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Elastomeére diénique modifié et composition de caoutchouc le

contenant

L’invention se rapporte & un ¢lastomére diénique modifié par
des agents de fonctionnalisation de type di- et trialcoxy silanes
porteurs de fonctions amines. L’invention concerne ¢également un
procédé de préparation d’un tel élastomére diénique, une composition
le comprenant, ainsi qu’un article semi-fini et un pneumatique
comprenant cette composition.

Depuis que les économies de carburant et la nécessité de
préserver 1’environnement sont devenues une priorité, il est
souhaitable de produire des mélanges possédant une hystérése aussi
faible que possible. Cette réduction de I1’hystérése est un objectif
permanent qui doit toutefois se faire en conservant ’aptitude a la mise
en ceuvre, en particulier & cru, des mélanges de facon a pouvoir les
utiliser en tant que compositions de caoutchouc pour la fabrication de
divers produits finis entrant dans la composition d’enveloppes de
pneumatique, tels que par exemple des sous-couches, des flancs, des
bandes de roulement, et afin d’obtenir des pneumatiques possédant une
résistance au roulement réduite.

Pour atteindre 1’objectif de baisse d’hystérése, de nombreuses
solutions ont déja ¢été expérimentées. En particulier, on peut citer la
modification de la structure des polymeéres et des copolymeéres
diéniques en fin de polymérisation au moyen d’agents de
fonctionnalisation ou bien 1’utilisation d’amorceurs fonctionnels, le
but ¢étant d’obtenir une bonne interaction entre le polymére ainsi
modifi¢ et la charge, qu’il s’agisse du noir de carbone ou d’une charge
inorganique renforgante.

A titre d’illustration de cet art antéricur, on peut mentionner
I’utilisation d’élastomeéres diéniques fonctionnalisés par des composés
alcoxysilane porteur d'une fonction amine.

On peut citer le brevet FR2867477A1 qui revendique la

fonctionnalisation en extrémité de chaine avec des composés de type
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(dialkylaminoalkyl)trialcoxysilane ainsi qu’une composition de
caoutchouc a base de silice ou de noir de carbone. On peut également
citer les brevets US8071689B2 et US8106130B2 qui revendiquent
respectivement, pour l'un la fonctionnalisation en extrémité de chaine
avec un composé trialcoxysilane portant un groupement azoté, I’atome
d’azote étant inclus dans un hétérocycle aromatique substitu¢ ou non
substitué, et pour 1'autre, avec un alcoxysilane porteur d'une fonction
amine possé¢dant au moins un groupement alcoxysilyl et au moins deux
groupements amine tertiaire.

Dans le brevet US7807747B2, il est proposé¢ d’améliorer la
processabilité (aspect mélange aprés passage sur outils a cylindres)
des mélanges crus contenant des ¢lastoméres fonctionnalisés avec des
composés du type aminoalcoxysilane et synthétisés selon un procédé
discontinu. La  stratégie consiste a4 ajouter le composé
aminoalcoxysilane, de préférence du type (aminoalkyl)trialcoxysilane,
en deux temps lors de I’¢tape de fonctionnalisation : i) 1°' ajout en
quantité telle que le rapport molaire
n((aminoalkyl)trialcoxysilane)/n(amorceur a base de métal alcalin) soit
compris entre 0,05 et 0,35, ii) puis 2™ ajout en quantité telle que le
rapport molaire final n((aminoalkyl)trialcoxysilane)/n(amorceur a base
de métal alcalin) soit supérieur ou égal a 0,5. Ce procédé permet
I’obtention d’un mélange ¢lastomére diénique fonctionnel comprenant
40 a 80 % en masse d’¢lastomere fonctionnalisé en extrémité de
chaine, 5 a 45 % en masse d’¢lastomére fonctionnalisé en milicu de
chaine et 3 2 30 % en masse d’¢élastomére étoilé (étoiles 3 branches).

Ces ¢lastoméres fonctionnalisés ont ¢été décrits dans [’art
antérieur comme efficaces pour réduire 1’hystérése. Néanmoins, il
s’avere que la viscosité Mooney de tels ¢lastomeéres n’est pas toujours
stable au stockage, ce qui peut engendrer des problémes de robustesse
industrielle.

Différentes stratégics ont ¢été expérimentées afin de stabiliser
la viscosité Mooney au stockage d’¢élastoméres portant des
groupements fonctionnels alcoxysilane. A titre illustratif, on peut citer

le brevet EP0299074B1 revendiquant 1’utilisation d’alcoxysilanes
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particuliers (Si(OR)x avec R = groupement non hydrolysable contenant
4 a 20 carbones). On peut également citer le brevet EPO801078B1
revendiquant 1’ajout d’un acide carboxylique a la solution
d’¢lastomére, avec un ratio molaire n(acide carboxylique)/n(amorceur
de polymérisation anionique) compris entre 0,8 et 1,2, avant 1’¢tape de
stripping afin de neutraliser la basicité apportée par [’amorceur de
polymérisation anionique et minimiser [’hydrolyse des groupements
alcoxysilane. Dans le brevet EP1198506B1, il est proposé d’ajouter un
composé du type alkylalcoxysilane (R'xSi(OR?)s.n) dans la solution
d’¢lastomére, avant [’étape de stripping, avec un ratio molaire
n(R':Si(OR?)4.n)/n(Polymére-SiOR’) élevé (20/1) afin de favoriser la
réaction entre [’alkylalcoxysilane et le polymére qui se trouve sous sa
forme hydrolysée, Polymére-SiOH, au stripping. Enfin, on peut citer le
brevet EP1237934B1 qui revendique 1’ajout d’un alcool a chaine
longue dans la solution d’¢lastomére, avant 1’étape de stripping, afin
de minimiser les réactions d’hydrolyse au stripping et par conséquent
la formation de liaisons Si-O-Si.

Au vu de 1’¢état de la technique, il existe un besoin de fournir
un ¢lastomére fonctionnalisé en vue de ['obtention de compositions de
caoutchouc possédant un compromis hystérése / processabilité de la
composition de caoutchouc amélioré, tout en améliorant la stabilité au
stockage de la viscosité¢ Mooney de 1'élastomeére fonctionnalisé entrant
dans sa composition.

Le but de la présente invention est donc de proposer une telle
composition. Un objectif est en particulier de proposer un élastomére
fonctionnalis¢ interagissant de maniére satisfaisante avec la charge
renforcante d'une composition de caoutchouc le contenant afin d’en
diminuer [’hystérése, tout en améliorant la processabilit¢ et la
stabilité au stockage de la viscosité Mooney de 1'¢lastomeére.

Ce but est atteint en ce que les demanderesses viennent de
découvrir de maniére surprenante au cours de leur recherches qu’un
¢lastomére diénique modifi¢ comprenant

(i) 40 a 80% en poids, par rapport au poids total dudit

¢lastomére diénique modifié, de 1’espéce fonctionnalisée en bout de
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chaine par wun groupement alkylalcoxysilane, ¢éventuellement
particllement ou totalement hydrolysé en silanol, porteur d’une
fonction amine primaire, secondaire ou tertiaire, et 1li¢ a 1’¢lastomeére
par ’intermédiaire de 1’atome de silicium,

(i1) 5 a 45% en poids, par rapport au poids total dudit
¢lastomére diénique modifié, de 1’espéce fonctionnalisée en milieu de
chaine par un groupement alcoxysilane, ¢ventuellement particllement
ou totalement hydrolysé en silanol, porteur d’une fonction amine
primaire, secondaire ou tertiaire, et dont 1’atome de silicium lie les
deux morceaux de la chaine,

(ii1) 3 a 30% en poids, par rapport au poids total dudit
¢lastomére diénique modifié, de 1’espéce ¢étoilée trois branches
contenant un groupement fonctionnel silane, porteur d’une fonction
amine primaire, secondaire ou tertiaire, et dont ’atome de silicium lie
les trois branches de la chaine, permettait de diminuer [’hystérése, tout
en améliorant la processabilité et la stabilité au stockage de la
viscosité Mooney.

