Leur Tg est de préférence supérieure a 0°C,

notamment supérieure a 20°C (le plus souvent comprise entre 30°C et 95°C).

[0053] De maniére connue, ces résines hydrocarbonées peuvent E&tre
qualifiées aussi de résines thermoplastiques en ce sens qu'elles se ramollissent par
chauffage et peuvent ainsi étre moulées. Elles peuvent se définir également par un
point ou température de ramollissement (en anglais, “softening point”). La
température de ramollissement d'une résine hydrocarbonée est généralement
supérieure d'environ 50 a 60°C a sa valeur de Tg. Le point de ramollissement est

mesur¢ selon la norme ISO 4625 (méthode « Ring and Ball »). La macrostructure
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(Mw, Mn et Ip) est déterminée par chromatographie d’exclusion stérique (SEC)

comme indiqué ci-apres.

[0054] Pour rappel, l'analyse SEC, par exemple, consiste a séparer les
macromolécules en solution suivant leur taille a travers des colonnes remplies
d'un gel poreux ; les molécules sont séparées selon leur volume hydrodynamique,
les plus volumineuses étant ¢luées en premier. L'échantillon & analyser est
simplement préalablement solubilis¢ dans un solvant approprié, Ile
tétrahydrofurane a une concentration de 1 g/litre. Puis la solution est filtrée sur un
filtre de porosité 0,45 um, avant injection dans l'appareillage. L’appareillage
utilisé est par exemple une chaine chromatographique "Waters alliance" selon les
conditions suivantes : solvant d’¢lution : le tétrahydrofurane ; température 35°C ;
concentration 1 g/litre ; débit :1 ml/min ; volume injecté : 100 ul ; étalonnage de
Moore avec des étalons de polystyréne ; jeu de 3 colonnes "Waters" en série
("Styragel HR4E", "Styragel HRI" et "Styragel HR 0.5"); détection par
réfractométre différentiel (par exemple "WATERS 2410") pouvant étre équipé

d'un logiciel d'exploitation (par exemple "Waters Millenium").

[0055] Un ¢talonnage de Moore est conduit avec une série d'étalons
commerciaux de polystyréne a faible Ip (inférieur a 1,2), de masses molaires
connues, couvrant le domaine de masses a analyser. On déduit des données
enregistrées (courbe de distribution massique des masses molaires) la masse
molaire moyenne en masse (Mw), la masse molaire moyenne en nombre (Mn),
ainsi que l'indice de polymolécularité (Ip = Mw/Mn). Toutes les valeurs de masses
molaires indiquées dans la présente demande sont donc relatives a des courbes

d'¢talonnages réalis¢es avec des étalons de polystyréne.

[0056] Selon un mode de réalisation préférentiel de l'invention, la résine
hydrocarbonée présente au moins une quelconque, plus préférenticllement

I'ensemble des caractéristiques suivantes :

- une Tg supérieure a 25°C (en particulier compris entre 30°C et 100°C), plus

préférentiellement supérieure a 30°C (en particulier entre 30°C et 95°C);

- un point de ramollissement supéricur & 50°C (en particulier compris entre

50°C et 150°C) ;
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- une masse molaire moyenne en nombre (Mn) comprise entre 400 et

2000 g/mol, préférentiellement entre 500 et 1500 g/mol ;

- un indice de polymolécularit¢ (Ip) inférieur a 3, préférentiellement a 2

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

[0057] A titres d'exemples de telles résines hydrocarbonées, on peut citer
celles choisies dans le groupe constitué par les résines d’homopolymére ou
copolymére de cyclopentadiéne (en abrégé CPD), les résines d'homopolymére ou
copolymére de dicyclopentadi¢ne (en abrégé DCPD), les résines d'homopolymére
ou copolymére de terpéne, les résines dhomopolymeére ou copolymére de coupe
C5, les résines d'homopolymére ou copolymére de coupe C9, les résines
d'homopolymére ou copolymére d'alpha-méthyl-styréne et les mélanges de ces
résines. Parmi les résines de copolymeéres ci-dessus, on peut citer plus
particulicrement celles choisies dans le groupe constitué par les résines de
copolymére  (D)CPD/ vinylaromatique, les résines de  copolymeére
(D)CPD/ terpéne, les résines de copolymére terpéne phénol, les résines de
copolymére (D)CPD/ coupe C3, les résines de copolymeére (D)CPD/ coupe C9, les
résines de copolymeére terpéne/ vinylaromatique, les résines de copolymére
terpene/ phénol, les résines de copolymeére coupe C5/ vinylaromatique, et les

mélanges de ces résines.

