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COMPOSITE METAL/CAOUTCHOUC) POUR PNEUMATIQUE

La présente invention est relative aux composites (métal/caoutchouc) et en particulier aux
interphases adhésives assurant, dans de tels composites, 1a liaison entre métal et caoutchouc.

Elle se rapporte plus particuliérement aux composites (acier au carbone/caoutchouc)
vulcanisables au soufre et utilisables pour la fabrication des pneumatiques.

Les composites (métal/caoutchouc) pour pneumatiques sont connus et ont €té décrits dans un
trées grand nombre de documents. Ils sont généralement constitués d’une matrice en
caoutchouc renforcée de renforts, le plus souvent sous forme de fils ou assemblages de fils,
en acier perlitique (ou ferrito-perlitique) au carbone, désigné ci-apres "acier au carbone”, dont
la teneur en carbone est normalement comprise entre 0,35% et 1,2% (% en poids).

Ces composites, soumis a des contraintes trés importantes lors du roulage des pneumatiques,
notamment a des flexions ou variations de courbure répétées, doivent on le sait satisfaire a un
grand nombre de critéres techniques, parfois contradictoires, tels qu'uniformite, flexibilite,
endurance en flexion et en compression, résistance a la traction, a 1'usure et a la corrosion, et
maintenir ces performances a un niveau trés élevé aussi longtemps que possible. On
comprend aisément que I'interphase adhésive entre caoutchouc et métal joue un réle majeur
dans la pérennite de ces performances.

Le procédé traditionnel pour relier les compositions de caoutchouc a l'acier au carbone
consiste a revétir la surface de l'acier au carbone avec du laiton (alliage cuivre-zinc), la liaison
entre 1’acier au carbone et la composition de caoutchouc étant assurée par sulfuration du
laiton lors de la vulcanisation. Pour assurer une adhésion optimale, on utilise en outre
fréquemment, dans la composition de caoutchouc, un additif promoteur d’adhéstion tel qu’un
sel de coballt.

Le revétement de laiton présente l'inconvénient connu que 1’adhésion entre 1'acier au carbone
et la matrice de caoutchouc est susceptible de s'affaiblir au cours du temps, du fait de
I'évolution progressive des sulfures sous l'effet des différentes sollicitations rencontrees,
notamment thermiques et/ou mécaniques. En outre, la présence d’humidité dans les
pneumatiques joue un role trés important en accélérant le processus de dégradation ci-dessus.
Enfin, I'utilisation de sel de cobalt rend les compositions de caoutchouc plus sensibles a
J'oxydation et en augmente significativement le cofit.

Certes, ont €té proposés ici ou la des fils ou cables d’acier au carbone ayant des revétements
alternatifs différents, en particulier des alliages de zinc tels que zinc-cobalt ou zinc-
aluminium (voir par exemple Wire Journal International 31, n°10, octobre 1998, pp 78-82 ;

WO091/01389 ou brevets équivalents EP-B1-0 433 198 ; US-A-5 342 699), mais jusqu’ici
sans succes n1 développement commercial réel.
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En particulier, la demande W(091/01389 propose en remplacement du laiton un alliage zinc-
aluminium specifique, a faible pourcentage d’aluminium, connu depuis longtemps pour sa
resistance a la corrosion, cet alliage pouvant étre éventuellement recouvert par une seconde
couche de métal ou d'alliage métallique, en particulier de cobalt, pour améliorer 1’adhésion.
Les fils et cibles décrits présentent certes une résistance a la corrosion améliorée, mais les
niveaux d’adhésion atteints sont insuffisants, inferieurs a ceux offerts par un revétement de
laiton conventionnel.

Ainsi, malgré les inconvénients précités du laiton, ce dernier constitue encore aujourd’hui
I'interphase adhésive de référence, celle de trés loin la plus utilisée dans les composites (acier
au carbone/caoutchouc) des pneumatiques, en particulier dans les armatures de carcasse ou de
sommet de ces derniers.

Or, la Demanderesse a trouvé lors de ses recherches un nouveau composite (acier au
carbone/caoutchouc) qui, grace a une interphase adhésive particuliere, ameéliore sensiblement
la performance globale en adhésion des composites (acier au carbone/caoutchouc) utilisés
dans les pneumatiques, comparée a celle des composites conventionnels utilisant du laiton
comme interphase adhésive. La longevité des pneumatiques peut étre ainsi amelioree.

En conséquence, un premier objet de l'invention est un composite (meétal/caoutchouc)
comportant une matrice de caoutchouc renforcée par un corps meétallique adherent a la
matrice de caoutchouc par l'intermédiaire d'une interphase adhésive, caractérise par les points
suivants :

a) lamatrice de caoutchouc est a base d’¢lastomere dicnique ;

b) le métal est un acier au carbone dont la teneur (% en poids) en carbone est comprise
entre 0,35 et 1,2%:

c) pour constituer l'interphase adhésive, l'acier au carbone est revétu d'une couche
metallique intermediaire porteuse d'oxydes ou hydroxydes d'aluminium, elle-méme
recouverte d'un film d'organosilane assurant, en tant qu'agent de couplage, la liaison
entre les oxydes ou hydroxydes d'aluminium d'une part, et la matrice de caoutchouc
d'autre part.

L'invention concerne également 1'utilisation d'un tel composite pour le renforcement d'articles
ou de produits semi-finis en caoutchouc, par exemple des nappes, des tuyaux, des courroies,
des bandes transporteuses, des pneumatiques.

Le composite selon I'invention est particuli€rement destiné aux armatures de renforcement du
sommet, de la carcasse ou de la zone bourrelet de pneumatiques radiaux destinés a des
vehicules tourisme ou des vehicules industriels choisis parmi camionnettes, "Poids lourd" -
1.6., métro, bus, engins de transport routier (camions, tracteurs, remorques), vehicules hors-la-
route - , engins agricoles ou de geénie civil, avions, autres vehicules de transport ou de
manutention. Il est plus avantageusement utilisé dans les armatures de carcasse des
pneumatiques pour véhicules industriels tels que camionnettes ou Poids lourd, ainsi que dans
les armatures de sommet des pneumatiques destinés tant & des ve€hicules tourisme qu'a des
vehicules industriels.
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L'invention concerne en outre ces articles ou produits semi-finis en caoutchouc eux-mémes,
lorsqu'ils comportent un composite conforme a I'invention. L’invention montre en particulier
tout son 1ntérét dans les armatures de carcasse des pneumatiques pour véhicules Poids lourd
dont on attend aujourd’hui, grace aux progres techniques du rechapage, qu’elles soient
capables d’endurer plus d'un million de kilometres.

L'mvention concemne €galement, en soi, un corps métallique en acier au carbone recouvert
d’une couche adhésive capable d’adhérer a une matrice en caoutchouc a base d’élastomeére
diénique, caractérisé par les points suivants :

a) lateneur en carbone de I'acier est comprise entre 0,35 et 1,2%;

b) la couche adhésive est constituée d'une couche métallique porteuse d'oxydes ou
hydroxydes d'aluminium, elle-méme recouverte d'un film d'organosilane au moins
bifonctionnel susceptible d'assurer, en tant qu'agent de couplage, la liaison entre les
oxydes ou hydroxydes d'aluminium d'une part, et la matrice de caoutchouc d'autre part.

L'mvention ainsi que ses avantages seront aisément compris a la lumieére de la description et
des exemples de réalisation qui suivent, ainsi que de la figure schématique relative a ces

exemples qui représente une coupe radiale d'un pneumatique Poids lourd & armature de
carcasse radiale.

I. MESURES ET TESTS

I-1. Mesures dynamométriques

En ce qui concerne les renforts (fils ou cables) métalliques, les mesures de force a la rupture
notee Fm (charge maximale en N), de résistance a la rupture notée Rm (en MPa) et
d'allongement a la rupture noté At (allongement total en %) sont effectuées en traction selon
la norme ISO 6892 de 1984. En ce qui concerne les compositions de caoutchouc, les mesures
de module sont effectuées en traction, sauf indication contraire selon la norme ASTM D 412
de 1998 (éprouvette "C") ; on mesure en seconde élongation (i.e., aprés un cycle
d’accommodation) les modules sécants vrais c'est-d-dire ramenés a la section réelle de
I'eprouvette a 10% d'allongement, notés E10 et exprimés en MPa (conditions normales de
température et d'hygrométrie selon la norme ASTM D 1349 de 1999).

I-2. Test d'adhésion

La qualite de la liaison entre le renfort métallique et la matrice de caoutchouc est appréciée
par un test dans lequel on mesure la force, dite force d'arrachement, nécessaire pour extraire
le rentort métallique de la matrice de caoutchouc, a I'état vulcanisé.

Le composite (métal/caoutchouc) utilisé dans ce test est un bloc de composition de
caoutchouc, constitué de deux plaques de dimension 300 mm par 150 mm (millimétres) et
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d'épaisseur 3,5 mm, appliquées l'une sur l'autre avant la cuisson ; 1'épaisseur du bloc resultant
est alors de 7 mm. C'est lors de la confection de ce bloc que les renforts, par exemple au
nombre de douze, sont emprisonnés entre les deux plaques crues ; seule une longueur de
renfort déterminée, par exemple de 12,5 mm, est laissée libre pour venir au contact de la
composition de caoutchouc a laquelle cette longueur de renfort se liera pendant la cuisson ; le
reste de la longueur des renforts est isolé de la composition de caoutchouc (par exemple a
I'aide d'un film plastique ou métallique) pour empécher toute adhésion en dehors de la zone
de contact déterminée. Chaque renfort traverse le bloc de caoutchouc de part en part, au
moins une de ses extrémités libres étant conservée de longueur suffisante (au moins 5 cm, par
exemple entre 5 et 10 cm) pour permettre le tractionnement ultérieur du renfort.

Le bloc comportant les douze renforts est alors placé dans un moule adapté puis cuit pendant
40 minutes a 150°C, sous une pression d’environ 11 bars.

Aprés cuisson du composite, on applique, le cas €chéant, les conditions de vieillissement
accéléré qui suivent, permettant de déterminer la résistance des échantillons a l'action
combinée de la chaleur et de I'eau d’une part, d’une atmosphere corrosive d’autre part :

- soit un vieillissement dit "humide": les blocs de caoutchouc sont placés dans une étuve a
une température de 40°C et sous une humidité relative de 60%, pendant une durce
déterminée pouvant varier par exemple de 3 a 17 semaines;

- soit un vieillissement dit "humide et corrosif": les blocs de caoutchouc sont placés dans
une étuve 4 une température de 70°C et sous une humidité relative de 100%, pendant trois
semaines ; 4 ’issue de ce premier vieillissement, on immerge pendant 4 jours une moitié
du bloc de caoutchouc dans de I’eau a 30°C saturée en chlorure de sodium (environ 3-4%
de sel) ; la moitié non immergée est celle qui porte 1'extrémaité libre de renfort destince au
tractionnement pour mesure de l'adhésion résiduelle;

- soit un vieillissement dit "corrosif": on immerge directement les blocs de caoutchouc dans
la solution saline, comme indiqué ci-dessus, pendant un temps déterminé pouvant varier
par exemple de 4 jours a plusieurs semaines.

A lissue de la cuisson et du vieillissement ultérieur éventuel, le bloc est découpé en
éprouvettes servant d'échantillons, contenant chacune un renfort que l'on tractionne hors du
bloc de caoutchouc, a l'aide d'une machine de traction ; la vitesse de traction est de 50
mm/min ; on caractérise ainsi 1'adhérence par la force nécessaire pour arracher le renfort hors
de I'éprouvette, & une température de 20°C; la force d'arrachement, notée ci-apres Fa,
représente la moyenne des 12 mesures correspondant aux 12 renforts du composite.