L’invention a donc pour objet un ¢lastomére diénique modifi¢
comprenant

(i) 40 a 80% en poids, par rapport au poids total dudit
¢lastomére diénique modifié, de 1’espéce fonctionnalisée en bout de
chaine par wun groupement alkylalcoxysilane, ¢éventuellement
particllement ou totalement hydrolysé en silanol, porteur d’une
fonction amine primaire, secondaire ou tertiaire, et 1i¢ a 1’¢lastomeére
par ’intermédiaire de 1’atome de silicium,

(i1) 5 a 45% en poids, par rapport au poids total dudit
¢lastomére diénique modifié, de 1’espéce fonctionnalisée en milieu de
chaine par un groupement alcoxysilane, ¢ventuellement particllement
ou totalement hydrolysé en silanol, porteur d’une fonction amine
primaire, secondaire ou tertiaire, et dont 1’atome de silicium lie les
deux morceaux de la chaine,

(ii1) 3 a 30% en poids, par rapport au poids total dudit
¢lastomére diénique modifié, de 1’espéce ¢étoilée trois branches

contenant un groupement fonctionnel silane, porteur d’une fonction
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amine primaire, secondaire ou tertiaire, et dont ’atome de silicium lie
les trois branches de la chaine.

L’invention a également pour objet un procédé de synthése
dudit ¢lastomére diénique modifié.

Un autre objet de [1’invention est une composition de
caoutchouc renforcée a base au moins d’une charge renforgante et
d’une matrice ¢lastomére comprenant au moins ledit ¢élastomére
diénique modifié¢.

Dans la présente description, sauf indication expresse
différente, tous les pourcentages (%) indiqués sont des % 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 l'expression "de a a b" signifie le domaine de
valeurs allant de a jusqu'a b (c’est-a-dire incluant les bornes strictes a
et b).

Il convient de préciser qu’il est connu de I’homme du métier
que lorsqu’on modifie un ¢lastomére par réaction d’un agent de
fonctionnalisation sur [’¢élastomére vivant issu d’une <¢&tape de
polymérisation anionique, on obtient un mélange d’espéces modifiées
de cet ¢lastomére dont la composition dépend notamment de la
proportion de sites réactifs de 1’agent de fonctionnalisation par rapport
au nombre de chaines vivantes. Ce mélange peut comprendre des
espéces fonctionnalisées en extrémité de chaine, couplées, étoilées
et/ou non fonctionnalisées.

Lorsque [1’espéce ¢élastomérique posséde un groupement
fonctionnel alkylalcoxysilane, ¢ventuellement partiellement ou
totalement hydrolysé en silanol, porteur d’une fonction amine
primaire, secondaire ou tertiaire, en un bout de chaine, on dira alors
que l'espéce est fonctionnalisée en bout ou extrémité de chaine.
L’atome de silicium de ce groupement est directement li¢ a la chaine
de 1'¢lastomere diénique et n’est substitué¢ que par un seul groupement
alcoxy, en plus du radical alkyl et du groupement comprenant la

fonction amine.
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Lorsque [1’espéce ¢élastomérique posséde un groupement
fonctionnel alcoxysilane, éventuellement particllement ou totalement
hydrolysé en silanol, porteur d’une fonction amine primaire,
secondaire ou tertiaire, au secin de sa chaine ¢élastomére, l'atome de
silicium de ce groupement liant les deux morceaux de la chaine de
I'¢lastomere diénique, on dit que 1'¢lastomére est couplé ou encore
fonctionnalis¢ en milieu de chaine, par opposition & la position "en
extrémité de chaine" et bien que le groupement ne se situe pas
précisément au milieu de la chaine ¢lastomeére.

Lorsqu’un groupement fonctionnel silane, porteur d’une
fonction amine primaire, secondaire ou tertiaire, est central auquel
trois chaines ou branches ¢lastoméres sont li¢es formant une structure
en ¢étoile de 1'élastomére, on dira alors que l'espéce est étoilée.
L’atome de silicium de ce groupement lie les trois branches de
I’¢lastomére diénique modifi¢ entre elles.

Par l'expression composition "a base de", il faut entendre une
composition comportant le mélange et/ou le produit de réaction des
différents constituants utilisés, certains de ces constituants de base
¢tant susceptibles de, ou destinés a, réagir entre eux, au moins en
partie, lors des différentes phases de fabrication de la composition, en
particulier au cours de sa réticulation ou vulcanisation.

Par ¢lastomere 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 monomeres dicnes
(monomeéres porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone,
conjuguées ou non). Plus particuliérement, par élastomére diénique, on
entend tout homopolymére obtenu par polymérisation d’un monomere
diéne conjugué ayant 4 a 12 atomes de carbone, ou tout copolymeére
obtenu par copolymérisation d’un ou plusicurs di¢nes conjugués entre
eux ou avec un ou plusieurs composés vinylaromatiques ayant de 8 a
20 atomes de carbone. Dans le cas de copolyméres, ceux-ci
contiennent de 20 % a 99 % en poids d’unités diéniques, et de 1 a

80 % en poids d'unités vinylaromatiques.
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A titre de diénes conjugués utilisables dans le procédé¢
conforme a I’invention conviennent notamment le butadiéne-1,3, le 2-
méthyl-1,3-butadiéne, les 2,3 di(alcoyle en C; a Cs)-1,3-butadiéne tels
que par exemple le 2,3-diméthyl-1,3-butadi¢ne, 2,3-diéthyl-1,3-
butadi¢ne, 2-méthyl-3-¢éthyl-1,3-butadiéne, le 2-méthyl-3-isopropyl-
1,3-butadiene, le phényl-1,3-butadi¢ne, le 1,3-pentadié¢ne et le 2,4
hexadiéne, etc.

A titre de composés vinylaromatiques conviennent notamment
le styréne, l'ortho-, méta, para-méthylstyréne, l'alpha-méthylstyréne,
le mélange commercial "vinyltoluéne", le para-tertiobutylstyréne, les
méthoxystyrénes, le vinylmésityléne, le divinylbenzéne et le
vinylnaphtaléne, etc.

L'¢lastomere diénique de I'invention est choisi
préférenticllement dans le groupe des ¢lastoméres diéniques fortement
insaturés constitué par les polybutadiénes (BR), les polyisoprénes (IR)
de synthése, les copolyméres de butadiene, en particulier les
copolyméres de butadiéne et d’un monomére vinyl aromatique, les
copolyméres d'isopréne et les mélanges de ces ¢lastoméres. De tels
copolyméres sont plus particuliérement des copolyméres de butadiéne-
styréne (SBR), des copolyméres d’isopréne-butadiéne (BIR), des
copolyméres d'isopréne-styréne (SIR) et des copolyméres d’isopréne-
butadi¢ne-styréne (SBIR). Parmi ces copolymeéres, les copolymeéres de
butadi¢ne-styréne (SBR) sont particuli¢rement préférés.