[0058] Le terme "terpéne" regroupe ici de maniére connue les monoméres
alpha-pin¢ne, beta-pinéne et limonéne; préférenticllement est utilis€é un
monomere limonéne, composé se présentant de maniére connue sous la forme de
trois isomeres possibles : le L-limonéne (énantiomére 1évogyre), le D-limonéne
(énantiomére dextrogyre), ou bien le dipenténe, racémique des énantiomeres
dextrogyre et lévogyre. A titre de monomeére vinylaromatique conviennent par
exemple le styréne, l'alpha-méthylstyréne, l'ortho-méthylstyréne, le méta-
méthylstyréne, le para-méthylstyréne, le vinyle-toluéne, le para-tertiobutylstyréne,
les méthoxystyrénes, les chlorostyrénes, les hydroxystyrénes, le vinylmésityléne,
le divinylbenzene, le vinylnaphtaléne, tout monomeére vinylaromatique issu d'une

coupe Co (ou plus généralement d'une coupe Cs a Cyo).



10

15

20

25

WO 2013/164203 PCT/EP2013/058154

18

[0059] Plus particuliérement, on peut citer les résines choisies dans le
groupe constitu¢ par les résines d'homopolymére (D)CPD, les résines de
copolymére (D)CPD/ styréne, les résines de polylimonéne, les résines de
copolymére limonéne/ styréne, les résines de copolymeére limonéne/ D(CPD), les
résines de copolymére coupe C5/styréne, les résines de copolymére coupe

C5/ coupe C9, et les mélanges de ces résines.

[0060] Toutes les résines ci-dessus sont bien connues de I'hnomme du métier
et disponibles commercialement, par exemple vendues par la soci¢té DRT sous la
dénomination "Dercolyte” pour ce qui concerne les résines polylimonéne, par la
société Neville Chemical Company sous dénomination "Super Nevtac", par Kolon
sous dénomination "Hikorez" ou par la société Exxon Mobil sous dénomination
"Escorez" pour ce qui concerne les résines coupe Cs/ styréne ou résines coupe
Cs/ coupe Co, ou encore par la société Struktol sous dénomination "40 MS" ou

"40 NS" (m¢langes de résines aromatiques et/ou aliphatiques).

[0061] Le taux de résine hydrocarbonée est préférentiellement compris entre
5 et 60 pce. En dessous du minimum indiqué, 1’effet technique visé peut s'avérer
insuffisant, alors qu’au-dela de 60 pce le pouvoir collant des compositions a 1’état
cru, sur les outils de mélangeage, peut dans certains cas devenir rédhibitoire du
point de vue industriel. Pour ces raisons, le taux de résine hydrocarbonée est plus
préférentiellement compris entre 5 et 40 pce, encore plus préférentiellement

compris entre 10 et 30 pce.

[0062] Le systeme plastifiant selon I'invention comprend par ailleurs au
moins, comme second plastifiant (liquide), un plastifiant & base d’un ou plusieurs

diesters d’isosorbide de formule générale (I) :

o 0
° o M

dans laquelle les radicaux R; et R,, identiques ou différents, représentent
indépendamment un radical hydrocarboné comportant de 1 a 30 atomes de

carbone, éventuellement interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes.
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[0063] De préférence, les radicaux R; et R,, identiques ou différents,
représentent indépendamment un radical hydrocarboné choisi parmi les radicaux
aliphatiques (notamment alkyles), saturés ou insaturés, linéaires, ramifiés ou
cycliques comportant de 1 & 30 atomes de carbone, et les aryles, aralkyles ou
alkaryles comportant de 6 a 30 atomes de carbone. Préférenticllement, les
radicaux R; et Ry, identiques ou différents, représentent indépendamment un
radical hydrocarboné comportant de 2 a 18 atomes de carbone, éventuellement
interrompu par un ou plusieurs hétéroatomes. De manicre préférentielle

¢galement, les radicaux R; et R, sont identiques.