I-3. Test courroie

Le test "courroie" est un test de fatigue connu qui a été décrit par exemple dans la demande
EP-A-362 570, les renforts 3 tester, en général sous forme de cébles, étant incorpores dans
une matrice de caoutchouc que l'on vulcanise.
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Son principe est le suivant : le composite (métal/caoutchouc) est une courroie sans fin
réalisée avec un mélange connu a base de caoutchouc, semblable a ceux qui sont couramment
utilisés pour les armatures de renforcement des carcasses de pneumatiques radiaux, cette
courroie étant renforcée de cables dont I'axe est orienté selon la direction longitudinale de la
courroie ; les cables sont séparés des faces de cette courroie par une épaisseur de gomme
d'environ 1 mm. Lorsque la courroie est disposée de fagon a former un cylindre de révolution,
le cable forme un enroulement en hélice de méme axe que ce cylindre (par exemple, pas de
I'helice égal a environ 2,5 mm).

On fait ensuite subir a cette courroie les sollicitations suivantes : on fait tourner la courroie
autour de deux galets, de telle sorte que chaque portion €lémentaire de chaque cable soit
soumise a une tension de 12% de la force rupture initiale et subisse des cycles de variation de
courbure qui la font passer d'un rayon de courbure infini & un rayon de courbure de 40 mm,
ceci pendant 50 millions de cycles. Le test est realisé sous une atmosphere contrblce, la
température et I'numidité de I'air au contact de la courroie etant maintenues a environ 20°C et
60% d'humidité relative. La durée des sollicitations pour chaque courroie est de l'ordre de
trois semaines. A la fin de ces sollicitations, on extrait les cébles des courroies, par
décorticage, et on mesure la force a la rupture résiduelle des cables (et celle de leurs fils) ainsi
fatigués.

On réalise d'autre part une courroie identique a la précédente et on la décortique de la méme
fagon que précédemment, mais cette fois sans la soumettre au test de fatigue. On mesure ainsi
la force rupture initiale des cables (et celle de leurs fils) non fatigues.

On calcule finalement la déchéance de force-rupture apres fatigue (notée AFm et exprimée en
%), en comparant la force-rupture résiduelle a la force-rupture initiale.

Cette déchéance AFm est de maniere connue due a la fatigue et a I'usure du composite causee
par l'action conjointe des sollicitations et de 1'eau provenant de 1'air ambiant, ces conditions
étant comparables a celles auxquelles sont soumis les composites (metal/caoutchouc) dans
des armatures de carcasses des pneumatiques.

II. DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

Les composites (métal/caoutchouc) selon I'invention consistent en une matrice de caoutchouc
renforcée par un corps metallique en acier au carbone.

L'interphase adhésive (acier au carbone/caoutchouc) est assurée par une couche meétallique
intermédiaire, déposé€e sur 1’acier au carbone, porieuse d'oxydes ou hydroxydes d'aluminium,
cette couche métallique intermédiaire étant elle-m&me recouverte d'un film d'organosilane
assurant, en tant qu'agent de couplage, la liaison entre les oxydes ou hydroxydes d'aluminium
d'une part, et la matrice de caoutchouc d'autre part.
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II-1. Matrice de caoutchouc

.a matrice est une composition de caoutchouc a base (1.e., formée) d'au moins un €lastomere
diénique et comportant, outre cet élastomére diénique, tous les ingrédients habituels tels que
charge renforcante, systéme de réticulation et autres additifs utilisables dans les compositions
de caoutchouc pour pneumatiques.

A) Elastomere diénique

Par élastomeére "diénique", on entend de maniére connue un élastomere issu au moins en
partie (i.e. un homopolymére ou un copolymere) de monomeres dicnes c'est-a-dire de
monomeres porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguees ou non.

De maniere générale, on entend ic1 par ¢lastomere diénique "essentiellement msature” un
clastomere diénique 1ssu au moins en partie de monomeres dieénes conjugues, ayant un taux
de motifs ou unités d'origine diénique (dienes conjugués) qui est superieur a 15% (% en
moles). C'est ainsi, par exemple, que des ¢lastomeres diéniques tels que les caoutchoucs
butyle ou les copolymeres de dienes et d'alpha-oléfines type EPDM n'entrent pas dans la
définition précédente et peuvent é&tre notamment qualifiés d'élastomeres dieniques
"essentiellement saturés" (taux de motifs d'origine diénique faible ou tres faible, toujours
mnférieur a 15%).

Dans la catégorie des ¢lastomeres di€éniques "essentiellement insaturés”, on entend en
particulier par élastomere diénique "fortement msaturé" un €lastomere diénique ayant un taux
de motifs d'origine dienique (dieénes conjugues) qui est supérieur a 50%.

Ces définitions étant données, 1'élastomére diénique du composite conforme a I'invention est
préférentiellement choist dans le groupe constitué¢ par les polybutadienes, le caoutchouc
naturel, les polyisopreénes de synthése, les différents copolymeres de butadieéne, les différents
copolymeres d'isoprene, et les mélanges de ces €lastomeres.

Parmi les polybutadiénes, conviennent en particulier ceux ayant une teneur en unités -1,2
comprise entre 4%: et 80% ou ceux ayant une teneur en cis-1,4 supérieure a 80%. Parmi les
polyisoprenes de synthése, conviennent en particulier les cis-1,4-polyisoprenes, de preference
ceux ayant un taux de liaisons cis-1,4 supérieur a 90%. Parmi les copolymeres de butadiene
ou d'isopréne, on entend en particulier les copolymeres obtenus par copolymeérisation d'au
moins ['un de ces deux monomeéres avec un ou plusieurs composés vinyle-aromatique ayant
de 8 a4 20 atomes de carbone. A titre de compose€s vinyle-aromatiques conviennent par
exemple le styréne, l'ortho-, méta-, para-méthylstyréne, le mélange commercial "vinyle-
toluene", le para-tertiobutylstyréne, les méthoxystyrénes, les chlorostyrenes, le
vinylmésityleéne, le divinylbenzene, le vinylnaphtaléne. Les copolymeres peuvent contenir
entre 99% et 20% en poids d'unités diéniques et entre 1% et 80% en poids d'unités vinyle-
aromatiques. Parmi les copolymeéres de butadiéne ou d'isopréne ci-dessus, on citera
préférentiellement les copolymeéres de butadiéne-styrene, les copolymeres d’isopréne-
butadiéne, les copolymeres d'isopréne-styréne ou les copolymeres d’isopréne-butadicne-

styrene.
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En résumé, convient de préférence un élastomere diénique choisi dans le groupe des
¢lastomeres diéniques fortement insaturés constitué par les polybutadiénes (BR), le
caoutchouc naturel (NR), les polyisopreénes de synthese (IR), les copolymeres de butadiene-
styrene (SBR), les copolyméres d'isopréne-butadiene (BIR), les copolymeres d'isoprene-
styréne (SIR), les copolyméres de butadiéne-styréne-isoprene (SBIR) et les mélanges de ces
clastomeres.

Les composites conformes a l'invention sont préférentiellement destinés aux pneumatiques,
en particulier aux armatures de carcasse des pneumatiques pour véhicules industriels tels que
camionnettes ou Poids lourd, ainsi qu'aux armatures de sommet des pneumatiques destines
tant a des véhicules tourisme qu'a des véhicules industriels.

On utilise alors, de préférence, des matrices & base de caoutchouc naturel ou de polyisoprene
de synthése. On entend par 13 des matrices de caoutchouc dans lesquelles 1'¢lastomere
diénique est constitué majoritairement (i.e., & plus de 50% en poids) de caoutchouc naturel,
de polyisopréne de synthése ou d'un mélange de ces ¢lastomeres. Avantageusement,
I'élastomere diénique est constitué exclusivement de caoutchouc naturel, de polyisoprene de
synthese ou d'un melange de ces €lastomeres.

Mais on peut aussi utiliser, selon un autre mode de réalisation avantageux de l'invention, des
coupages (mélanges) de ces polyisoprénes avec d'autres €lastomeres diéniques fortement
insaturés, notamment avec des élastoméres SBR ou BR tels que precités.

Bien entendu, les matrices de caoutchouc des composites de l'invention peuvent contenir un
seul ou plusieurs élastomere(s) diénique(s), ce(s) dernier(s) pouvant étre utilisé(s) en
association avec tout type d'élastomére synthétique autre que di€nique, voire avec des
polyméres autres que des élastomeéres, par exemple des polymeres thermoplastiques.

B) Autres constituants

Les matrices de caoutchouc des composites conformes a I''lnvention comportent €galement
tout ou partie des additifs habituellement utilisés dans les matrices de caoutchouc destinées a
la fabrication de pneumatiques, tels que des charges renfor¢antes comme le noir de carbone
ou la silice, des agents anti-vieillissement, par exemple des antioxydants, des huiles
d'extension, des plastifiants ou des agents facilitant la mise en ceuvre des compositions a I'état
cru, un systeme de réticulation a base soit de soufre, soit de donneurs de soufre et/ou de
peroxyde, des accélérateurs, des activateurs ou retardateurs de vulcanisation, des accepteurs
et donneurs de méthyléne, des résines, des systetmes promoteurs d’adhésion connus du type
"RFS" (résorcinol-formaldéhyde-silice) ou sels métalliques, notamment sels de cobalt.

On pourra par exemple utiliser une résine renforcante dans le but d’assurer la liaison entre le
film d’organosilane et la composition de caoutchouc elle-méme, par l'intermédiaire de cette
résine renforcante, cette derniére pouvant &tre obtenue in situ, lors de la cuisson de la
composition de caoutchouc. La composition contient alors, avant la cuisson, les constituants
de base de cette résine, par exemple un accepteur de méthyléne comme le résorcinol et un
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donneur de méthyléne (agent durcisseur) comme l'hexaméthylénetétramine ("HMT") ou
encore I'hexaméthoxyméthylmélamine ("HMMM", encore notee "H3M").

Les termes "accepteur de méthyléne" et "donneur de méthyléne" sont bien connus de
I'homme du métier et largement utilisés pour désigner des composées aptes a réagir ensemble
pour génerer par condensation une résine renforcante tridimensionnelle. Le terme "accepteur
de méthyléne" désigne le réactant avec lequel le composé donneur de méthylene réagit par
formation de ponts méthyléne (-CH2-), lors de la cuisson de la composition, conduisant ainsi
a la formation in situ d'un réseau résine tridimensionnel ; a cet accepteur de méthylene doit
étre associ¢ un agent durcisseur, apte a le réticuler ou durcir, encore appelé communeément
"donneur de méthyléne". La réticulation de la résine est alors provoqueée lors de la cuisson de
la matrice de caoutchouc, par formation de ponts (-CH,-).

La résine utilisée est alors préférentiellement adaptée a la nature de I’organosilane utilisé.

Par exemple, st I'organosilane choisi contient une fonction aminee, la composition de
caoutchouc contiendra avantageusement une résine renforgante du type phénol-formol ou une
résine de type résorcinol-formol, le formol pouvant étre remplacé par d'autres donneurs de
methylene.

S1 1’organosilane choisi contient une fonction mercapto, polysulfure, azidure, alcene ou
alcéne activé, la composition pourra alors contenir un simple systeme de réticulation (par
exemple le soufre, un accélérateur de wvulcanisation, un peroxyde), l'organosilane
fonctionnalisé réagissant alors directement avec le caoutchouc lors de la vulcanisation.

Pour renforcer encore les performances du composite de 1''mvention, un mode de réalisation
particulierement préférentiel de I’invention consiste a incorporer, aux matrices de
caoutchouc, un composé bismaléimide. Ce type de compose, utilisable sans agent durcisseur,
possede une cinétique de cuisson bien adaptée a celle des pneumatiques, il est susceptible
d'activer la cinétique d'adhésion et d'ameéliorer encore, dans les composites conformes a
I'invention, I'endurance en conditions de vieillissement humide des interphases adhésives.