L’espéce (i) fonctionnalisée en bout de chaine par un
groupement alkylalcoxysilane, ¢ventuellement partiellement ou
totalement hydrolysé en silanol, porteur d’une fonction amine
primaire, secondaire ou tertiaire, et 1li¢ a [’¢lastomére par
I’intermédiaire de 1’atome de silicium, répond de préférence a la

formule (I) suivante :
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R )

dans laquelle :

E désigne 1’¢lastomére diénique,

R désigne un radical alkyle, lin¢aire ou ramifié, en C;-Cio,
de préférence Ci1-C4, de préférence encore un radical
méthyle,

Ri’ désigne, en fonction du degré d’hydrolyse, un atome

d’hydrogéne ou un radical alkyle, linéaire ou ramifié¢, en Ci—

Cio, de préférence en Ci-C4, de préférence encore un radical

méthyle ou éthyle,

Rz’ est un groupement hydrocarboné divalent aliphatique,
saturé ou non, cyclique ou non, en C;-Cis, ou aromatique en
Cs-Ci1s, de préférence aliphatique linéaire en Ci-Cs, de
préférence encore le radical hydrocarboné divalent
aliphatique linéaire saturé en Cs,

R3’ et Ry4’, identiques ou différents, représentent un atome
d’hydrogéne ou un radical alkyle, linéaire ou ramifi¢, en C;-
Cis, de préférence en C1-Cy, de préférence encore un radical
méthyle ou ¢éthyle, ou alors R3’ et R4’ forment avec N
auquel ils sont liés un hétérocycle contenant un atome
d’azote et au moins un atome de carbone, de préférence de 2

a 6 atomes de carbone.

Selon des variantes avantageuses de l'invention, au moins une

des quatre caractéristiques suivantes est respectée et de préférence les

quatre:

R représente un radical méthyle,
Ri’ représente un atome d’hydrogéne ou un radical méthyle

ou ¢thyle, de préférence un atome d’hydrogene,
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- Ry’ représente le radical hydrocarboné divalent aliphatique
linéaire saturé en Cs,

- R3> et R4’, identiques ou différents, de préférence
identiques, représentent un radical méthyle ou éthyle, de
préférence méthyle.

L’espéce (ii) fonctionnalisée en milieu de chaine par un
groupement alcoxysilane, ¢ventuellement partiellement ou totalement
hydrolysé en silanol, porteur d’une fonction amine primaire,
secondaire ou tertiaire, et dont 1’atome de silicium lie les deux

morcecaux de la chaine, répond de préférence a la formule (II)

suivante :
R3\ T/R4
'Tz
E—?i—E
OR, amn

dans laquelle :

- E désigne I’¢lastomeére diénique,

- R; désigne, en fonction du degré d’hydrolyse, un atome

d’hydrogéne ou un radical alkyle, linéaire ou ramifié¢, en C;—

Cio, de préférence en Ci-C4, de préférence encore un radical

méthyle ou éthyle,

- Rz est un groupement hydrocarboné divalent aliphatique,
saturé ou non, cyclique ou non, en C;-Cis, ou aromatique en
Cs-Cis, de préférence aliphatique linéaire en Ci-Cs, de
préférence encore le radical hydrocarboné divalent
aliphatique linéaire saturé en Cs,

- Rz et R4, identiques ou différents, représentent un atome

d’hydrogéne ou un radical alkyle, linéaire ou ramifi¢, en C;-
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Cis, de préférence en C1-Cy, de préférence encore un radical

méthyle ou éthyle, ou alors Rz et R4 forment avec N auquel

ils sont li¢s un hétérocycle contenant un atome d’azote et au

moins un atome de carbone, de préférence de 2 a 6 atomes
S de carbone.

Selon des variantes avantageuses de l'invention, au moins une
des trois caractéristiques suivantes est respectée et de préférence les
trois:

- Rj représente un atome d’hydrogéne ou un radical méthyle

10 ou éthyle, de préférence un atome d’hydrogéne,

- Rz représente le radical hydrocarboné divalent aliphatique
linéaire saturé en Cs,

- R3 et R4, identiques ou différents, de préférence identiques,
représentent un radical méthyle ou éthyle, de préférence méthyle.

15 L’espéce (iii) étoilée trois branches contenant un groupement
fonctionnel silane, porteur d’une fonction amine primaire, secondaire
ou tertiaire, ¢t dont 1’atome de silicium liec les trois branches de¢ la

chaine, répond de préférence a la formule (111) suivante :

20
R3\ T/R4
'Tz
E—?i—E
E (1)
dans laquelle Rz, Rz et R4 sont tels que définis précédemment.
25 Les différents aspects, préférentiels ou non, qui précédent sont

combinables entre cux.
L’¢lastomeére diénique modifi¢ selon [’invention peut é&tre
préparé selon un procédé incluant la modification de 1’élastomére par

réaction d’un ¢lastomére diénique vivant sur deux agents de
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fonctionnalisation appropriés. Un tel procéd¢ fait également 1’objet de
I’invention.

Ainsi, selon |’invention, [’¢lastomére diénique modifié est
obtenu par le procéd¢ comprenant les étapes suivantes :

1) polymérisation anionique d’au moins un diéne conjugué en
présence d’un initiateur de polymérisation pour former un élastomére
diénique vivant, puis

2) ajout a I’¢lastomére di¢nique vivant obtenu a 1’étape 1) d’un
compos¢ trialcoxysilane porteur d’une fonction amine primaire
protégée, secondaire protégée ou tertiaire, le rapport molaire
trialcoxysilane porteur d’une fonction amine primaire protégée,
secondaire protégée ou tertiaire / initiateur de polymérisation variant
de 0,05 a 0,35, puis

3) ajout a la solution d’¢lastomére obtenue a I’issue de 1’¢tape
2) d’un composé alkyldialcoxysilane porteur d’une fonction amine
primaire protégée, secondaire protégée ou tertiaire, le rapport molaire
alkyldialcoxysilane porteur d’une fonction amine primaire protégce,
secondaire protégée ou tertiaire / initiateur de polymérisation utilisé¢ a
I’¢étape 1) étant supérieur ou égal a 0,8.

La polymérisation de monomeéres diéniques est amorcée par un
initiateur. En tant qu'initiateur de polymérisation, on peut utiliser tout
initiateur anionique monofonctionnel connu. Toutefois un initiateur
contenant un métal alcalin tel que le lithium est utilisé a titre
préférentiel.

Comme initiateurs organolithiens conviennent notamment ceux
comportant une liaison carbone-lithium ou azote-lithium. Des
composés représentatifs sont les organolithiens aliphatiques tels que
I"¢thyllithium, le n-butyllithium (n-BuLi), l'isobutyllithium, etc.; les
amidures de lithium obtenus a partir d’une amine secondaire et plus
particuliérement ceux obtenus a partir d'une amine secondaire
cyclique, telle que la pyrrolidine ou I’hexaméthyléneimine.

La polymérisation est de préférence effectuée en présence d'un
solvant hydrocarbon¢ inerte qui peut étre par exemple un hydrocarbure

aliphatique ou alicyclique comme le pentane, 1'hexane, ['heptane, 1l'iso-
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octane, le cyclohexane, le méthylcyclohexane ou un hydrocarbure
aromatique comme le benzéne, le toluéne, le xyléne.

La polymérisation peut é&tre effectuée en continu ou en
discontinu. On effectue généralement la polymérisation a une

S température comprise entre 20 °C et 150 °C et de préférence voisine de
30°Callo-°C.