[0064] Par radical interrompu par un ou plusicurs hétéroatomes, on entend
un radical comprenant un ou plusicurs hétéroatomes, chaque hétéroatome étant
compris entre deux atomes de carbone dudit radical, ou entre un atome de carbone
dudit radical et un autre hétéroatome dudit radical ou entre deux autres
hétéroatomes dudit radical. Le ou les hétéroatomes peuvent étre d’azote, de soufre

ou d’oxygene.

[0065] De préférence le plastifiant & base de diester d’isosorbide a une
température de transition vitreuse (Tg) inférieure a 0°C, préférentiellement
inféricure a -10°C et plus préférentiellement inféricure a -20°C et en particulier

allant de -30°C a -60°C.

[0066] Par plastifiant & base d’un ou plusicurs diesters d’isosorbide de
formule générale (I), on entend au sens de la présente invention, un plastifiant
liquide constitu¢ majoritairement de compos¢s de formule générale (I), avec un

seul composé de formule (I) ou un mélange de composés de formule (I).

[0067] Les plastifiants & base d’un ou plusieurs diesters d’isosorbide de
formule générale (I) peuvent étre préparés a partir de 1'isosorbide de manicre
connue de I’homme du métier, par estérification avec des acides carboxyliques,
par exemple des acides gras. Certains sont ¢galement disponibles dans le

commerce tel que le « Polysorb ID 37 » de la société¢ Roquette.

[0068] Le diester selon I'invention peut étre présent en une quantité allant
de 5 a 50 pce et de préférence de 10 a 30 pce. On rappelle que 'unité « pce »

signifie « partie en poids pour cent parties d’¢lastomére ».
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Additifs divers

[0069] Les compositions de caoutchouc conformes a l'invention peuvent
comporter également tout ou partie des additifs usuels habituellement utilisés dans
les compositions d'¢lastoméres destinées a la fabrication de pneumatiques ou
produits semi-finis pour pneumatiques, comme par exemple d’autres plastifiants,
de préférence non aromatiques ou trés faiblement aromatiques, par exemple des
huiles naphténiques, paraffiniques, des huiles MES ou TDAE, des esters (en
particulier trioléates) de glycérol notamment des esters naturels tels que huiles
végétales de colza ou de tournesol, des pigments, des agents de protection tels que
cires anti-ozone, anti-ozonants chimiques, anti-oxydants, des agents anti-fatigue,
des résines renforcantes, des accepteurs (par exemple résine phénolique
novolaque) ou des donneurs de méthyléne (par exemple HMT ou H3M), un
systéme de réticulation a base soit de soufre, soit de donneurs de soufre et/ou de
peroxyde ect/ou de bismaléimides, des accélérateurs de wvulcanisation, des

activateurs de vulcanisation, des agents anti-réversion.

[0070] Ces compositions peuvent €galement 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 & un abaissement de la viscosité des
compositions, d'améliorer leur processabilité a 1'état cru, ces agents tant par
exemple des silanes hydrolysables tels que des alkylalkoxysilanes, des polyols,
des polyéthers, des amines primaires, secondaires ou tertiaires, des

polyorganosiloxanes hydroxylés ou hydrolysables.

Fabrication des compositions de caoutchouc

[0071] Les compositions sont fabriquées dans des mélangeurs appropriés,
en utilisant deux phases de préparation successives bien connues de 'homme du

métier : une premiére phase de travail ou malaxage thermomécanique (phase dite
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"non-productive”) a haute température, jusqu'a une température maximale
comprise entre 110°C et 190°C, de préférence entre 130°C et 180°C, suivie d'une
seconde phase de travail mécanique (phase dite "productive”) jusqu'a une plus
basse température, typiquement inféricure a 110°C, par exemple entre 40°C et
100°C, phase de finition au cours de laquelle est incorporé le systeme de

réticulation.