On rappelle que les bismaléimides répondent, de maniere connue, a la formule suivante:

] I

dans laquelle R est un radical hydrocarboné, aromatique ou aliphatique, cyclique ou
acyclique, substitué ou non substitué, un tel radical pouvant comporter un hétéroatome choisi
parmi O, N et S ; ce radical R comporte de préférence de 2 a 24 atomes de carbone.

On utilise plus préférentiellement une bismaléimide choisie dans le groupe constitué par les
N,N'-éthyleéne-bismaléimides, N,N'-hexaméthyléne-bismaléimides, N,N'-(m-phénylene)-



10

15

20

25

30

35

40

CA 02417433 2003-01-28
WO 02/102635 PCT/EP01/08568

bismaléimides, N,N'-(p-phényléne)-bismaléimides, N,N'-(p-tolylene)-bismaléimides, N,N'-
(méthylénedi-p-phényléne)-bismaléimides, les N,N'-(oxydi-p-phénylene)-bismaleimides et
les mélanges de ces composés. De telles bismaléimides sont bien connues de I'nomme du
meétier et ont été décrites par exemple dans FR-A-2 611 209 ou US-A-4 818 601, EP-A-0 345
825 ou US-A-4 803 250, EP-A-0 564 966, US-A-5 300 585.

Dans le cas ou une résine renforcante ou une bismaléimide est utilisée, elle est présente dans
le composite de I’'invention a un taux préférentiel compris entre 0,1 et 20%, plus
préférentiellement entre 1 et 8% en poids de composition de caoutchouc. Pour des taux
supé€rieurs aux maxima indiqués, on s'expose plus ou moins a des risques de rigidification
excessive des compositions, et donc a une fragilisation des composites ; pour des taux
inférieurs aux minima indiqués, 1'effet technique vise risque d'étre msuffisant.

1I-2. Corps métallique

Comme indiqué précédemment, le corps métallique du composite de I'invention est un renfort
en acier au carbone dont la teneur en carbone (% en poids d'acier) est comprise entre 0,35 et
1,2%, de preférence entre 0,50 et 1,1%.

Par "renfort", il faut entendre ici, de maniére connue, tout élément de renforcement apte a
renforcer la matrice de caoutchouc. Ce renfort peut se présenter sous differentes formes, par
exemple sous la forme d'un fil unitaire (monofil), d'un feuillard ou d’un ruban, d'un
assemblage de fils tel qu’un cable, voire a I'état de fibres courtes.

Dans les pneumatiques de I'invention, ce renfort se présente le plus souvent sous la forme
d'un assemblage de fils, par exemple un céble ou un toron fabriqué avec des dispositifs et
procédés de ciblage ou toronnage connus de 'homme du métier, qui ne sont pas décrits 1ici
pour la simpliciteé de 'expose.

La teneur en carbone est plus préférentiellement comprise entre 0,60% et 1,0%, encore plus
préférentiellement encore entre 0,68% et 0,95% ; ces teneurs représentent un bon compromis
entre les propriétés mécaniques requises pour le pneumatique et la faisabilite des fils. Il est a
noter que dans les applications ou les plus hautes résistances mécaniques ne sont pas
nécessaires, on pourra utiliser avantageusement des aciers au carbone dont la teneur en
carbone est comprise entre 0,50% et 0,68%, notamment varie de 0,55% a 0,60%, de tels
aciers etant finalement moins colteux car plus faciles a tréfiler.

Bien entendu, I'homme du métier saura adapter la composition de l'acier au carbone en
fonction de ses besoins propres particuliers, en utilisant par exemple des aciers au carbone
micro-alliés contenant des éléments d'addition spécifiques tels que Cr, Ni, Co, V, ou divers
autres €éléments connus (voir par exemple Research Disclosure 34984 — "Micro-alloyed steel
cord constructions for tyres” - mai 1993 ; Research Disclosure 34054 — "High tensile
strength steel cord constructions for tyres " — aolit 1992).
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Lorsque les composites de l'invention sont utilisés pour renforcer des armatures de carcasse
ou de sommet de pneumatiques radiaux, les renforts utilisés sont de préférence des
assemblages (torons ou cables) de fils fins en acier au carbone ayant :

- une résistance en traction supérieure a 2000 MPa, plus préférentiellement
supérieure a 2500 MPa, en particulier supérieure a 3000 MPa ; 1'homme du métier
sait comment fabriquer des fils fins présentant une telle résistance, en ajustant
notamment la teneur en carbone de l'acier et les taux d'écrouissage final de ces
fils ;

- pour un bon compromis résistance/tenue en flexion/faisabilité, un diametre ¢
compris entre 0,12 et 0,40 mm, plus préférentiellement compris dans un domaine
allant de 0,15 a 0,26 mm environ lorsque le composite est destine a renforcer une
armature de carcasse, dans un domaine allant de 0,20 a 0,35 mm environ lorsque
le composite est destine a renforcer une armature de sommet.

Lorsque les composites de 1'invention sont utilisés pour renforcer des zones bourrelet de
pneumatiques, les renforts peuvent se preésenter notamment sous forme de tringles constituces
de fils en acier au carbone, unitaires ou assembl¢s, ces fils ayant :

- une résistance en traction supérieure a 1500 MPa, plus preéferentiellement
superieure a 2000 MPa ;

- un diametre ¢ (ou une dimension caracteristique, s'll s'agit d'un fil autre que
cylindrique) compris entre 0,5 et 3 mm, plus préférentiellement entre 0,8 et
2,2 mm.

1I-3. Interphase adhésive

Comme indiqué précédemment, 1'adhésion entre le renfort en acier au carbone et la matrice de
caoutchouc est assurée par une interphase adhesive spécifique.

Cette interphase adhésive spécifique est formée d'une premicre couche métallique dite
"intermediaire"”, autre qu'en acier au carbone, recouvrant ledit substrat en acier au carbone et
dont la fonction est de supporter les oxydes ou hydroxydes d'aluminium. Cette couche
intermediaire est elle-méme recouverte d'un film d'organosilane au contact du caoutchouc ;
I'organosilane, au moins bifonctionnel, assure en tant qu'agent de couplage la liaison entre la
couche métallique intermédiaire et la matrice de caoutchouc.

A) Couche métallique intermediaire

La couche métallique intermédiaire a pour caractéristique essentielle de supporter les oxydes
ou hydroxydes d'aluminium destinés a étre li€s a la matrice de caoutchouc par l'intermeédiaire
de l'agent de couplage organosilane.

Par oxyde et/ou hydroxyde d'aluminium, il faut entendre ici, de maniere connue, un compose

répondant, aux impuretés et a I'eau d'hydratation prés, a la formule générale qui suit (a et b
nombres entiers ou fractionnaires):
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Al(OH),O, , avec: 0Lax<3 et b=(3-a2)/2 .

Une telle formule regroupe les cas des alumines Al,O, (a=0), des tri-hydroxydes d'aluminium
Al(OH), (a=3), des oxyde-hydroxydes d'aluminium (0<a<3) et de tout mélange de tels oxydes
ou hydroxydes.

De préférence, dans le composite selon l'invention, le métal de la couche intermédiaire
servant de support aux oxydes ou hydroxydes ci-dessus est de I'aluminium ou un alliage
d'aluminium, choisi par exemple parmi les alliages binaires ou ternaires d'aluminium connus
de I'homme du métier tels que des alliages binaires Al-Mg, Al-Cu, Al-Ni, Al-Zn ou des
alliages ternaires d'Al et de deux de ces autres éléments. En effet, 'aluminium et ses alliages
comportent naturellement, au moins en surface, un nombre important de ces
oxydes/hydroxydes. De préférence, 1'alliage d'aluminium est un alliage binaire Al-Zn.

Mais tout autre support meétallique susceptible d’adherer au substrat en acier au carbone
conviendrait, dans la mesure ou 1l comporte, au moins en surface, des oxydes ou hydroxydes
d'aluminium au contact du film d’organosilane.

La couche metallique intermediaire est déposéee sur le renfort ou sur les €léments individuels
constitutifs de ce renfort, notamment lorsqu'il s'agit d'un assemblage, par tout procede connu
de I'homme du metier susceptible d'appliquer, en continu ou en discontinu, un revétement
d'aluminium ou d'alliage d'aluminium, sur un substrat en acier au carbone. On utilisera par
exemple une technique simple de trempage au defilé, dans un bain contenant 'aluminium ou
l'alliage d'alummium a I'état liquide, une technique de dépot par voie ¢€lectrolytique, ou
encore par un procedé de pulveérisation.

Dans le cas le plus fréquent ou le renfort utilis€ est un cable constitue de fils fins en acier au
carbone, la couche métallique intermédiaire sera de préférence déposée sur les fils, et non sur
le cable final. Dans un tel cas, notamment pour faciliter les opérations de trefilage, le depot
sera réalisé avantageusement sur un fil de diametre dit "intermédiaire", par exemple de 'ordre
du millimetre, en sortie du dernier traitement thermique (patentage) préceédant ['étape de
tréfilage final humide pour l'obtention du fil fin ayant le diametre final vise.

B) Film d’organosilane

Le film d'organosilane a pour fonction d'assurer, en tant qu'agent de couplage
(métal/caoutchouc), la liaison entre les oxydes/hydroxydes d'aluminium d'une part et la
matrice de caoutchouc d'autre part. Il doit donc posséder d'une part au moins une fonction
réactive vis-a-vis des oxydes ou hydroxydes d'aluminium, d'autre part au moins une fonction
réactive vis-a-vis de 1’élastomere diénique lui-méme (ou d'au moins 1'un de ces élastomeres si
plusieurs sont ufilisés) et/ou d’un autre constituant présent dans la composition de
caoutchouc, par exemple d'une résine renforcante.

On rappelle ici que, par agent de "couplage" (métal/caoutchouc), on doit entendre de manicre
connue un agent apte a établir une connexion suffisante, de nature chimique et/ou physique,
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entre le meétal et le caoutchouc. Un tel agent de couplage, par consequent au moins
bifonctionnel, a par exemple comme formule générale simplifiee " Y-T-X ", dans laquelle:

- Y représente un groupe fonctionnel (fonction "Y") qui est capable de se lier
physiquement et/ou chimiquement au métal, une telle liaison pouvant étre établie, par
exemple, entre un atome de silicium de l'agent de couplage et les oxydes ou hydroxydes
de surface du metal considéré (ici, l'aluminiumy;

- X représente un groupe fonctionnel (fonction "X") capable de se lier
physiquement et/ou chimiquement a la composiiion de caoutchouc, par exemple a
1'élastomere diénique par l'interméediaire d'un atome de soufre, ou encore a une resine
présente dans cette composition par l'imtermédiaire d'une fonction aminée;

- T représente un groupe organique permettant de relier Y et X.

Les organosilanes polyfonctionnels destinés a assurer I'adhésion entre des renforts, textiles ou
métalliques, et des polymeres tel que du caoutchouc sont bien connus de 'homme du metier
et ont été décrits dans de nombreux documents (voir par exemple, dans le domaine du
pneumatique, US-A-4 052 524, US-A-4 441 946, EP-A-O0 738 748, EP-A-0 802 217,
W000/23504 et WOO00/23505).

Sans que la définition ci-aprés soit limitative, l'organosilane utilise a pour formule
preférentielle:

R — S[i —(OR)3.4

(R")a
dans laquelle:

- R représente un radical organique porteur d'au moins une fonction (fonction X supra)
susceptible de réagir avec au moins un constituant de la matrice de caoutchouc;

- chaque OR' (fonction Y supra) représente un groupe fonctionnel susceptible de réagir
avec un oxyde ou hydroxyde d’aluminium;

- chaque R" représente, de fagon indépendante, 1'hydrogéne, un halogene, un radical
organique cyclique, acyclique ou aromatique;

- a=0,1ou?2.