La deuxiéme étape du procédé selon I’invention consiste en la
modification de [’¢lastomére diénique vivant, obtenu a [’issue de
I’¢tape de polymérisation anionique, sclon des conditions opératoires

10 favorisant les réactions d’¢toilage et de couplage de 1’élastomére
diénique par un agent de fonctionnalisation de type trialcoxysilane
porteur d’une fonction amine primaire protégée, secondaire protégée
ou tertiaire

Ce compos¢ trialcoxysilane porteur d’une fonction amine

15 primaire protégée, seccondaire protégée ou tertiaire répond de

préférence a la formule (IV) suivante :

R||1O_Si_OR"1

OR"
20 ! (Iv)
dans laquelle
- les radicaux R;’’, linéaires ou ramifiés, identiques ou
différents entre cux, représentent un groupe alkyle en Ci-Cio, de
25 préférence en Ci-C4, micux un radical méthyle ou éthyle,

- Rz est un groupement hydrocarboné¢ divalent aliphatique,
saturé¢ ou non, cyclique ou non, en C;-Cig, ou aromatique en

Cs-Cis, de préférence aliphatique linéaire en C;-Cs, de
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préférence encore le radical hydrocarboné divalent
aliphatique linéaire saturé en Cs,

- Rs et Rs, identiques ou différents, représentent un radical
trialkyle silyl, les groupements alkyle, identiques ou
différents, ayant de 1 a 4 atomes de carbone, ou un radical
alkyle, linéaire ou ramifi¢, en C1-Cis, de préférence en Ci-Cy,
de préférence encore un radical méthyle ou ¢éthyle, ou alors
Rs et Rs forment avec N auquel ils sont liés un hétérocycle
contenant un atome d’azote et au moins un atome de carbone,
de préférence de 2 a 6 atomes de carbone.

On peut citer a titre d’agent de fonctionnalisation les (N,N-
dialkylaminopropyl)trialcoxysilanes, les (N-
alkylaminopropyl)trialcoxysilanes dont la fonction amine secondaire
est protégée par un groupement trialkyle silyl et les
aminopropyltrialcoxysilanes dont la fonction amine primaire est
protégée par deux groupements trialkyle silyl.

Selon des wvariantes, 1’agent de fonctionnalisation peut &tre

choisi parmi le 3-(N,N-diméthylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-

(N,N-diméthylaminopropyl)tri¢thoxysilane, le 3-(N,N-
dié¢thylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-(N,N-
dié¢thylaminopropyl)tri¢thoxysilane, le 3-(N,N-
dipropylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-(N,N-
dipropylaminopropyl)tri¢thoxysilane, le 3-(N,N-
dibutylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-(N,N-
dibutylaminopropyl)tri¢thoxysilane, le 3-(N,N-
dipentylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-(N,N-
dipentylaminopropyl)tri¢thoxysilane, le 3-(N,N-
dihexylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-(N,N-
dihexylaminopropyl)trié¢thoxysilane, le 3-
(hexamethyléneaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-
(hexamethyléneaminopropyl)tri¢thoxysilane, le 3-
(morpholinopropyl)triméthoxysilane, le 3-
(morpholinopropyl)trié¢thoxysilane, le 3-

(piperidinopropyl)triméthoxysilane, le 3-
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(piperidinopropyl)trié¢thoxysilane.  Préférentiellement, I'agent de
couplage est alors le 3-(N,N-diméthylaminopropyl)triméthoxysilane.

Selon d'autres variantes, l'agent de fonctionnalisation peut étre

choisi parmi le 3-(N,N-
méthyltriméthylsilylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-(N,N-
méthyltriméthylsilylaminopropyl)triéthoxysilane, le 3-(N,N-
¢thyltriméthylsilylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-(N,N-
¢thyltriméthylsilylaminopropyl)triéthoxysilane, le 3-(N,N-
propyltriméthylsilylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-(N,N-

propyltriméthylsilylaminopropyl)trié¢thoxysilane. = Préférenticllement,
I’agent de couplage est alors le 3-(N,N-
méthyltriméthylsilylaminopropyl)triméthoxysilane.

Selon d'autres variantes encore, l'agent de fonctionnalisation

peut étre choisi parmi le 3-(N,N-
bistriméthylsilylaminopropyl)triméthoxysilane et le 3-(N,N-
bistriméthylsilylaminopropyl)tri¢thoxysilane. Préférentiellement,
I’agent de couplage est alors le 3-(N,N-

bistriméthylsilylaminopropyl)triméthoxysilane.

Le mélangeage du polymére diénique vivant et du composé
trialcoxysilane porteur d’une fonction amine primaire protégdce,
secondaire protégée ou tertiaire peut &tre réalis¢ par tout moyen
appropri¢. Le temps de réaction entre le polymére diénique vivant et
compos¢ aminotrialcoxysilane peut étre compris entre 10 secondes et
2 heures.

La deuxié¢me ¢tape du procédé selon I’invention conduit a la
formation de 1’espéce (ii) fonctionnalisée en milieu de chaine par un
groupement alcoxysilane, ¢ventuellement partiellement ou totalement
hydrolysé en silanol, porteur d’une fonction amine primaire,
secondaire ou tertiaire, ¢t dont [’atome de silicium lie les deux
morcecaux de la chaine, et de 1’espéce (iii) étoilée trois branches
contenant un groupement fonctionnel silane, porteur d’une fonction
amine primaire, secondaire ou tertiaire, et dont ’atome de silicium lie

les trois branches de la chaine.
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La troisi¢me étape du procédé selon I'invention consiste en la
modification de 1’¢lastomére diénique vivant selon des conditions
opératoires favorisant une réaction de fonctionnalisation en bout de
chaine de I’¢lastomére diénique par un agent de fonctionnalisation de
type alkyldialcoxysilane porteur d’une fonction amine primaire
protégée, secondaire protégée ou tertiaire.

Ce composé¢ alkyldialcoxysilane porteur d’une fonction amine
primaire protégée, secondaire protégée ou tertiaire répond a la formule

(V) suivante :

R'"1O—?i—OR'"1
R (V)
dans laquelle
- R désigne un radical alkyle, lin¢aire ou ramifié¢, en C;-Cio,
de préférence en Ci-C4, de préférence encore un radical
méthyle,
- les radicaux R;’’’, identiques ou différents entre cux,
représentent un radical alkyle, linéaire ou ramifié, en C1—Co,
de préférence en Ci1-Cs4, de préférence encore un radical
méthyle ou éthyle,
- R2” est un groupement hydrocarboné¢ divalent aliphatique,
saturé ou non, cyclique ou non, en C;-Cig, ou aromatique en
Cs-Ci1s, de préférence aliphatique linéaire en Ci-Cs, de
préférence encore le radical hydrocarboné divalent aliphatique
linéaire saturé en Cs,
- R7 et Rsg, identiques ou différents, représentent un radical
trialkyle silyl, les groupements alkyle, identiques ou

différents, ayant de 1 & 4 atomes de carbone, ou un radical
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alkyle, linéaire ou ramifié¢, en Ci-Cis, de préférence en C;-

C4, de préférence encore un radical méthyle ou ¢éthyle, ou

alors R7 et Rg forment avec N auquel ils sont liés un

hétérocycle contenant un atome d’azote et au moins un

atome de carbone, de préférence de 2 a 6 atomes de carbone.

On peut citer a titre d’agent de fonctionnalisation les (N,N-

dialkylaminopropyl)(alkyl)dialcoxysilanes, les (N-

alkylaminopropyl)(alkyl)dialcoxysilanes dont la fonction amine

secondaire est protégée par un groupement trialkyle silyl et les

(aminopropyl)(alkyl)dialcoxysilanes dont la fonction amine primaire
est protégée par deux groupements trialkyle silyl.