[0072] Le procédé conforme a I’invention pour préparer une composition de

caoutchouc comporte les étapes suivantes :

- incorporer & un ¢lastomére diénique, au cours d'une premicre étape (dite

"non-productive"), au moins une charge renforcante, une résine plastifiante et un
plastifiant ester, en malaxant thermomécaniquement le tout, en une ou plusicurs

fois, jusqu'a atteindre une température maximale comprise entre 110°C et 190°C ;

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

- incorporer ensuite, au cours d'une seconde étape (dite "productive"), un

systéme de réticulation ;

- malaxer le tout jusqu'a une température maximale inférieure a 110°C,

ledit plastifiant ester répondant a la formule (I) précitée et, de préférence, aux

caractéristiques préférentielles précitées.

[0073] A titre d'exemple, la phase non-productive est conduite en une seule
¢tape thermomécanique au cours de laquelle on introduit en une ou plusicurs fois,
dans un mélangeur appropri¢ tel qu'un mélangeur interne usuel, dans un premier
temps tous les constituants de base nécessaires (¢lastomére diénique, charge
renforgante et agent de couplage si nécessaire, plastifiants), puis dans un
deuxiéme temps, par exemple aprés une a deux minutes de malaxage, les autres
additifs, éventuels agents de recouvrement ou de mise en ceuvre complémentaires,
a l'exception du systéme de réticulation. Aprés refroidissement du mélange ainsi
obtenu, on incorpore alors dans un mélangeur externe tel qu'un mélangeur a
cylindres, maintenu a basse température (par exemple entre 40°C et 100°C), le
systéme de réticulation. L'ensemble est alors mélangé (phase productive) pendant

quelques minutes, par exemple entre 2 et 15 min.



10

15

20

25

30

WO 2013/164203 PCT/EP2013/058154

22

[0074] Le systéme de réticulation est préférenticllement un systéme de
vulcanisation a base de soufre et d'un accélérateur. On peut utiliser tout compos¢
susceptible d'agir comme accélérateur de vulcanisation des ¢lastoméres diéniques
en présence de soufre, en particulier ceux choisis dans le groupe constitué¢ par
disulfure de 2-mercaptobenzothiazyle (en abrégé "MBTS"), N-cyclohexyl-2-
benzothiazyle sulfénamide (en abrégé "CBS"), N,N-dicyclohexyl-2-benzothiazyle
sulfénamide (en abrégé "DCBS"), N-ter-butyl-2-benzothiazyle sulfénamide (en
abrégé "TBBS"), N-ter-butyl-2-benzothiazyle sulfénimide (en abrégé "TBSI") et
les mélanges de ces composés. De préférence, on utilise un accélérateur primaire

du type sulfénamide.

[0075] A ce systéme de vulcanisation viennent s'ajouter, incorporés au cours
de la premicre phase non-productive et/ou au cours de la phase productive, divers
accélérateurs secondaires ou activateurs de vulcanisation connus tels que oxyde de
zinc, acide stéarique, dérivés guanidiques (en particulier diphénylguanidine), etc.
Le taux de soufre est par exemple compris entre 0,5 et 3,0 pce, celui de

l'accélérateur primaire entre 0,5 et 5,0 pce.

[0076] 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 une bande de roulement de

pneumatique pour véhicule tourisme.

[0077] La vulcanisation (ou cuisson) est conduite de mani¢re connue a une
température généralement 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 systéme de vulcanisation adopté et de la cinétique

de vulcanisation de la composition considérée.

[0078] L'invention concerne des pneumatiques précédemment décrits tant a
I'état dit "cru" (i.e. avant cuisson) qu'a I'¢tat dit "cuit" ou vulcanisé (i.e. apres
vulcanisation).

[0079] Les pneumatiques obtenus sont caractérisés, avant et aprés cuisson

selon les mesures et tests exposés ci-apres.
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1. Plasticité Mooney

[0080] On utilise un consistométre oscillant tel que décrit dans la norme
francaise NF T 43-005 (1991). La mesure de plasticité Mooney se fait selon le
principe suivant : la composition a I'état cru (i.e., avant cuisson) est moulée dans
une enceinte cylindrique chauffée a 100°C. Apres une minute de préchauffage, le
rotor tourne au sein de I'éprouvette a 2 tours/minute et on mesure le couple utile
pour entretenir ce mouvement aprés 4 minutes de rotation. La plasticité Mooney
(ML 1+4) est exprimée en "unit¢ Mooney" (UM, avec 1UM=0,83

Newton.métre).