La formule générale ci-dessus englobe en particulier les cas ou le radical R contient non
seulement la fonction X précitée mais encore au moins une seconde fonction Y (identique ou
non a la premiere), comme c'est par exemple le cas pour des bis-alkoxysilanes symeétriques du
type polysulfures.

Le radical R est de préference porteur d'un hydroxyalkyle, un aminoalkyle, un
polyaminoalkyle, un époxyalkyle, notamment un glycidylalkyle, un halogénoalkyle, un
mercaptoalkyle, un alkylsulfure ou un alkylpolysulfure pouvant contenir un atome de
silicium, un azidoalkyle, un radical cyclique ou acyclique comportant au moins une double
liaison éthylénique, de préférence une double liaison éthylénique activée.
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On rappelle que de maniére connue, une liaison "activée" est une liaison rendue plus apte a
réagir, en l'occurrence, ici, avec I'élastomére di€énique. La double liaison ¢éthylénique
(>C=C<) du radical R est de préférence activée par la présence d'un groupe électro-attracteur
adjacent, c'est-a-dire fixé sur un des deux atomes de carbone de la double liaison éthylénique,
ce groupe €lectro-attracteur ou "activant" étant notamment choisi parmi ceux porteurs d'au
moins une des liaisons C=0, C=C, C=C, OH, O-Alkyle ou O-Aryle, ou d'au moins un atome
de soufre et/ou d'azote, ou d'au moins un halogéne. Par définition, un groupe "électro-
attracteur” est un radical ou groupe fonctionnel susceptible d'attirer les électrons a lui-méme
plus que ne le ferait un atome d'’hydrogeéne s'il occupait la méme place dans la molecule
consideree.

Les radicaux R', identiques ou différents s'ils sont plusieurs (a = 0 ou 1), sont notamment
choisis parmi I'hydrogéne ou un radical organique ou organométallique, cyclique ou
acyclique ; lorsque R’ est un radical organométallique, il comporte de préférence au moins un
atome de silicium. Chaque R' est de préférence, de facon indépendante, 'hydrogene, un
alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, un radical organométallique comportant de 1 a 6
atomes de carbone et au moins un atome de silicium.

Les radicaux R", identiques ou différents s'ils sont plusieurs (a = 2), sont de preference
choisis parmi les alkyles ayant de 1 a 6 atomes de carbone, par exemple les radicaux methyle
et/ou ethyle.

L'organosilane de départ est choisi de préférence dans le groupe constitué par les amino-
alkyl(C,-C,)-alkoxy(C,-C¢)silanes, les acryloxy-alkyl(C,-C;)-alkoxy(C,-C¢)silanes, les
méthacryloxy-alkyl(C,-C,)-alkoxy(C,-C/)silanes, les glycidoxy-alkyl(C,-C)-alkoxy(C,-
C,)silanes, les mercapto-alkyl(C,-C()-alkoxy(C,-C/)silanes, les di- ou poly-suliures
d'alkyl(C,-C,,)-alkoxy(C,-C¢)silanes, les maléimido-alkyl(C,-Cy)alkoxy(C,-C¢)silanes, les
isomaléimido-alkyl(C,-C,)-alkoxy(C,-C¢)silanes, les acides N-[alkyl(C,-C)alkoxy(C,-
C,)silyl] maléamiques, ou un melange de ces composes.

Comme exemples particuliers de tels silanes utilisables dans l'interphase adhésive des
composites selon l'invention, peuvent &tre cités le 3-aminopropyl-triéthoxysilane, le 3-
métacryloxypropyl-triméthoxysilane, le 3-glycidoxypropyl-triméthoxysilane, le  3-
mercaptopropyl-triméthoxysilane, le N-béta-aminoéthyl-3-aminopropyl-triméthoxysilane, le
3-aminopropyl-triméthoxysilane, le 3-aminoéthyl-triéthoxysilane, le 3-métacryloxypropyl-
triéthoxysilane, le 3-glycidoxyéthyl-triéthoxysilane, le 3-mercaptopropyl- triéthoxysilane, le
N-béta-aminoéthyl-3-aminoéthyl-triméthoxysilane, le 3-aminobutyl- triéthoxysilane, le 3-
aminoéthyl-triméthoxysilane, le 3-aminopropyl-méthyl-diéthoxysilane, le tétrasulfure de bis-
triéthoxysilylpropyle, le  tétrasulfure @ de  bis-triméthoxysilylpropyle, le  3-
maléimidopropyltriéthoxysilane, 1'acide (N-propyltriéthoxysilyl) maleéamique.

Comme autres exemples particuliers d'organosilanes, on peut citer ¢galement le p-

(triméthoxysilyl) benzyldiazoacétate, le 4-(triméthoxysilyl)cyclohexylsulfonyl azidure, le 6-
(triméthoxysilyl)hexylsulfonyl azidure.
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Le silane est choisi plus préférentiellement dans le groupe constitué par le 3-aminopropyl-
triéthoxysilane, le N-béta-aminoéthyl-3-aminopropyl-triméthoxysilane, le 3-glycidoxypropyl-
triméthoxysilane, le 3-mercaptopropyl-triméthoxysilane, le 3-aminopropyl-methyl-
diéthoxysilane, le 3-maléimidopropyliri¢thoxysilane, le  tétrasulfure de  bis-
triéthoxysilylpropyle, et les mélanges de ces organosilanes.

Avantageusement, on utilise un amino-alkyl(C,-C;)alkoxy(C,-C)silane, en particulier le 3-
amino-propyl-triéthoxysilane, ou un maléimido-alkyl(C,-C¢)-alkoxy(C,-Cs)silane, en
particulier le 3-maléimidopropyltriéthoxysilane.

Bien entendu, on peut utiliser un seul organosilane ou un mélange d'organosilanes.

I'organosilane est de préférence déposé directement sur le renfort en acier au carbone revétu
de sa couche intermédiaire d’oxydes ou hydroxydes d’aluminium. Ce dépdt peut étre realise
par tout procédé connu, en discontinu ou en continu, par exemple par une application avec un
pinceau, par trempage, par pulvérisation, I'organosilane étant utilisé pur, dilué¢ dans un
solvant ou en suspension dans 1'eau.

Si le silane sélectionné est utilisé en solution, par exemple dans un melange d'eau et d'alcool,
la concentration du silane dans la solution est de préférence comprise entre 0,05% et 15%,
plus préférentiellement comprise entre 0,1 % et 10% (% en poids).

Avant contact avec l'organosilane, la surface du renfort, revétu de sa couche métallique
intermédiaire, peut étre préalablement nettoyée et/ou activée de diverses manieres connues
dans la technique, par exemple par un lavage a I’eau chaude, par traitement avec une solution

aqueuse acide ou basique, avec étapes éventuelles de ringage et séchage intermédiaires, ou

encore par un traitement par plasma.

A titre indicatif, la couche d'organosilane ainsi déposée représente de preference moins de
50 mg, plus préférentiellement moins de 5 mg de silane pour 100 g de renfort, ce qui équivaut
3 une épaisseur généralement comprise entre 10 et 100 nm (nanometres), selon le type de
procede utilis€ pour le depdt.

Aprés l'application du silane, la surface du renfort peut étre séchée, par exemple a l'air
ambiant, ou de préférence traitée thermiquement, par chauffage dans un four ou dans un
tunnel, le chauffage étant par exemple obtenu par conduction au contact de gaz chaud, ou par
voie ¢lectrique, notamment par effet Joule ou par induction.

Ce traitement thermique permet le départ du ou des solvants éventuels, ainsi que la reaction,
partielle ou totale selon l'intensité du traitement, de l'organosilane avec les oxydes ou
hydroxydes d'aluminium, c'est-a-dire la formation d'un réseau superficiel tridimensionnel de
=S1-OR' ou =Si-OH condensés avec les oxydes-hydroxydes d'aluminium, ce réseau
superficiel étant destiné a adhérer ultérieurement a la matrice de caoutchouc.
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I1-4. Composite de I'invention

Le renfort métallique ainsi préparé peut &tre mis directement au contact de la composition de
caoutchouc, en vue de fabriquer le composite de ’invention.

Ce composite peut se présenter sous des formes variees, par exemple sous la forme d’une
nappe, d’une bande, bandelette ou d’un bloc de caoutchouc dans lequel est incorpore le
renfort métallique a ’aide de différents moyens connus de ’homme du métier, tels que par
exemple des moyens de moulage, de calandrage ou de boudinage.

Bien entendu, I'invention concerne les composites a I'état cru (1.e., avant cuisson ou
réticulation) comme a I'état cuit (i.e., apres réticulation). Dans ce composite, 'adhésion
définitive entre le métal et la composition de caoutchouc, via l'interphase adhésive, est
obtenue a l'issue de la cuisson (vulcanisation) de l'article fini, par exemple le pneumatique,
comportant le composite. De préference, cette cuisson est operée sous pression.

Les composites selon l'invention sont preférenticllement destinés a des pneumatiques, en
particulier a des pneumatiques radiaux pour former tout ou partie de ’armature de sommet,
de I’armature de carcasse ou 1’armature de la zone bourrelet de tels pneumatiques.

A titre d'exemple, la figure annexée représente de mani¢re schématique une coupe radiale
d'un pneumatique Poids-lourd 1 & armature de carcasse radiale pouvant €tre conforme ou non
a I'invention, dans cette représentation générale. Ce pneumatique 1 comporte un sommet 2,
deux flancs 3, deux bourrelets 4, une armature de carcasse 7 s'étendant d'un bourrelet a
'autre. Le sommet 2, surmonté d'une bande de roulement (non représentée sur cette figure
schématique, pour simplification) est de maniére connue en soi renforcé par une armature de
sommet 6 constituée par exemple d'au moins deux nappes sommet croisées superposees,
recouvertes éventuellement d'au moins une nappe sommet de protection, toutes ces nappes
pouvant &tre renforcées par des cables métalliques. L'armature de carcasse 7 est enroulee
autour des deux tringles 5 dans chaque bourrelet 4, le retournement 8 de cette armature 7
étant par exemple disposé vers 'extérieur du pneumatique 1 qui est ic1 représenté monte sur
sa jante 9. L'armature de carcasse 7 est constituée d'au moins une nappe renforcée par des
cables métalliques dits "radiaux", c'est-a-dire que ces cables sont dispos€s pratiquement
paralleles les uns aux autres et s'étendent d'un bourrelet a 1'autre de maniere a former un angle
compris entre 80° et 90° avec le plan circonférentiel médian (plan perpendiculaire a I'axe de
rotation du pneumatique qui est situé a mi-distance des deux bourrelets 4 et passe par le
milieu de 'armature de sommet 6).

Le pneumatique conforme a l'invention a pour caractéristique essentielle de comporter dans
sa structure au moins un composite (métal/caoutchouc) conforme a l'invention, ce composite
pouvant &tre, par exemple, une partie de la zone bourrelet 4 comportant la tringle 5, une
nappe sommet croisée ou une nappe de protection de 1’armature de sommet 6, une nappe
formant tout ou partie de I’armature de carcasse 7.

Comme indiqué précédemment, le composite de l'invention est avantageusement utilisable
pour constituer une nappe d'armature carcasse 7 d'un pneumatique pour vehicule industriel tel
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que Poids lourd. De préférence, dans un tel cas, sa composition de caouichouc présente, a
I'état vulcanisé (i.e., aprés cuisson), un module sécant en extension E10 qui est inférieur a
9 MPa, plus préférentiellement compris entre 4 et 9 MPa.

Mais le composite de I'invention peut avoir une utilisation tout aussi avantageuse dans les
armatures de sommet de tous types de pneumatiques, par exemple pour véhicules tourisme,
camionnettes ou Poids-lourd. De préférence, dans un tel cas, sa composition de caoutchouc
présente a 1'état vulcanisé un module E10 qui est supérieur a 9 MPa, plus préférentiellement
compris entre 9 et 20 MPa.