Selon des wvariantes, 1’agent de fonctionnalisation peut &tre

choisi parmi le 3-(N,N-
diméthylaminopropyl)(méthyl)diméthoxysilane, le 3-(N,N-
diméthylaminopropyl)(méthyl)diéthoxysilane , le 3-(N,N-
di¢thylaminopropyl)(méthyl)diméthoxysilane, le 3-(N,N-
dié¢thylaminopropyl)(méthyl)dié¢thoxysilane, le 3-(N,N-
dipropylaminopropyl)(méthyl)diméthoxysilane, le 3-(N,N-
dipropylaminopropyl)(méthyl)di¢thoxysilane, le 3-(N,N-
dibutylaminopropyl)(méthyl)diméthoxysilane, le 3-(N,N-
dibutylaminopropyl)(méthyl)diéthoxysilane, le 3-(N,N-
dipentylaminopropyl)(méthyl)diméthoxysilane, le 3-(N,N-
dipentylaminopropyl)(méthyl)dié¢thoxysilane, le 3-(N,N-
dihexylaminopropyl)(méthyl)diméthoxysilane, le 3-(N,N-
dihexylaminopropyl)(méthyl)diéthoxysilane, le 3-
(hexamethyléneaminopropyl)(méthyl)diméthoxysilane, le 3-
(hexamethyléneaminopropyl)(méthyl)diéthoxysilane, le 3-
(morpholinopropyl)(méthyl)diméthoxysilane, le 3-
(morpholinopropyl)(méthyl)diéthoxysilane, le 3-
(piperidinopropyl)(méthyl)diméthoxysilane, le 3-

(piperidinopropyl)(méthyl)di¢thoxysilane. Préférentiellement, 1'agent
de couplage est alors le 3-(N,N-
diméthylaminopropyl)(méthyl)diméthoxysilane.
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Selon d'autres variantes, l'agent de fonctionnalisation peut étre
choisi parmi le 3-(N,N-
méthyltriméthylsilylaminopropyl)(méthyl)diméthoxysilane, le 3-(N,N-
méthyltriméthylsilylaminopropyl)(méthyl)diéthoxysilane, le 3-(N,N-
¢thyltriméthylsilylaminopropyl)(méthyl)diméthoxysilane, le 3-(N,N-
¢thyltriméthylsilylaminopropyl)(méthyl)diéthoxysilane, le 3-(N,N-
propyltriméthylsilylaminopropyl)(méthyl)diméthoxysilane, le 3-(N,N-
propyltriméthylsilylaminopropyl)(méthyl)diéthoxysilane.
Préférentiellement, [’agent de couplage est alors le 3-(N,N-
méthyltriméthylsilylaminopropyl)(méthyl)diméthoxysilane.

Selon d'autres variantes encore, l'agent de fonctionnalisation
peut étre choisi parmi le 3-(N,N-
bistriméthylsilylaminopropyl)(méthyl)diméthoxysilane et le 3-(N,N-
bistriméthylsilylaminopropyl)(méthyl)diéthoxysilane.
Préférentiellement, [’agent de couplage est alors le 3-(N,N-
bistriméthylsilylaminopropyl)(méthyl)diméthoxysilane.La troisiéme
¢tape du procéd¢ selon I'invention conduit a la formation de 1’espece
(i) fonctionnalisée en bout de chaine par un groupement
alkylalcoxysilane, ¢ventuellement partiellement ou totalement
hydrolysé en silanol, porteur d’une fonction amine primaire,
secondaire ou tertiaire, et li¢ a 1’¢lastomeére par l’intermédiaire de
|’atome de silicium.

Le procéd¢ de synthése de 1'¢lastomere diénique modifié¢ selon
I’invention peut se poursuivre de maniére connue en soi par les ¢tapes
de récupération de I’¢lastomére modifié.

Selon des variantes de ce procédé, ces €tapes comprennent une
¢tape de stripping en vue de récupérer 1’¢lastomere issu des &tapes
antéricures sous forme séche. Cette ¢tape de stripping peut avoir
notamment pour effet d’hydrolyser tout ou partic des fonctions
alcoxysilane hydrolysables de l'¢lastomére diénique modifi¢ pour les
transformer en fonctions silanol.

Selon d'autres variantes de ce procédé¢, ces étapes comprennent
une ¢étape spécifique d'hydrolyse dédié¢e a I'hydrolyse de tout ou partie

des fonctions alcoxysilane hydrolysables de 1'¢lastomére diénique
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modifi¢ pour les transformer en fonctions silanol. Cette <¢&tape
d'hydrolyse totale ou particlle peut étre mise en ccuvre de maniére
connue en soi, avant une ¢ventuelle étape de stripping, par adjonction
d'un composé acide ou basique. De telles étapes d'hydrolyse sont
décrites par exemple dans le document EP 2 266 819 Al.

Selon d’autres variantes de ce procédé, ces ¢tapes comprennent
une étape spécifique de déprotection de 1’amine primaire ou de 1’amine
secondaire lorsqu’au moins un des deux agents de fonctionnalisation
utilis¢ est porteur d’une fonction amine primaire ou secondaire
protégée. Cette étape est mise en ceuvre aprés les deux étapes de
fonctionnalisation, avant une éventuelle étape de stripping. On peut a
titre d’exemple faire réagir les chaines fonctionnalisées par le
groupement amine protégé avec un acide, une base, un dérivé fluoré tel
que le fluorure de tétrabutylammonium, un sel d’argent tel que le
nitrate d’argent, etc ... pour déprotéger cette ou ces fonction(s) amine.
Ces différentes méthodes sont décrites dans 1’ouvrage « Protective
Groups in Organic Synthesis, T. W. Green, P. G. M. Wuts, Third
Edition, 1999 ». Cette ¢étape de déprotection peut avoir pour cffet
d’hydrolyser tout ou partic des fonctions alcoxysilane hydrolysables
de 1’¢lastomére diénique modifi¢ pour les transformer en fonctions
silanol.

Du fait de [’effet reconnu des fonctions qu’il porte sur
I’hystérése et la processabilité de compositions de caoutchouc
renforcée, [’¢élastomére diénique modifi¢ selon [’invention est
avantageusement utilis¢ dans des compositions de caoutchouc
renforcées notamment destinées a la fabrication de pneumatiques.

Ainsi, un autre objet de l'invention est une composition de
caoutchouc renforcée a base d'au moins une charge renforcante et une
matrice ¢lastomére comprenant au moins un ¢lastomére diénique
modifi¢ tel que décrit plus haut. Il doit étre entendu que la
composition de caoutchouc peut comprendre un ou plusicurs de ces

¢lastoméres diéniques modifi¢s selon I’invention.
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La composition de caoutchouc renforcée selon l'invention peut
se présenter a 1'état réticulé ou a 1'é¢tat non réticulé¢, autrement dit
réticulable.

L’¢lastomere diénique modifié¢ selon l'invention peut étre,
selon différentes variantes, utilis¢ seul dans la composition ou en
coupage avec au moins un autre ¢lastomére diénique conventionnel,
qu'il soit étoilé, couplé, fonctionnalisé¢ ou non. Préférentiellement, cet
autre ¢lastomére diénique utilisé dans I'invention est choisi dans le
groupe des ¢élastoméres diéniques fortement insaturés constitué par les
polybutadiénes (BR), les polyisoprénes (IR) de synthése, le
caoutchouc naturel (NR), les copolyméres de butadi¢ne, les
copolyméres d'isopréne et les mélanges de ces ¢lastoméres. De tels
copolyméres sont plus préférenticllement choisis dans le groupe
constitu¢ par les copolyméres de butadiéne-styréne (SBR), les
copolymeéres d’isopréne-butadiéne (BIR), les copolymeéres d'isopréne-
styréne (SIR) et les copolyméres d’isopréne-butadi¢ne-styréne (SBIR).
On peut ¢galement envisager un coupage avec tout <¢lastomeére
synthétique autre que diénique, voire avec tout polymére autre
qu'¢lastomere, par exemple un polymére thermoplastique.