2. Essais de traction

[0081] Ces essais permettent de déterminer les contraintes d'élasticité et les
propri¢tés a la rupture. Sauf indication différente, ils sont effectué¢s conformément
a la norme francaise NF T 46-002 de septembre 1988. On mesure en seconde
¢longation (i.e. aprés un cycle d'accommodation) les modules sécants dits
"nominaux" (ou contraintes apparentes, en MPa) ou les modules sécants dits
"vrais" (ramenés dans ce cas a la section réelle de I’éprouvette) a 10%
d'allongement (notés respectivement "M10" et "E10"), 100% d'allongement
(respectivement "M100" et "E100") et 300% d'allongement (respectivement
"M300" et "E300"). Toutes ces mesures de traction sont effectué¢es dans les
conditions normales de température (23 £ 2°C) et d'hygrométric (50 £ 5%
d'humidité relative), selon la norme frangaise NF T 40-101 (décembre 1979). On
mesure ¢galement les contraintes a la rupture (en MPa) et les allongements a la

rupture (en %), a une température de 23°C.

3. Propriétés dynamiques

[0082] Les propri¢tés dynamiques G* et tan(d)max sont mesurées sur un
viscoanalyseur (Metravib VA4000), selon la norme ASTM D5992-96. On
enregistre la réponse d’un échantillon de composition vulcanisée (éprouvette

cylindrique de 4 mm d’épaissecur et de 400 mm? de section), soumis a une
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sollicitation sinusoidale en cisaillement simple alterné, a la fréquence de 10Hz,
dans les conditions normales de température (23°) selon, la norme ASTM D1349-
99. On effectue un balayage en amplitude de déformation 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(d). Pour le
cycle retour, on indique la valeur maximale de tan(d) observée (tan(d)max) entre

les valeurs 4 0,15% et a 50% de déformation.

[0083] On rappelle que, de manicre bien connue de ’homme du métier, la
valeur de tan(6)max (selon un balayage « en dé¢formation », & une température de
23°C) est représentative de I’hystérése et de la résistance au roulement (plus
tan(0)max) est faible, plus basse est I’hystérése et donc la résistance au

roulement). Le module G* est représentatif de la rigidité.

Exemples de compositions de caoutchouc

1/ Préparation des compositions de caoutchouc

[0084] On procéde pour les essais qui suivent de la mani¢re suivante: on
introduit dans un mélangeur interne de laboratoire, rempli a 70% et dont la
température initiale de cuve est d'environ 60°C, successivement la charge
renforcante, 'agent de couplage, le systéme plastifiant, I'¢lastomére diénique ainsi
que les divers autres ingrédients a I'exception du systéme de vulcanisation. On
conduit alors un travail thermomécanique (phase non-productive) en une étape,
qui dure au total environ 3 4 4 minutes, 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 externe (homo-finisseur) a 30°C, en mélangeant le tout (phase

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

[0085] Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrées soit sous la

forme de plaques (épaisseur de 2 a 3 mm) ou feuilles fines de caoutchouc pour la
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mesure de leurs propriétés physiques ou mécaniques, soit extrudées sous la forme

de bandes de roulement de pneumatiques tourisme.

2/ Tests de caoutchouterie

[0086] Cet essai a pour but de démontrer les performances améliorées de
compositions de caoutchouc selon l'invention, comparées a des compositions
témoins de l'art antérieur. On prépare pour cela six compositions a base
d’¢lastomeres diéniques SBR, renforcées de silice et de noir de carbone, dont la

formulation est adaptée a la fabrication de bandes de roulement de pneumatiques.

[0087] Les six compositions testées sont identiques & la nature prés d’un de

leurs composants (second plastifiant, liquide) :

— Compositions 1, 2 et 3 (art antérieur): plastifiant liquide : huile de

tournesol ;

— Composition 4, 5 et 6 (selon I'invention): plastifiant liquide : plastifiant a
base d’un ou plusieurs diesters d’isosorbide. Le plastifiant & base d’un ou
plusieurs diesters d’isosorbide utilis¢ selon I’invention est commercialis¢ par la

société Roquette essentiellement pour la plastification du PVC.