C'est dans les domaines de modules E10 indiqués ci-dessus que I'on a enregisiré le meilleur

compromis d'endurance sur les composites de l'invention d'une part, les pneumatiques
renforcés de ces composites d'autre part.

III. EXEMPLES DE REALISATION DE L'INVENTION

Sauf indication différente, dans les essais qui suivent, toutes les données concernant les
formulations des compositions de caoutchouc ou de meétal sont des parties en poids.

II1-1. Nature et proprictes des renforts utilises

Pour la realisation des exemples de composites conformes ou non a l'invention, on utilise
comme renforts métalliques soit des cables constitués de fils fins en acier au carbone, revétus
ou non, la structure ou géométric de ces cables etant notamment utilisable pour le
renforcement des armatures de carcasse de pneumatiques Poids-lourd ou des armatures de
sommet de pneumatiques tourisme, soit des fils €lémentaires de gros diametre utilisables pour
le renforcement des zones basses de pneumatiques, notamment sous forme de tringles.

Les fils fins en acier au carbone sont prépares en partant par exemple de fils machine
(diametre 5 a 6 mm) que l'on écrouit tout d'abord, par laminage et/ou tréfilage, jusqu'a un
diametre intermediaire voisin de 1 mm, ou encore en partant directement de fils commerciaux
intermédiaires dont le diametre est voisin de 1 mm. L'acier utilisé est un acier au carbone
connu, par exemple du type USA AISI 1069 dont la teneur en carbone est de 0,7% environ,
comportant 0,5% de manganese et 0,2% de silicium environ, le reste ¢tant constitu¢ de fer et
des impuretés inévitables habituelles lices au procédé de fabrication de 'acier. Les fils de
diametre intermédiaire subissent alors un traitement de dégraissage et/ou décapage, avant leur
transformation ultérieure. Apres dépdt eventuel d'un revétement meétallique sur ces fils
intermédiaires (par exemple, laiton, zinc ou alliage d'aluminium, selon les exemples qui
suivent), on effectue alors sur chaque fil un écrouissage dit "final" (1.e., mis en ceuvre apres le
dernier traitement thermique de patentage), par tréfilage a froid en milieu humide avec un
lubrifiant de tréfilage qui se présente par exemple sous forme d'une émulsion aqueuse.
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Les fils élémentaires de plus gros diameétre (fils tringle) sont préparés directement a partir de
ces fils de diameétre intermédiaire, traités (dégraissage et/ou décapage), sans qu'une opération
d'écrouissage soit nécessaire.

Les cables utilisés sont des cables a couches de structure connue [3+9] ou [1+6], formes au
total, respectivement, de 12 ou 7 fils de diametre égal a environ 0,225 mm.

Les cébles de structure [3+9], non frettée, comportent une ame de 3 fils enroulés ensemble en
hélice (direction S) selon un pas de 6,3 mm, cette ame étant entourée et au contact d’une
couche de 9 fils eux-mémes enroulés ensemble en hélice (direction S) autour de 1'ame, selon
un pas de 12,5 mm.

Les cébles de structure [1+6], non frettée, comportent une ame formee d'un seul fil entouree
et au contact d’une couche de 6 fils enroulés ensemble en heélice (direction S) autour de I'ame,
selon un pas de 12,5 mm.

Plus précisément, les cables ou fils utilisés ont les caractéristiques qui suivent :

- renforts notés "R-1" : ce sont des cébles témoins [3+9] conmstitués de fils
conventionnels laitonnés (dépdt électrolytique) ; le laiton utilisé contient 68% de
cuivre, il peut &tre utilisé pour coller a des compositions de caoutchouc dépourvues de
composés de cobalt; le revétement de laiton a une épaisseur tres faible, nettement

inférieure au micrometre, ce qui équivaut a environ 350 a 400 mg de laiton pour 100 g
de fil;

- renforts "R-2" : ce sont d’autres cables témoins [3+9] constitués de fils dont la couche
de laiton a été remplacée par une couche d'alliage aluminium-zinc (environ 5% en poids
d'aluminium) ; 1'épaisseur du revétement d'alliage, déposé "au trempe" avant trefilage
humide final, est de I’ordre du micrometre apres tréfilage (soit environ 1,6 g d’alliage

d’aluminium pour 100 g de fil) ; de tels fils et cables sont connus, décrits par exemple
dans la demande WQO91/01389 precitee;

- renforts "R-3": autres cables témoins [3+9] constitués de fils d'acier dit "clair” (1.e.,
sans revétement métallique), ces cables étant revétus d'un seul film d'organosilane ultra-
mince (estimé a moins de 5 mg de silane pour 100g de fil);

A

- renforts "R-4": ce sont des cables [3+9] destinés aux composites conformes a
l'invention ; chaque fil en acier au carbone est revétu d'une couche intermédiaire
d'alliage aluminium-zinc, identique a celle des fils des cables R-2, ces cébles étant eux-
mémes revétus d'un film d’organosilane identique a celu1 des cables R-3;

- renforts "R-5": autres cables témoins [3+9] constitués de fils conventionnels laitonnes
(dépbt électrolytique) ; le laiton utilisé contient 68% de cuivre comme pour les cibles
R-1 ; le revétement de laiton a une épaisseur trés faible qui €équivaut a environ 250 mg
de laiton pour 100 g de 1il;

17



10

15

20

25

30

35

40

45

CA 02417433 2003-01-28

WO 02/10265 PCT/EP01/08568

- renforts "R-6": cébles témoins [3-+9] identiques aux cables R-5, exception faite d'un
film d’organosilane (1dentique a celui des cables R-3 et R-4) supplémentaire dépose a la
surface du laiton;

- renforts "R-7": cables témoins [3+9] constitues de fils d'acier clair, les cables ¢tant
revétus d'un seul film d'organosilane (comme pour les cables R-3);

- renforts "R-8": cibles [3x9] destinés aux composites conformes a l'invention ; chaque
fil en acier au carbone est revétu d'une couche mtermediaire d'alliage aluminium-zinc
(environ 10% en poids d'aluminium); 1'épaisseur du revétement d'alliage, dépose "au
trempée" avant trefilage humide final, est de I’ordre de deux micromeétres apres tréfilage
(soit environ 3 g d’alliage d’aluminium pour 100 g de fil); ces cables sont revétus en
outre d'un film d’organosilane (identique a celui des cables R-4 ou R-6);

- renforts "R-9": ce sont des fils €lémentaires (fils pour tringle) de gros diamétre
(environ 0,95 mm) ; le laiton utilisé contient 64% de cuivre; le revétement de laiton a
une epaisseur tres faible, de l'ordre de 10 micrometres environ, ce qui €quivaut a
environ 5 g de laiton pour 100 g de fil;

- renforts "R-10": fils tringle comme décrit ci-dessus; la couche de laiton a été
remplacée par une couche de zinc d'épaisseur de 15 um environ, ce qui équivaut a
environ 6 g de zinc pour 100 g de fil ; ces fils R-10 sont en outre revétus d'un film
d’organosilane;

- renforts "R-11": fils tringle destinés aux composites conformes a l'invention ; la
couche de laiton a été remplacée par une couche d'alliage aluminium-zinc (10% Al),
clle-méme revétue d'un film d’organosilane; la couche d'alliage a une ¢paisseur
d'environ 20 um, ce qui équivaut a environ 7 g d'alliage pour 100 g de fil;

- renforts "R-12": cébles témoins [31+9] constitues de fils conventionnels laitonnes
(dépot electrolytique - laiton contenant 64% de cuivre);

- renforts "R-13": cables témoins [3+9] comme les cables R-12 ci-dessus, la couche de
laiton ayant éte remplacée par une couche de zinc d'épaisseur de 1,5 pm environ, ce qui
équivaut a environ 2,4 g de zinc pour 100 g de fil ; ces cables sont en outre revétus d'un
film d’organosilane identique a celui des cables R-3 ou R-4;

- renforts "R-14": c@bles a couches témoins [1+6] non frettés, constitués de 7 fils de
diametre 0,225 mm environ, un fil servant d'ame (ou coeur) et les six autres enroulés
ensemble en helice autour de 1'ame selon un pas de 12,5 mm ; les fils sont des fils en
acier au carbone conventionnels laitonnés, préparés comme indiqué précédemment pour
les renforts R-1;

- renforts "R-13": ces cables [1+6], destinés aux composites conformes a l'invention,
sont identiques aux cbles R-14 3 la différence pres que le laiton est remplacé par une
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couche d'alliage Al-Zn elle-méme revétue d'un film d'organosilane (comme mdiqué
pour les renforts R-4).

Seuls les renforts R-4, R-8, R-11 et R15 sont donc conformes a I'invention.

Pour la silanisation des renforts silanisés (R-3, R-4, R-6, R-7, R-8, R-10, R-11, R-13, R-15),
on a utilisé le 3-aminopropyl-tri¢thoxysilane (cas général) ou le  3-
maléimidopropyltriéthoxysilane (cas des renforts R-7 et R-8), en procédant de la maniere
suivante : le renfort est tout d’abord traité par passage dans un bain d’eau chaude a 50°C
(temps de séjour : environ 10 secondes) ; puis, le renfort est envoyé dans le bain de silane a
20°C contenant (% en vol.): 1% de silane, 10% d'eau et 89% d'éthanol (temps de s¢jour :
environ 30 secondes) ; aprés application du silane, la surface du renfort est s€chee par passage
dans un tunnel chauffant a une température de 175°C pendant 90 secondes.

Les différents renforts ont, avant incorporation aux matrices de caoutchouc auxquelles 1ls
sont destinés, les propri¢tés meécaniques indiquees dans le tableau 1 annexé.

De maniére connue, 'allongement At est 1'allongement total enregistré a la rupture du renfort,
c'est-a-dire intégrant a la fois la partie €lastique de I'allongement (lo1 de Hooke) et la partie
plastique de l'allongement auxquelles s'ajoutent, dans le cas d'un céable, la partie dite
structurale de 'allongement inhérente a la géométrie spécifique du cable teste.

III-2. Tests d’adhésion

On utilise dans les tests d’adhésion trois compositions ou matrices de caoutchouc, notées M-1
a M-3, a base de caoutchouc naturel et de noir de carbone. Le tableau 2 annex¢ donne leur
formulation précise en pce (parties en poids pour cents parties d’€lastomere). Outre les
ingrédients habituels (huile d'extension, antioxydant, oxyde de zinc, acide stearique, souire et
accélérateur de vulcanisation), la matrice M-1 contient du résorcinol et un durcisseur (HMT) ;
la matrice M-2 contient une bismaléimide ; la matrice M-3 ne contient ni résorcinol mi
bismaléimide. Est utilisée en outre, dans les trois cas, une faible quantité de silice (5 pce). Ces
trois compositions de caoutchouc sont dépourvues de promoteur d'adhésion du type sel de
cobalt.

A partir de ces 3 matrices de caoutchouc et des renforts R-1 a R-13 précédemment décrits, on
prépare au total 30 composites (acier au carbone/caoutchouc), notées C-1 a C-30,
conformément aux indications du tableau 3 annexé. Ces composites C-1 a C-30 ont la forme
des blocs de caoutchouc destinés aux tests d’adheésion décrits au paragraphe I-3 précédent.

A) Essai 1

Le but de ce premier essai est de comparer les performances adhésives des composites C-1 et
C-2 soumis aux conditions de "vieillissement humide" ou de "vieillissement humide et
corrosif" telles que décrites au paragraphe I-2. Le composite C-1 est le t€émoin pourvu de
l'interphase adhésive conventionnelle (laiton) ; le composite C-2 est celui conforme a
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"'mvention. La matrice de caoutchouc est la matrice M-1 précé€demment décrite comportant
notamment resorcinol, HMT et silice.