On notera que I’amélioration des propri¢tés de la composition
selon I’invention sera d’autant plus élevée que la proportion du ou des
¢lastoméres différents des ¢élastomeéres diéniques modifiés de
I'invention dans cette composition sera réduite.

Ainsi, de préférence, la matrice élastomére comprend a titre
majoritaire 1’¢lastomeére diénique modifi¢ selon I’invention.

Lorsque 1'¢lastomére conventionnel utilisé en coupage est du
caoutchouc naturel et/ou un ou plusieurs polymeéres diéniques comme
par exemple les polybutadiénes, les polyisoprénes, les copolymeéres
butadi¢ne-styréne ou butadi¢ne-styréne-isopréne, cet élastomére ou ces
¢lastoméres, modifiés ou non, peuvent alors étre présents de 1 a 70
parties en poids pour 100 parties d'¢lastomére diénique modifi¢ selon
I’invention.

Plus préférentiellement, la matrice élastomére est uniquement

constitué¢e de 1’¢lastomére diénique modifié¢ selon 1’invention.
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La composition de caoutchouc de l'invention comprend, outre
au moins une matrice ¢lastomére telle que décrit ci-dessus, au moins
une charge renforgante.

On peut utiliser tout type de charge renforgante connue pour
ses capacités a renforcer une composition de caoutchouc utilisable
pour la fabrication de bandes de roulement de pneumatiques, par
exemple du noir de carbone, une charge inorganique renforgante telle
que de la silice a laquelle est associé de maniére connue un agent de
couplage, ou encore un mélange de ces deux types de charge.

La composition de caoutchouc selon l'invention peut comporter
¢galement tout ou partie des additifs usuels habituellement utilisés
dans les compositions d'é¢lastoméres destinées a la fabrication de
pneumatiques, comme par exemple des pigments, des charges non
renforcantes, des activateurs de couplage, des agents de recouvrement
des charges ou plus généralement des agents d'aide & la mise en ceuvre,
des agents de protection tels que cires anti-ozone, anti-ozonants
chimiques, anti-oxydants, des agents anti-fatigue, des agents
plastifiants, des résines renforcantes ou plastifiantes, des accepteurs
(par exemple résine phénolique novolaque) ou des donneurs de
méthyléne (par exemple HMT ou H3M) tels que décrits par exemple
dans la demande WO 02/10269, un systéme de réticulation a base soit
de soufre, soit de donneurs de soufre et/ou de peroxyde et/ou de
bismaléimides, des accélérateurs de vulcanisation, des activateurs de
vulcanisation.

La composition de caoutchouc selon l'invention peut ensuite
étre calandrée, par exemple sous la forme d'une feuille, d'une plaque
ou encore extrudée, par exemple pour former un profilé¢ de caoutchouc
utilisable comme produit semi-fini en caoutchouc destiné au
pneumatique.

L'invention a ¢également pour objet un article semi-fini en
caoutchouc pour pneumatique, comprenant une composition de
caoutchouc selon 1’invention, réticulable ou réticulée ou constitué

d’une telle composition.
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En raison de [1’amélioration du compromis hystérése /
processabilit¢ d'une composition de caoutchouc renforcée selon
I’invention et stabilité au stockage de la viscosit¢ Mooney de
I'¢lastomeére qui entre dans sa composition, on notera qu’unec telle
composition peut constituer tout produit semi-fini du pneumatique et
tout particulié¢rement la bande de roulement.

L'invention a donc enfin pour objet un pneumatique comportant
un article semi-fini selon |’invention, en particulier une bande de
roulement.

Les caractéristiques précitées de la présente invention, ainsi
que d’autres, seront mieux comprises a la lecture de la description
suivante de plusieurs exemples de réalisation de [’invention, donnés a

titre illustratif et non limitatif.

Exemples

Mesures et tests utilisés

Chromatographie d’exclusion stérique haute résolution

La technique de SEC haute résolution est utilisée pour
déterminer les pourcentages massiques des différentes populations de
chaines présentes dans un échantillon de polymére.

Il n’y a pas de traitement particulier de 1’échantillon de
polymére avant analyse. Celui-ci est simplement solubilisé dans le
solvant d'élution a une concentration d’environ 1 g.L°!'. Puis la
solution est filtrée sur filtre de porosité 0,45 um avant injection.

L’apparcillage utilis¢ est une chaine chromatographique
"WATERS alliance 2695". Le solvant d’¢lution est le tétrahydrofurane,
le débit de 0,2 ml.min"!, la température du systéme de 35 °C. Un jeu de
trois colonnes identiques en série est utilisé (Shodex, longueur 300
mm, diamétre 8 mm). Le nombre de plateaux théoriques du jeu de

colonnes est supérieur a 22 000. Le volume injecté de la solution de
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I’¢chantillon de polymere est 50 pL. Le détecteur est un réfractometre
différenticl "WATERS 2414" et le logiciel d’exploitation des données
chromatographiques est le systéme "WATERS EMPOWER".

Les masses molaires calculées sont relatives a une courbe
d’¢talonnage réalisée pour des SBR de microstructure suivante : 25 %
massique de motifs type styréne, 23 % massique de motifs type 1,2 et

50 % massique de motifs type 1,4-trans.

Viscosité Mooney

Les viscosités Mooney ML(1+4)100 °C des ¢élastoméres sont

mesurées selon la norme ASTM D-1646.

Un consistometre oscillant est utilis¢ tel que décrit dans la
norme ASTM D-1646. La mesure de plasticité Mooney se fait selon le
principe suivant : [’¢lastomere est moulé dans une enceinte cylindrique
chauffée a 100 °C. Aprés une minute de préchauffage, le rotor tourne
au sein de [’éprouvette a 2 tours/minute et le couple utile pour
entretenir ce mouvement aprés 4 minutes de rotation est mesuré. La
plasticité Mooney ML(1+4) est exprimée en "unité Mooney" (UM, avec
1 UM = 0,83 N.m).

Calorimétrie différenticlle

Les températures de transition vitreuse (Tg) des élastoméres
sont déterminées a l’aide d’un calorimétre différentiel ("differential

scanning calorimeter").

Spectroscopie proche infrarouge (NIR)

La microstructure des ¢&lastomeres est caractérisée par la

technique de spectroscopie proche infrarouge (NIR).
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La spectroscopie proche infrarouge (NIR) est utilisée pour
déterminer quantitativement le taux massique de styréne dans
I’¢lastomére ainsi que sa microstructure (répartition relative des unités
butadiéne 1,2, 1,4-trans et 1,4 cis). Le principe de la méthode repose
sur la loi de Beer-Lambert généralisée & un systéme multicomposants.
La méthode ¢tant indirecte, elle fait appel a un ¢talonnage multivarié
[Vilmin, F.; Dussap, C.; Coste, N. Applied Spectroscopy 2006, 60,
619-29] réalis¢ a l'aide d'élastoméres <¢&talons de composition
déterminée par RMN '*C. Le taux de styréne et la microstructure sont
alors calculés a partir du spectre NIR d’un film d’¢lastomére d’environ
730 um d’¢paisseur. L’acquisition du spectre est réalisée en mode
transmission entre 4000 et 6200 cm™! avec une résolution de 2 cm™, a
I’aide d’un spectrométre proche infrarouge a transformée de Fourier
Bruker Tensor 37 équipé d’un détecteur InGaAs refroidi par effet
Peltier.