[0088] A titre de premier plastifiant (solide) est utilisée une résine
plastifiante hydrocarbonée du type coupe C5/C9 dans chacune des six
compositions. Les compositions 1, 2 et 3 sont des compositions de référence pour
les Demanderesses, ayant prouvé par ailleurs leurs excellentes performances en
termes de résistance a 1’usure ou abrasion d’une part, de résistance au roulement,

d’autre part.

[0089] Le tableau 1 suivant donne la formulation des six compositions (1, 2

et 3 de I’art antérieur) et (4, 5 et 6 de I’invention), en partie en poids « pce ».
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Tableau 1
1 2 3 4 5 6

SBR (1) 100 100 100 100 100 100
Silice (2) 110 110 110 110 110 110
Agent de couplage (3) 8,80 8,80 8,80 8,80 8,80 8,80
Noir de carbone (4) 3 3 3 3 3 3
HTO (5) 10 15 20 - - -
Diester d’isosorbide (6) - - - 10 15 20
Résine plastifiante (7) 35 35 35 35 35 35
DPG(8) 2 2 2 2 2 2
ZnO 1 1 1 1 1 1
Acide stéarique 2 2 2 2 2 2
Soufre 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30 1,30
Cire anti-ozone 1,65 1,65 1,65 1,65 1,65 1,65
Antioxydant (9) 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2
Accélérateur (10) 2 2 2 2 2 2

(1) SBR solution avec 41% de motif styréne et 24% de motifs 1,2 de la partie
butadi¢ne (Tg = -28°C) ;

(2) Silice « Zeosil 1165 MP » de la sociét¢ Rhodia (type HDS) ;
S (3) Agent de couplage TESPT (« Si 69 » de la société¢ Evonik) ;
(4) Grade ASTM N234 (Société Cabot) ;
(5) Huile de tournesol « Lubrirob Tod 1880 » de la société Novance ;

(6) Plastifiant & base d’un ou plusicurs diesters d’isosorbide : « Polysorb ID

37 » de la société Roquette ;
10 (7) Résine C5/C9 (Escorez ECR-373 » de la société Exxon Mobil) ;
(8) Diphénylguanidine (« Perkacit » DPG de la société Flexsys) ;
(9) N-(1,3-diméthylbutyl)-N’-phényl-p-phénylénediamine (société Flexsys) ;

(10) N-dicyclohexyl-2benzothiazol-sulfénamide (Santocure CBS » de la

soci¢té Flexsys).

15 [0090] La quantit¢ totale de plastifiant (résine et plastifiant liquide) a été

ajustée dans les compositions selon I’invention afin de maintenir la rigidité
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(dureté Shore) des bandes de roulement & un niveau sensiblement constant pour

une bonne comparaison des performances des pneumatiques.

[0091] Le tableau 2 donne les propriétés observées sur les six compositions

(1, 2 et 3 de I’art antérieur) et (4, 5 et 6 de I'invention) aprés cuisson (30min a

150°C.
Tableau 2

1 2 3 4 5 6
M300 4,06 | 3,69 | 3,07 | 4,45 | 4,12 | 3,88
M100 2,59 12,31 |1,94| 2,81 2,56 2,36
tan(o)max (23°C) 0,401 0,36 | 0,34 | 0,35 0,32 | 0,33
Mooney 72 | 63 | 54 | 75 | 66 | 59
G* 10% Retour (MPa) | 3,49 | 3,04 | 2,68 | 3,66 | 3,23 | 3,03

[0092] De la lecture du tableau 2, on peut noter que les compositions selon
I’invention, comparées aux compositions témoin (& concentration identique en

systéme plastifiant), présentent les caractéristiques suivantes :

- une augmentation notable des modules M100 et M300, ce qui illustre un haut
niveau de renforcement des compositions de I’invention et un potentiel de
résistance a 1’'usure amélioré pour les bandes de roulement des pneumatiques

conforme a I’invention,
- une rigidification de la matrice par un gain en G* 10%, et