On soumet tout d’abord différents échantillons de ces deux composites a une étude cinetique
de vieillissement, sous conditions de "vieillissement humide" (voir paragraphe 1-2), pendant
17 semaines, en mesurant la force d'arrachement "Fa" initiale (composites non vieillis), apres
5 semaines de vieillissement, puis toutes les 3 semaines jusqu'a un vieillissement maximal de
17 semaines.

Les résultats obtenus sont résumeés dans le tableau 4 annexé, en unités relatives (u.r.), la base
100 étant retenue pour la force d'arrachement initiale enregistrée sur le composite t€moin

(laiton).

Le niveau d’adhésion de départ est tres €leve, avec une force d’arrachement moyenne mitiale
de I’ordre de 90 daN (base 100) dans les deux cas. Apres 5 semaines de vieillissement, la
force d’arrachement du composite témoin est diminuée de 10% environ, puis, au-dela, chute
rapidement pour atteindre un niveau résiduel final qui ne représente plus qu’un tiers environ
de la performance initiale. Par contre, pour le composite conforme a l''nvention, on constate
que la force d’arrachement Fa ne subit, de maniere imattendue, aucune altcration (a la
précision de mesure pres) méme apres un vielllissement prolonge de 17 semaines.

On soumet d’autre part d'autres echantillons de ces deux composites C-1 et C-2 aux
conditions de "vieillissement humide et corrosif' exposees au paragraphe I-2, c'est-a-dire
qu’apres 3 semaines de vielllissement humide, on fait subir aux composites un vieillissement
supplémentaire de 4 jours sous conditions fortement corrosives. On constate alors que le
niveau d’adhésion chute trés fortement sur le composite t€moin, pratiquement d'un facteur 10
(Fa résiduelle égale a 9.6, en u.r.), alors que 'adhésion n'est pas affectée sur le composite
conforme a I''mvention (Fa résiduelle égale a 99, en u.r.).

Cet essal démontre donc une excellente performance adhésive du composite conforme a
I''nvention apres vieillissement humide ou corrosif, nettement supérieure a celle du composite
témoin.

B) Essai1 2

Le but de cet essai est de comparer les composites C-3 g C-5, tant a 1'état initial qu'apres un
"vieillissement humide et corrosif” (paragraphe I-2). Le composite C-3 est le témoin pourvu
de l'interphase adhésive conventionnelle (laiton) ; le composite C-4 est le témoin comportant
le film de silane seul a titre d’interphase adhésive ; le composite C-5 est celui conforme a
I'ilnvention. La matrice de caoutchouc (M-1) est identique a celle de I'essai précédent.

On obtient les résultats du tableau 5 annexé€, dans lesquels la base 100 a été retenue pour le
niveau adhésif initial (avant vieillissement) enregistré sur le composite témoin (laiton).

Ces résultats confirment ceux de 1'essai 1 précédent. Tout d'abord, on note que les niveaux
d'adhésion 1nitiaux sont identiques pour les composites C-3 et C-5, 1égerement supérieurs a
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ceux du composite C-4. Mais on constate surtout que le composite conventionnel (laiton) C-3
résiste mal aux conditions du test de vieillissement (chute de 90% de Fa), le composite
conforme a I'invention C-5 apparaissant quant a lui insensible au vieillissement. Quant au
composite C-4 utilisant le film d'organosilane seul comme interphase adhesive, 1l montre une
performance intermédiaire, toutefois trés inférieure a celle du composite selon l'invention.

C) Essai 3

On compare ici les composites C-6 a C-8. Le composite C-6 est le témoin pourvu de
l'interphase adhésive conventionnelle (laiton) ; le composite C-7 est le témoin comportant le
film de silane seul & titre d’interphase adhésive ; le composite C-8 est celui conforme a
I''nvention. La matrice de caoutchouc est la matrice M-2 comportant notamment une
bismaléimide.

On soumet tout d'abord les composites au test de "vieillissement humide et corrosif" conduit
conformément au paragraphe I-2. On obtient alors les résultats du tableau 6 annexe, la base
100 étant retenue pour le niveau d'adhésion initial enregistré sur le composite t€moin (laiton).

Ces résultats confirment tout a fait ceux des essais 1 et 2 précédents. On note tout d'abord que
les niveaux d'adhésion initiaux sont identiques entre le composite C-6 (laiton) et le composite
conforme a I'invention C-8, supérieurs a ceux du composite C-7. Le composite conventionnel
(laiton) résiste mal au test de vieillissement (chute de 84% de l'adhesion) tandis que le
composite de I''nveniion C-8 apparait comparativement peu sensible au vieillissement, avec
une chute tres faible de 1'adhésion (12% seulement). Quant au composite C-7 (silane seul),
bien que supérieur au témoin C-6, 1l révele une performance nettement inférieure a celle du
composite de I'ilmvention.

On confirme ainsi, avec une matrice de caoutchouc différente, la supériorit¢ du composite de
I’1nvention par rapport aux composites temoins.

On soumet d’autre part d'autres échantillons de ces trois composites C-6 a C-8 aux conditions
de "vieillissement corrosif” décrites au paragraphe I-2, pendant une durce totale de 14 jours.

On observe cette fois les résultats du tableau 7 annexé (base 100 retenue pour le composite
temoin C-6 (laiton), avant vieillissement).

Dans ces conditions de vieillissement fortement corrosif, on constate encore une fois une
nette supériorité du composite conforme a I'invention : Ie niveau d’adhesion chute des 2/3
environ pour les deux composites t€émoins, alors qu'il ne diminue que de 50% environ pour le
composite de I'invention.

D) Essai 4

On compare ici les composites C-9 a C-12, en termes d'adhésion initiale, c'est-a-dire avant
tout vieillissement. Ces composites C-9 et C-11 sont deux témoins, non conformes a
l'invention, dont l'interphase adhésive est certes constituée d'une couche d'alliage aluminium-
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zinc mais est dépourvue du film d'organosilane, contrairement aux composites C-10 et C-12
conformes a l'invention. Les matrices de caoutchouc testées sont les matrices M-1 (a base de
résorcinol et durcisseur HMT) et M-2 (a base de bismaléimide).

L'adhésion initiale mesurée est indiquée dans la tableau 8: une base 100 a été retenue pour le
composite conforme a l'invention C-10 ayant montré 1'adhésion initiale la plus élevée (Fa
¢gale a environ 90 daN), identique par ailleurs a celle du composite témoin de référence C-1
(laiton) teste au cours de I'essai 1.

On note que les composites témoins C-9 et C-11 montrent une adhésion nettement
insuffisante quelle que soit la matrice de caoutchouc, en particulier pour la matrice M-2.

Les deux composites selon I'invention C-10 et C-12 montrent par contre un niveau d'adhésion
trés éleve, par ailleurs quasiment identique.

Cet essai démontre ainsi clairement que la seule présence d'oxydes-hydroxydes d'aluminium
a la surface de l'acier au carbone est tres nettement insuffisante, en l'absence du film
d'organosilane, pour 1'obtention des niveaux d'adhésion initiale habituellement escomptes.

E) Essai 5

Le but de cet essai est de comparer 6 nouveaux composites C-13 a C-18 (voir détails au
tableau 3), comportant des renforts (R-5, R-6 et R-8) différents de ceux precedemment testes,
tant a I'état maitial qu'apres un "vieillissement humide et corrosif".

Les composites C-13 et C-16 sont les deux témoins de référence, pourvus de l'interphase
adhésive conventionnelle (laiton). Les composites témoins C-14 et C-17 comportent en plus
un film de silane a la surface du laiton. Les composites C-15 et C-18 sont les seuls conformes
a 'invention. Les matrices de caoutchouc testées sont les matrices M-1 et M-2.

Le tableau 9 donne les niveaux d'adhésion initiale et apres vieillissement. La base 100 a ete
retenue pour le niveau d'adhésion 1nitial enregistré sur chacun des composites testés (Fa égale
a environ 90 daN pour chacun d'entre eux).

Concernant I'adhésion apres vieillissement, ces résultats confirment clairement ceux de 1'essat
1 précédent, a savoir que les composites conventionnels (laiton) C-13 et C-16 résistent mal au
vieillissement (chute de plus de 85% pour Fa), tandis que les composites de I'mvention C-15
et C-18 apparaissant quant a eux peu sensibles au vieillissement, avec une chute de Fa qui
reste mférieure a 30%.

Quant aux composites témoins C-14 et C-17 utilisant le film d'organosilane a la surface du
laiton, ils montrent une performance au mieux intermédiaire (pour C-14) ou tres faible (pour

C-17), en tout cas trés nettement inférieure a celle des composites selon l'invention.

Cet essai démontre donc clairement qu'en termes d'adhésion apres vieillissement, la présence
d'un film de silane a la surface du laiton conduit & une performance nettement inférieure a
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celle offerte par les composites conformes a I'invention dans lesquels la couche de laiton a eté
remplacée par la couche d'alliage Al-Zn porteuse d'oxydes-hydroxydes d'aluminium.

F) Essal 6

On compare ici les performances adhésives de 3 nouveaux composites, notés C-19 a C-21,
comportant les fils tringles R-9 a R-11, ces composites etant destineés & renforcer la zone
bourrelet d'un pneumatique tourisme. Ces 3 composites sont soumis au test de "vieillissement
humide et corrosif".

C-19 est le témoin de référence puisque pourvu de l'interphase adhésive conventionnelle
(laiton). C-21 est le composite conforme a l'invention. Quant a C20, il s'agit d'un autre
composite témoin dont l'interphase adhésive consiste cette fois en une couche de zinc qui est
elle-méme revétue du film d'organosilane. En d'autres termes, le composite selon I'invention
se distingue du témoin C-20 par la seule nature de la couche intermédiaire utilisée: Zn pour le
témoin, alliage Al-Zn pour l'invention. La matrice de caoutchouc est 1a matrice M-3.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 10, la base 100 étant retenue pour la force
d'arrachement initiale enregistrée sur le composite témoin (laiton). Le niveau d’adhésion de
départ est élevé, avec une force d’arrachement moyenne initiale de ’ordre de 55 daN, le
niveau le plus éleve étant par ailleurs enregistré sur le composite de I''nvention.

Apres vieillissement, on note que 1'adhésion chute de 80% sur les deux témoins, alors qu'elle
reste supérieure a 50% de sa valeur initiale sur le composite de l'invention.

Cet essai démontre ainsi clairement que la présence, dans l'interphase adheésive, d'oxydes-
hydroxydes d'aluminium et non pas d'oxydes-hydroxydes d'un quelconque autre meétal, tel
que notamment des oxydes-hydroxydes de zinc, est une caractéristique essentielie pour
''nvention.

G) Essai 7

On prépare ici 6 nouveaux composites, notés C-22 a C-27 (voir détails au tableau 3),
comportant les renforts R-5, R-7 et R-8, certains de ces composites étant similaires a ceux
prepares et testés dans 1'essai 5.

Les composites C-22 et C-25 sont les deux témoins de référence, pourvus de l'interphase
adhésive conventionnelle (laiton). Dans les deux autres témoins C-23 et C-26, le laiton a €té
remplacé par un film d'organosilane, alors que dans les composites C-24 et C-27 selon
I'invention, le laiton a été remplacé par une couche intermédiaire d'alliage Al-Zn (10% Al)
elle-méme revétue du film d'organosilane. En d'autres termes, les composites selon
l'invention se distinguent des témoins C-23 et C-26 par la seule présence additionnelle de la
couche intermédiaire d'alliage Al-Zn entre le substrat en acier au carbone et le film
d'organosilane. Les matrices de caoutchouc testées sont M-1 et M-2.
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Le tableau 11 donne les niveaux d'adhésion initiale et apres vieillissement humide et corrosif,
pour chacun des composites testés. La base 100 a été retenue pour le niveau d'adhésion 1nitial
enregistré sur chacun des composites (Fa égale & environ 90 daN pour chacun d'entre eux).