Exemples de préparation d’élastoméres modifiés
Préparation du polymére A — Polymére selon I’invention

Dans un réacteur de 90 litres, maintenu sous une pression
d’azote d’environ 2 bars, contenant 45,5 kg de méthylcyclohexane,
sont injectés 2,0 kg de styréne et 4,7 kg de butadiéne ainsi que 318 mL
d’une solution de tetrahydrofurfuryl ether a 0,0708 mol.L"! dans le
méthylcyclohexane. Aprés neutralisation des impuretés dans la
solution a polymériser par addition de n-butyllithium, sont ajoutés 644
mL de n-butyllithium a 0,059 mol.L"! dans le méthylcyclohexane. La
polymérisation est conduite a 40 °C.

Aprés 70 minutes, le taux de conversion des monomeéres atteint
90 %. Ce taux est déterminé par pesée d’un extrait séché a 140 °C,
sous la pression réduite de 200 mmHg. 147 mL d’une solution de 3-
(N,N-diméthylaminopropyl)triméthoxysilane a 0,0516 mol.L"' dans le

méthylcyclohexane sont ajoutés a la solution de polymére vivant.
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Apres 15 minutes de réaction a 40 °C, 190 mL d’une solution de 3-
(N,N-diméthylaminopropyl)(méthyl)diméthoxysilane a 0,08 mol.L™!
dans le méthylcyclohexane sont ensuite ajoutés a cette solution de
polymére. Aprés 15 minutes de réaction a 40 °C, la solution est
antioxydée par addition de 0,8 partie pour cent parties d’¢élastomére
(pce) de 4,4’-méthyléne-bis-2,6-tert-butylphénol et de 0,2 partie pour
cent parties d’¢élastomére (pce) de N-(1,3-diméthylbutyl)-N’-phényl-p-
phénylénediamine. Le copolymeére ainsi traité est séparé de sa solution
par dévolatilisation.

Le pourcentage massique de chaines fonctionnalisées en
extrémité de chaine, déterminé par la technique de SEC haute
résolution, est de 50 %, celui des chaines fonctionnalisées en milieu de
chaine est de 20 % et celui des chaines étoilées 3 branches est de 30
%. La viscosit¢ Mooney du polymeére A est de 70.

La microstructure de ce copolymére est déterminée par la
méthode NIR : le taux massique de motifs 1,4-trans est de 22 %, celui
de motifs 1,4-cis est de 19 % et celui de motifs 1,2 est de 59 %,
chacun de ces trois taux se rapportant aux unités butadiéne. Le taux
massique de styréne est de 27 %.

La température de transition vitreuse de ce copolymére est de —
23 °C.

Préparation du polymére B — Polymére non conforme a

I’invention

Dans un réacteur de 90 litres, maintenu sous une pression
d’azote d’environ 2 bars, contenant 45,3 kg de méthylcyclohexane,
sont injectés 2,0 kg de styréne et 4,7 kg de butadiéne ainsi que 354 mL
d’une solution de tétrahydrofurfuryl éther a 0,0695 mol.L! dans le
méthylcyclohexane. Aprés neutralisation des impuretés dans la
solution a polymériser par addition de n-butyllithium, sont ajoutés
644 mL de n-butyllithium a 0,059 mol.L"! dans le méthylcyclohexane.

La polymérisation est conduite a 40 °C.
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Apres 70 minutes, le taux de conversion des monomeres atteint
90 %. Ce taux est déterminé par pesée d’un extrait séché a 140 °C,
sous la pression réduite de 200 mmHg. 147 mL d’une solution de 3-
(N,N-diméthylaminopropyl)triméthoxysilane & 0,0516 mol.L"' dans le
méthylcyclohexane sont ajoutés a la solution de polymére vivant.
Apres 15 minutes de réaction a 40 °C, 294 mL d’une solution de 3-
(N,N-diméthylaminopropyl)triméthoxysilane a 0,0516 mol.L"' dans le
méthylcyclohexane sont ensuite ajoutés a cette solution de polymeére.
Aprés 15 minutes de réaction a 40 °C, la solution est antioxydée par
addition de 0,8 partie pour cent parties d’¢élastomére (pce) de 4,4’-
méthyléne-bis-2,6-tert-butylphénol et de 0,2 partie pour cent parties
d’¢élastomeére (pce) de N-(1,3-dim¢éthylbutyl)-N’-phényl-p-
phénylénediamine. Le copolymeére ainsi traité est séparé de sa solution
par dévolatilisation.

Le pourcentage massique de chaines fonctionnalisées en
extrémité de chaine, déterminé¢ par la technique de SEC haute
résolution, est de 50 %, celui des chaines fonctionnalisées en milieu de
chaine est de 20 % et celui des chaines ¢toilées 3 branches est de
30 %. La viscosité Mooney du polymére B est de 72.

La microstructure de ce copolymére est déterminée par la
méthode NIR : le taux massique de motifs 1,4-trans est de 21 %, celui
de motifs 1,4-cis est de 19 % et celui de motifs 1,2 est de 60 %,
chacun de ces trois taux se rapportant aux unités butadiéne. Le taux
massique de styréne est de 28 %.

La température de transition vitreuse de ce copolymére est de —
22 °C.

Résultats
L’évolution de la viscosité Mooney au cours du temps de ces

polymeres a ¢été évaluée lors d’un stockage dans des conditions

usuelles.
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Des ¢échantillons des polymeres A et B ont ¢té enveloppés sous
film de polyéthyléne perméable a 1’air et stockés 4 une température de
25 °C, a pression atmosphérique et a 1’abri de la lumiére.

Des mesures de viscosité Mooney ont été réalisées a intervalles

5 de temps tels qu’ils apparaissent dans le Tableau 1 ci-dessous.
Tableau 1
Temps Mooney
)] Polymére A | Polymére B
0 70 72
4 70 79
7 70 84
11 70 89
15 70 94
19 70 98
30 71 /
60 74 /

Dans le Tableau 1, "/" signifie qu’aucune mesure de Mooney
10 n’a ¢té réalisée (valeurs mesurées peu fiables au-dela de 100).

On constate que le polymére A, ¢lastomére diénique modifié
selon I'invention ne subit aucune ¢évolution de la viscosité Mooney
lors de la période de stockage s’étalant sur 60 jours, contrairement au
polymere B témoin qui voit sa viscosité Mooney augmenter de 26

15 unités Mooney a 1’issue de 19 jours de stockage.
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REVENDICATIONS

1. Elastomére diénique modifi¢ comprenant

(i) 40 a 80 % en poids, par rapport au poids total dudit
¢lastomére diénique modifié, de 1’espéce fonctionnalisée en bout de
chaine par un groupement alkylalcoxysilane, ¢&ventuellement
particllement ou totalement hydrolysé en silanol, porteur d’une
fonction amine primaire, secondaire ou tertiaire, et li¢ a 1’¢lastomére
par I’intermédiaire de 1’atome de silicium,

(i1) 5 a 45 % en poids, par rapport au poids total dudit
¢lastomére diénique modifié, de 1’espéce fonctionnalisée en milieu de
chaine par un groupement alcoxysilane, éventuellement particllement
ou totalement hydrolysé en silanol, porteur d’une fonction amine
primaire, secondaire ou tertiaire, et dont 1’atome de silicium lie les
deux morceaux de la chaine,

(ii1) 3 a 30 % en poids, par rapport au poids total dudit
¢lastomére diénique modifié, de 1’espéce ¢étoilée trois branches
contenant un groupement fonctionnel silane, porteur d’une fonction
amine primaire, secondaire ou tertiaire, et dont ’atome de silicium lie
les trois branches de la chaine.