- des propriétés dynamiques sensiblement améliorées avec une valeur de tan(d) a
23°C, plus faible pour les compositions de I’invention, indicateur reconnu d’une
résistance au roulement améliorée (réduction de la valeur numérique de

tan(0 )max)-

[0093] En conclusion, I'utilisation du systéme plastifiant selon ’invention
permet d’obtenir un gain en résistance au roulement sans pénaliser les autres
propriétés que sont la résistance a [’usure et le comportement routier, voire méme

en les améliorant.
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REVENDICATIONS

1. Pneumatique dont la bande de roulement comporte une composition de caoutchouc

comprenant au moins :
a. un ¢lastomére diénique,
b. une charge renforgante,

c. un systéme plastifiant comprenant au moins une résine hydrocarbonée
thermoplastique et au moins un plastifiant a base d’un ou plusieurs diesters

d’isosorbide de formule générale (I) suivante :

dans laquelle les radicaux R; et R,, identiques ou différents, représentent
indépendamment un radical hydrocarboné comportant de 1 a 30 atomes de

carbone.

. Pneumatique selon la revendication 1, dans lequel les radicaux R; et R,, identiques

ou différents, représentent indépendamment un radical hydrocarboné choisi parmi
les radicaux aliphatiques, saturés ou insaturés, lincaires, ramifiés ou cycliques
comportant de 1 a 30 atomes de carbone, et les aryles, aralkyles ou alkaryles

comportant de 6 & 30 atomes de carbone.

. Pneumatique selon 'une des revendications 1 ou 2, dans lequel les radicaux R; et

R,, identiques ou différents, représentent indépendamment un radical hydrocarboné
comportant de 2 a 18 atomes de carbone, éventuellement interrompu par un ou

plusieurs hétéroatomes.

. Pneumatique selon 1’'une quelconque des revendications précédentes, dans laquelle

le plastifiant & base d’un ou plusieurs diesters d’isosorbide est présent en une

quantité allant de 5 & 50 pce, et de préférence de 10 a 30 pce.
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Pneumatique selon I'une des revendications 1 a 4, dans lequel le plastifiant & base
de diester d’isosorbide a une température de transition vitreuse (Tg) inféricure a

0°C, de préférence inférieure a -10°C.

Pneumatique selon la revendication 5, dans laquelle le plastifiant a base d’un ou
plusieurs diesters d’isosorbide présente une température de transition vitreuse (Tg)

allant de -30°C a -60°C.

Pneumatique selon 1’'une quelconque des revendications 1 a 6, dans laquelle la
résine hydrocarbonée thermoplastique présente une température de transition

vitreuse (Tg) supérieure a 0°C.

Pneumatique selon 'une quelconque des revendications 1 a 7, dans laquelle la
résine hydrocarbonée thermoplastique est choisie dans le groupe constitué par les
résines d'homopolymére ou copolymére de cyclopentadiene, les résines
d'homopolymére ou copolymére de dicyclopentadiéne, les résines d'homopolymeére
ou copolymére de terpéne, les résines d'homopolymére ou copolymeére de coupe
C5, les résines d'homopolymére ou copolyméere de coupe C9, les résines
d'homopolymére ou copolymere d'alpha-méthyl-styréne et les mélanges de ces

résines.

Pneumatique selon 1'une quelconque des revendications 1 a 8, dans laquelle la
résine hydrocarbonée thermoplastique est présente en une quantité comprise allant

de 5 a 60 pce.

10. Pneumatique selon 1'une quelconque des revendications 1 a 9, dans laquelle

I’¢lastomére diénique est choisi dans le groupe constitué par les polybutadiénes, les
polyisoprénes de synthése, le caoutchouc naturel, les copolyméres de butadiéne, les

copolyméres d'isopréne et les mélanges de ces ¢lastoméres.

11. Pneumatique selon 'une quelconque des revendications 1 a 10, dans laquelle la

charge renforgante comporte du noir de carbone.
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12. Pneumatique selon 'une quelconque des revendications 1 a 11, dans laquelle la
charge renforcante comporte une charge inorganique, de préférence en une quantité

comprise entre 30 et 150 pce.
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