Quelle que soit 1a matrice de caoutchouc utilisée, la supériorité de l'invention est une nouvelie
fois établie: la chute d'adhésion apres vieillissement reste inférieure 8 30% dans tous les cas,
alors que cette chute peut atteindre prés de 80 a 90% pour les composites témoins.

11 est ainsi démontré clairement qu'en termes d'adhésion apres vieillissement, la présence d'un
seul film de silane a la surface de l'acier au carbone conduit a une performance nettement
insuffisante, comparée a celle offerte par les composites conformes a I'invention.

H) Essai 8

Dans ce dernier test d'adhésion, on compare 3 nouveaux composites notés C-28 a C-30 (vorr
détails au tableau 3), renforcés par les cables R-12, R-13 et R-8.

Le composite C-28 est le témoin de référence, pourvu de I'interphase adhesive
conventionnelle (renfort avec couche de laiton).

Dans le composite C-29, non conforme a I'invention, la couche de laiton a €té remplacee par
une couche de zinc elle-mé&me recouvert du film d'organosilane. Cette interphase adhesive,
constituée d'une couche de zinc revétue d'un film d'organosilane, est connue et a éte
notamment exemplifiée dans les demandes WO00/23504 et WO00/23505 précitees, dans le
but de faire adhérer une matrice de caoutchouc a des fils en acier au carbone revétus
spécifiquement de zinc.

Enfin, le composite C-30 est le composite conforme a l'invention, se différenciant
uniquement du composite précédent C-29 par une couche d'alliage d'aluminium (Al-Zn
contenant 10% d'Al), en lieu et place de la couche de Zn.

Le tableau 12 donne les niveaux d'adhésion initiale et apres vieillissement humide et corrosit
pour chacun des composites testés. La base 100 a été retenue pour le niveau d'adhésion initial
enregistré sur chacun des composites (Fa égale a environ 90 daN, donc tres ¢€levee, pour
chacun d'entre eux).

On note que le composite de l'invention, une fois de plus, révele une performance non
seulement trés nettement améliorée par rapport a la solution conventionnelle (composite C-28
avec couche de laiton), mais encore deux fois plus ¢€levée que la solution connue selon l'art
antérieur (composite C-29). Ainsi est clairement démontrée la supériorité des oxydes-
hydroxydes d'aluminium comparativement & d'autres oxydes-hydroxydes métalliques tels que
des oxydes-hydroxydes de zinc.
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En résumé, les tests d'adhésion des essais 1 & 8 précédents démontrent tous, quelles que
soient les conditions de vieillissement humide et/ou corrosif utilisées, que les composites
conformes a l'invention possédent aprés vieillissement une performance adhésive nettement
supérieure a celle du composite conventionnel comportant, a titre d'interphase adhésive, une
couche de laiton, tout en offrant un niveau d'adhésion initial trés satisfaisant puisque
equivalent a celui disponible sur le composite conventionnel.

Les composites de l'invention montrent par ailleurs une performance également ameliorée par
rapport a d'autres composites connus utilisant une interphase adhésive non conventionnelle

(autre que laiton), en particulier une couche de zinc revétue d'un film d'organosilane.

1II-3. Tests d'endurance

Tous les résultats précédents ont été observés sous des conditions statiques de vieillissement
accéléré. Ils doivent &tre maintenant confrontés a des tests de sollicitation dynamique, plus
proches des conditions réelles d’utilisation en pneumatique ; il s’agit des tests "courroie" et
de tests de roulage en pneumatique.

A) Test courroie

Cet essai a pour but de montrer I'augmentation d'endurance en fatigue des composites
conformes a I'invention, aprés le test de fatigue laboratoire dit "test courroie” décrit au
paragraphe I-3 précédent.

Pour cet essai, on prépare deux composites ayant la forme des courroies décrites au
paragraphe I-3. Le composite témoin contient le renfort R-1 laitonné usuel tandis que le
composite selon I'invention contient le renfort R-4. La matrice de caoutchouc utilisée est une
composition de caoutchouc connue, a base de caoutchouc naturel et renforcée de noir de
carbone, typiquement utilisée dans les armatures de carcasse des pneumatiques Poids-lourd.

Aprés extraction des cébles hors des courroies, comme indique au paragraphe I-3, on mesure
la force-rupture initiale (avant fatigue) et la force-rupture résiduelle (apres fatigue) pour
chaque type de fil (valeurs moyennes sur 5 mesures), selon la position du fil dans le cable, et
pour chacun des cables testes.

La déchéance AFm observée est donnée en % dans le tableau 13 annexé, a la fois pour les 3
fils de 1'ame (niveau repéré N1) et pour les 9 fils de couche externe (niveau repére N2). Les
déchéances AFm globales sont également mesurées sur les cables eux-mémes, c'est-a-dire
non plus sur les fils pris isolément.

A la lecture du tableau 13, on constate que la déchéance des fils présents dans la courroie
conforme a l'invention est nettement réduite (en moyenne 40% plus faible) comparativement
a celle des fils présents dans la courroie témoin, ceci quel que soit le niveau considéré (N1 ou
N2) ; cette amélioration sur chaque couche se répercute sur la performance et I'endurance du
cible lui-méme (déchéance globale AFm de 5,5%, pratiquement deux fois plus faible que
celle du cable t€émoin) et donc du composite qui le contient.
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Corrélativement a ces résultats, un examen microscopique des différents fils montre que les
phénomenes d'usure, qui résultent du frottement répeté des fils entre eux, sont nettement
reduits pour les cables extraits de la courroie conforme a I'invention.

B) Endurance en pneumatique

Ce nouvel essai confirme les observations précédentes et démontre que l'utilisation d'un
composite (métal/caoutchouc) conforme a I'invention permet d'augmenter de maniere notable
la longevité d'une armature carcasse d'un pneumatique radial, aprés un vieillissement humide
acceleére.

Pour ce test, on prépare de manicre connue, par calandrage, deux s€ries de composites se
présentant sous la forme de nappes d’armature carcasse pour pneumatique radial tel que
décrite au paragraphe II-4, chaque nappe ¢étant renforcée par des cébles radiaux en acier au
carbone, disposés parallelement selon une densité d’environ 90 cables par dm (décimetre) de
nappe. La matrice de caoutchouc est une composition connue, a base de caoutchouc naturel et
renforcée de noir de carbone, utilisée conventionnellement pour la fabrication des
pneumatiques (module E10 égal a 6,5 MPa environ, apres cuisson); cette composition
comporte essenticllement, en plus de I'élastomere diénique et de la charge renforgante, un
antioxydant, une huile d'extension, du naphténate de cobalt en tant que promoteur d'adhésion,
de I'acide stéarique, de 1’oxyde de zinc, du soufre et un accélérateur de vulcanisation.

On réalise avec ces renforts deux séries de pneumatiques, notées P-1 et P-2, l'armature de
carcasse 7 (voir figure) de ces pneumatiques étant constituée d'une seule nappe radiale formée
du tissu caoutchoute précedent, renforcee respectivement par les renforts R-14 et R-15. Ces
pneumatiques sont donc identiques a I'exception des composites qui constituent leur armature
de carcasse, les pneumatiques P-1 constituant la série témoin de cet essai, les pneumatiques
P-2 la série conforme a l'invention.

On monte ces pneumatiques sur des jantes connues identiques et on les gontle a la méme
pression (surpression), avec de l'air saturé en humidité. On fait ensuite rouler ces enveloppes
sur une machine de roulage automatique, sous la méme surcharge et a la méme vitesse,
jusqu'a la rupture de I'armature de carcasse d’au moins un des pneumatique testes.

On constate alors que, sous ces conditions tres séveres de vieillissement humide accelére, les
pneumatiques P-2 conformes a l'invention supportent nettement mieux le test de roulage,
parcourant une distance deux a trois fois supérieure, selon les cas, a celle parcourue par les
pneumatiques témoins P-1. On note par ailleurs que le nombre de cébles rompus apres
roulage est tres faible dans les pneumatiques P-2 selon l'invention, représentant moins de
10% du nombre de cables rompus dans les pneumatiques P-1 selon I'art antérieur.

Des essais de traction et des observations microscopiques opérés sur les fils des cébles
extraits des deux sé€ries de pneumatiques, apres le test de roulage, démontrent en outre que la
decheance moyenne de la force-rupture de ces fils, ainsi que leur usure, sont nettement
inférieures dans le cas des composites conformes a 1'invention.
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En conclusion, comparés aux composites conventionnels a base de fils laitonngs, les

5 composites de I'invention possédent une interphase adhésive (métal/caoutchouc) qui otfre un
niveau d’adhésion initial au moins aussi bon, avec des performances tres nettement

améliorées apreés un vieillissement du type humide et/ou corrosif.

Ainsi, la longévité des pneumatiques peut étre sensiblement améliorée, en particulier celle
10 des pneumatiques pour véhicules industriels comportant usuellement des armatures de
carcasse métallique soumises a des conditions de roulage particulierement séveres,

notamment sous une atmosphere humide et corrosive.
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Tableau 1
AL Rm (MPa)
1340 2.6 2815
R-2 1350 2.3 2825
R-3 1345 24 2820
R-4 1350 22 2825
R—S 1335 2.5 2830
23 2813
R—7 2.4 2825
R-8 1350 25 | 2820
R-9 740 74 ] 1035
R-10 330 8.7 - 1105
R-11 300
R-12 635 .
R-13 670 2.1 2825
R-14 780 2.3 2830
R-15 785 2.4 2840
Tableau 2
M-1 M-2 M-3
élastomere diénique (1) 100 100 100
noir de carbone (2) 66 66
antioxydant (3) 2.2

huile d'extension

oxyde de zinc

acide stéarique 0.6
accepteur de methylene (4) 1
bismalémmide (5) -
donneur de méthylene (6) 0.4

silice (7) 5
soufre 6

sulfénamide (8)

0.7

(1) caoutchouc naturel ;
(2) N326 (dénomination selon norme ASTM D-1765) ;

(3) N-(1,3-diméthylbutyl)-N'-phényl-p-phénylénediamine ;

S
4.5 .

("Santoflex 6-PPD" de la société Flexsys);
(4) résorcinol (sociéte Sumitomo);
(3) N,N'-(m-phényléne)-bismaléimide ("HVA2" - société Du Pont de Nemours);
(4) HMT (hexaméthylénetétramine - société Degussa);
(5) Silice ("Zeosil 1165 MP" de la société Rhodia);
(6) N-dicyclohexyl-2-benzothiazol-sulfénamide
("Santocure CBS" de la société Flexsys).
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Tableau 3

Composite Matrice Renfort
C-1 M-1 R-1
M1 R4
M1 R1
M- RS
S——
C-6 M-2 R-1

C7 M-2

M-1 R-5
SV R-6
M- RS
M2
C17
CI8 M2
R
C-19 M-3
C-20 M-3 R-10
C21 | M3 ~ R-11
C-22 M-1
c23 | M-
C-24 M-1
C25 M2 | R5
C-26 M2
R
R-12
C-29 M-2 R-13
C30_ M2
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Tableau 4

Fa (u.r.) apres: Osem | 35 sem 8 sem 11 sem 14 sem | 17 sem
100 89 42 39 35
1

C-1 34
100 | 102 | 99 | 100 | 10

J
Tableau 5
Composite Fa (ur.) Fa (u.r.)
- a 1'état mitial apres vieillissement
10
10
Tableau 6
Composite Fa (ur.) Fa (u.r.)
_ a I'état 1nitial apres vielllissement
047 —
15 Tableau 7
Composite Fa (u.r.) Fa (u.r.)
- a I'état initial apres vieillissement
35
038
101
Tableau 8
Composite Fa (u.r.)
_ a ]'état initial
C-9 45
C-11 15
C-12 97
20

30
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Tableau 9
Composite Fa (u.r.) Fa (u.r.)
s T il
c3 [ 10 | o
100 59
100 7
100 13
100 T
Tableau 10

Composite Fa (u.r.)
a I'état mtial

C-20 104
C-21 111

Tableau 11
Composite Fa (u.r.)
e et
100
C-24 100
C-25 100

C-26
c27

31

Fa (u.r.)
apres vieillissement

20
20
33

Fa (u.r.)
apres vielllissement

32
74
18
17
72
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Tableau 12

Fa (u.r.)
a l'état 1nitial

Tableau 13
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REVENDICATIONS

1. Composite (métal/caoutchouc) comportant une matrice de caoutchouc renforcée par
un corps metallique adhérent a la matrice de caoutchouc par l'intermediaire d'une
interphase adhésive, caractérise par les points sutvants :

a) lamatrice de caoutchouc est a base d’¢€lastomere diénique ;

b) le métal est un acier au carbone dont la teneur en carbone est comprise entre 0,35%
et 1,20%:;

c) pour constituer I'interphase adhésive, cet acier au carbone est revétu d'une couche
meétallique intermédiaire porteuse d'oxydes ou hydroxydes d'aluminium, elle-méme
recouverte d'un film d'organosilane assurant, en tant qu'agent de couplage, la liaison
entre les oxydes ou hydroxydes d'aluminium d'une part, et 1a matrice de caoutchouc
diénique d'autre part.

2.  Composite selon la revendication 1, I'¢lastomere diénique étant choisi dans le
groupe constitué par les polybutadi¢énes, le caoutchouc naturel, les polyisoprenes de
synthése, les copolymeéres de butadiéne, les copolymeres d'isoprene et les melanges de ces
¢lastomeres.

3. Composite selon les revendications 1 ou 2, I'acier au carbone ayant une teneur en
carbone comprise entre 0,5% et 1,1%.

4.  Composite selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel le métal de
la couche intermédiaire est de 1'aluminium ou un alliage d'aluminium.

5. Composite selon 1'une quelconque des revendications 1 a 4, l'agent de couplage
organosilane utilis¢ ayant pour formule:

R — Sli —(OR')3.4
(“R")a

dans laquelle:

- R représente un radical organique comportant une fonction susceptible de
réagir avec un constituant de la matrice de caoutchouc;

- chaque OR' représente un groupe fonctionnel susceptible de réagir avec un
oxyde ou hydroxyde d’aluminium;

- chaque R" représente, de facon indépendante, I'hydrogene, un halogeéne, un
radical organique cyclique, acyclique, ou aromatique;

- a=0,1ou?l.
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6. Composite selon la revendication 5, I'organosilane étant choisi dans le groupe
constitué¢ par les amino-alkyl(C,-Cy)-alkoxy(C,-C/)silanes, les acryloxy-alkyl(C,-C;)-
alkoxy(C,-C/)silanes, les méthacryloxy-alkyl(C,-C,)-alkoxy(C,-C)silanes, les glycidoxy-
alkyl(C,-Cy)-alkoxy(C,-C)silanes, les mercapto-alkyl(C,-C,)-alkoxy(C,-C)silanes, les di-
ou poly-sulfures d'alkyl(C,-C,y)-alkoxy(C,-C¢)silanes, les maléimido-alkyl(C,-C;)-
alkoxy(C,-C/)silanes, les 1somaléimido-alkyl(C,-C,)-alkoxy(C,-C,)silanes, les acides N-
[alkyl(C,-C)alkoxy(C,-Cy)silyl] maléamiques, et les melanges de ces organosilanes.

7. Composite selon la revendication 6, l'organosilane étant un amino-alkyl(C,-C)-
alkoxy(C,-C/)silane ou un maléimido-alkyl(C,-Cy)-alkoxy(C,-C/)s1lane.

8. Composite selon la revendication 7, 'organosilane €tant le 3-aminopropyliriéthoxy-
silane ou le 3-maléimidopropyltriéthoxysilane.

9. Composite selon l'une quelconque des revendications 2 a 8, 1'élastomere diénique
¢tant choisi dans le groupe constitu¢ par le caoutchouc naturel, les polyisoprenes de
synthese, les copolymeres d'isoprene et les mélange de ces €lastomeres.

10. Composite selon la revendication 9, I'élastomere diénique ¢€tant du caoutchouc
naturel.

11. Composite selon l'ine quelconque des revendications 1 a 10, la matrice de
caoutchouc comportant en outre une resine renforgante formée d'un accepteur et d'un
donneur de methylene.

12. Composite selon la revendication 11, 'accepteur de methylene etant le résorcinol.

13. Composite selon les revendications 11 ou 12, le donneur de méthylene etant
I'hexaméthylenetétramine (HMT) ou I'hexaméthoxyméthylmélamine (H3M).

14. Composite selon l'une quelconque des revendications 1 a 10, la matrice de
caoutchouc comportant en outre une bismaléimide.

15. Composite selon la revendication 14, la bismaléimide étant choisie dans le groupe
constitué par les N,N'-éthyléne-bismaléimides, N,N'-hexaméthyléne-bismaléimides, N,N'-
(m-phényléne)-bismaléimides, N,N'-(p-phényléne)-bismaléimides, N,N'-(p-tolylene)-
bismaléimides, N,N'-(méthylenedi-p-phénylene)-bismaleéimides, N,N'-(oxydi-p-
phényléne)-bismaléimides, et les mélanges de tels composes.

16. Composite selon l'une quelconque des revendications 11 a 15, 1a résine renforcante
ou la bismaléimide €tant présente & un taux compris entre 0,1% et 20% en poids de

composition de caoutchouc.

17. Composite selon la revendication 16, la résine renfor¢gante ou la bismaléimide étant
présente a un taux compris entre 1% et 8% en poids de composition de caoutchouc.
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18. Composite selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, les oxydes ou
hydroxydes d'aluminium étant choisis parmi les alumines, les tri-hydroxydes
d'aluminium, les oxyde-hydroxydes d'aluminium et les mélanges de tels oxydes ou
hydroxydes.

19. Composite selon I'une quelconque des revendications 4 a 18, I'alliage d'aluminium
ctant choisi parmi les alliages binaires Al-Mg, Al-Cu, Al-Ni, Al-Zn ou les alliages
ternaires d'Al et de deux des ¢lements Mg, Cu, N1, Zn.

20. Composite selon la revendication 19, I'alliage d'aluminium étant un alliage binaire
Al-Zn.

21. Utilisation d'un composite selon I'une quelconque des revendications 1 a 20 pour la
fabrication ou le renforcement d'articles ou de produits semi-finis en caoutchouc.

22. Utilisation selon la revendication 21, pour le renforcement d'une armature de
sommet, de carcasse ou de la zone bourrelet d'un pneumatique radial.

23. Utilisation selon la revendication 22 pour le renforcement d'une armature de
carcasse de pneumatique pour vehicule Poids-lourd.

24. Article ou produit semi-fini en caoutchouc incorporant un composite selon l'une
quelconque des revendications 1 a 20.

25. Pneumatique incorporant un composite selon I'une quelconque des revendications 1
a 20.

26. Pneumatique selon la revendication 25, le composite ¢tant présent dans l'armature
de la zone bourrelet du pneumatique.

27. Pneumatique selon la revendication 25, le composite étant présent dans l'armature
de carcasse du pneumatique.

28. Pneumatique selon la revendication 27, la composition de caoutchouc du composite
présentant, a 1'état vulcanisé, un module sécant en extension, a 10% d'allongement, qui est
inférieur a 9 MPa, de préf€rence compris entre 4 et 9 MPa.

29. Pneumatique selon la revendication 25, le composite étant preésent dans 1'armature
de sommet du pneumatique.

30. Pneumatique selon la revendication 29, la composition de caoutchouc du composite

présentant, a I'état vulcanisé, un module sécant en extension, a 10% d'allongement, qui est
supérieur a 9 MPa, de préférence compris entre 9 et 20 MPa.
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31. Corps métallique en acier au carbone recouvert d’une couche adhésive capable
d’adhérer a une matrice en caoutchouc a base d’¢élastomere diénique, caractérisé par les
points suivants :

a) lateneur en carbone de l'acier est comprise entre 0,35% et 1,20%);

b) 1la couche adhésive est constituée d'une couche métallique porteuse d'oxydes ou
hydroxydes d'aluminium, elle-méme recouverte d'un film d'organosilane susceptible
d'assurer, en tant qu'agent de couplage, la liaison entre les oxydes ou hydroxydes
d'aluminium d'une part, et la matrice de caoutchouc diénique d'autre part.

32. Corps métallique selon la revendication 31, choisi parmi les fils, les assemblages de
fils et les films.

33. Corps métallique selon les revendications 31 ou 32, l'acier au carbone ayant une
teneur en carbone comprise entre 0,5% et 1,1%.

34. Corps métallique selon 1'une quelconque des revendications 31 a 33, dans lequel le
meétal de la couche intermeédiaire est de I'aluminium ou un alliage d'aluminium.

35. Corps meétallique selon l'une quelconque des revendications 31 a 34, l'agent de
couplage organosilane ayant pour formule:

R— Sli —(OR)35
(R")a

dans laquelle:

- R représente un radical organique comportant une fonction susceptible de
réagir avec un constituant de la matrice de caoutchouc;

- chaque OR' représente un groupe fonctionnel susceptible de réagir avec un
oxyde ou hydroxyde d’aluminium;

- chaque R" représente, de facon indépendante, 1'hydrogene, un halogene, un
radical organique cyclique, acyclique, ou aromatique;

- a=0,1ou?2.

36. Corps métallique selon la revendication 35, l'organosilane ¢tant choisi dans le
groupe constitué par les amino-alkyl(C,-C¢)-alkoxy(C,-C()silanes, les acryloxy-alkyl(C,;-
Co)-alkoxy(C,-C/)silanes, les meéthacryloxy-alkyl(C,-C,)-alkoxy(C,-C()silanes, les
glycidoxy-alkyl(C,-C,)-alkoxy(C,-C/)silanes, les  mercapto-alkyl(C,-C)-alkoxy(C;-
C¢)silanes, les di- ou poly-sulfures d'alkyl(C,-C,,)-alkoxy(C,-Cy)silanes, les maléimido-
alkyl(C,-Cy)-alkoxy(C,-C,)silanes, les isomaléimido-alkyl(C,-C)-alkoxy(C,-Cs)silanes,
les acides N-[alkyl(C,-C,)alkoxy(C,-C/)silyl] maléamiques, et les mélanges de ces
organosilanes.
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37. Corps métallique selon la revendication 36, l'organosilane étant un amino-alkyl(C;-
C,)-alkoxy(C,-C)silane ou un maléimido-alkyl(C,-Cy)-alkoxy(C,-C;)silane.

38. Corps métallique selon la revendication 37, l'organosilane étant le 3-aminopropyltri-
éthoxysilane ou le 3-maléimidopropyltriéthoxysilane.

39. Corps métallique selon 'une quelconque des revendications 31 a 38, les oxydes ou
hydroxydes d'aluminium étant choisis parmi les alumines, les tri-hydroxydes
d'aluminium, les oxyde-hydroxydes d'aluminium et les mélanges de tels oxydes ou
hydroxydes.

40. Corps métallique selon I'une quelconque des revendications 31 a 39, l'alliage
d'aluminium étant choisi parmi les alliages binaires Al-Mg, Al-Cu, Al-Ni, Al-Zn ou les

alliages ternaires d'Al et de deux des éléments Mg, Cu, Ni, Zn.

41. Corps métallique selon la revendication 40, l'alliage d'aluminium étant un alliage
binaire Al-Zn.
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