2. Elastomére diénique modifi¢ selon la revendication 1
caractéris¢ en ce que I’espéce (i) fonctionnalisée en bout de chaine par
un groupement alkylalcoxysilane, ¢éventuellement partiellement ou
totalement hydrolysé en silanol, porteur d’une fonction amine
primaire, secondaire ou tertiaire, et li¢ a [’¢lastomere par
I’intermédiaire de [’atome de silicium, répond a la formule (1)

suivante :
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R )

dans laquelle :

- E désigne I’¢lastomére diénique,

- R désigne un radical alkyle, lin¢aire ou ramifié, en C;-Cio,
de préférence Ci-C4, de préférence encore un radical méthyle,

- R;’ désigne, en fonction du degré d’hydrolyse, un atome

d’hydrogéne ou un radical alkyle, linéaire ou ramifi¢, en C1—Co,

de préférence en Ci-C4, de préférence encore un radical méthyle

ou ¢éthyle,

- R2” est un groupement hydrocarboné¢ divalent aliphatique,

saturé ou non, cyclique ou non, en C;-Cig, ou aromatique en

Cs-Ci1s, de préférence aliphatique linéaire en Ci-Cs, de

préférence encore le radical hydrocarboné divalent aliphatique

linéaire saturé en Cs,

- R3’ et Ry’, identiques ou différents, représentent un atome

d’hydrogéne ou un radical alkyle, linéaire ou ramifié, en C;-
Cis, de préférence en C1-Cy, de préférence encore un radical
méthyle ou ¢éthyle, ou alors R3’ et R4’ forment avec N
auquel ils sont liés un hétérocycle contenant un atome
d’azote et au moins un atome de carbone, de préférence de 2
a 6 atomes de carbone.

3. Elastomére diénique modifi¢ selon la revendication 2
caractéris¢ en ce que Ri’ représente un atome d’hydrogéne ou un
radical méthyle ou éthyle, de préférence un atome d’hydrogene.

4. Elastomére diénique modifi¢ selon la revendication 2 ou 3
caractéris¢ en ce que Ry’ représente le radical hydrocarboné divalent

aliphatique linéaire saturé en Cs.
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5. Elastomére diénique modifi¢ selon 1’une quelconque des
revendications 2 a 4 caractérisé en ce que Rz’ et R4’, identiques ou
différents, de préférence identiques, représentent un radical méthyle ou
¢thyle, de préférence méthyle.

6. Elastomére diénique modifi¢ selon 1’une quelconque des
revendications précédentes caractérisé en ce que 1’espéce (i)
fonctionnalisée en milieu de chaine par un groupement alcoxysilane,
¢ventuellement particllement ou totalement hydrolysé en silanol,
porteur d’une fonction amine primaire, secondaire ou tertiaire, et dont
I’atome de silicium lie les deux morceaux de la chaine, répond a la

formule (II) suivante :

R3\ T/R4
'Tz
E—?i—E
OR, an

dans laquelle :

- E désigne I’¢lastomére diénique,

- R; désigne, en fonction du degré d’hydrolyse, un atome

d’hydrogéne ou un radical alkyle, linéaire ou ramifié¢, en C;—

Cio, de préférence en Ci-C4, de préférence encore un radical

méthyle ou ¢thyle,

- Rz est un groupement hydrocarboné divalent aliphatique,
saturé ou non, cyclique ou non, en C;-Cis, ou aromatique en
Cs-Cis, de préférence aliphatique linéaire en Ci-Cs, de
préférence encore le radical hydrocarboné divalent
aliphatique linéaire saturé en Cs,

- Rz et R4, identiques ou différents, représentent un atome

d’hydrogéne ou un radical alkyle, linéaire ou ramifi¢, en C;-
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Cis, de préférence en C1-Cy, de préférence encore un radical

méthyle ou éthyle, ou alors Rz et R4 forment avec N auquel

ils sont li¢s un hétérocycle contenant un atome d’azote et au

moins un atome de carbone, de préférence de 2 a 6 atomes
5 de carbone.

7. Elastomere diénique modifié selon la revendication 6
caractéris¢ en ce que Ri représente un atome d’hydrogéne ou un
radical méthyle ou éthyle, de préférence un atome d’hydrogéne.

8. Elastomére diénique modifi¢ selon la revendication 6 ou 7

10 caractérisé en ce que Rz représente le radical hydrocarboné¢ divalent
aliphatique linéaire saturé en Cs.

9. Elastomére diénique modifi¢ selon 1’une quelconque des
revendications 6 a 8 caractérisé en ce que R3z et R4, identiques ou
différents, de préférence identiques, représentent un radical méthyle ou

15 ¢thyle, de préférence méthyle.

10. Elastomére diénique modifié selon 1’une quelconque des
revendications 6 a 9 caractérisé¢ en ce que l’espece (iii) étoilée trois
branches contenant un groupement fonctionnel silane, porteur d’une

fonction amine primaire, secondaire ou tertiaire, et dont 1’atome de

20 silicium lie les trois branches de la chaine, répond a la formule (III)
suivante :
R3\T/R4
'Tz
E—?i—E
E (1)
25

11. Elastomére diénique modifié selon 1’une quelconque des
revendications précédentes caractérisé en ce que [’¢lastomére diénique
est un copolymére de butadiéne et d’un monomére vinylaromatique,

notamment un SBR.
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12. Procéd¢ de préparation d’un ¢lastomére diénique modifié
tel que défini dans 1’une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce qu’il comprend les étapes suivantes :

1) polymérisation anionique d’au moins un diéne conjugué en
présence d’un initiateur de polymérisation pour former un élastomére
diénique vivant, puis

2) ajout a I’¢lastomére di¢nique vivant obtenu a 1’étape 1) d’un
compos¢ trialcoxysilane porteur d’une fonction amine primaire
protégée, secondaire protégée ou tertiaire, le rapport molaire
trialcoxysilane porteur d’une fonction amine primaire protégdce,
secondaire protégée ou tertiaire / initiateur de polymérisation variant
de 0,05 a 0,35, puis

3) ajout a la solution d’¢élastomére obtenue a l'issue de 1’étape
2) d’un composé alkyldialcoxysilane porteur d’une fonction amine
primaire protégée, secondaire protégée ou tertiaire, le rapport molaire
alkyldialcoxysilane porteur d’une fonction amine primaire protégée,
secondaire protégée ou tertiaire / initiateur de polymérisation utilis¢ a
I’étape 1) étant supérieur ou égal a 0,8.

13. Procédé¢ de préparation selon la revendication 12,
caractéris¢ en ce que l’initiateur de polymérisation est choisi parmi les
composés alkyllithien.

14. Procédé de préparation selon la revendication 12 ou 13,
caractérisé en ce que le composé trialcoxysilane porteur d’une
fonction amine primaire protégée, sccondaire protégée ou tertiaire

répond a la formule

Re. R
AN 6
N

"?2
R||1O_Si_OR"1

ORY (1V)
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dans laquelle

- les radicaux R;’’, linéaires ou ramifiés, identiques ou
différents entre cux, représentent un groupe alkyle en Ci-Cio, de
préférence en C1-C4, micux un radical méthyle ou ¢thyle,

S - Rz est un groupement hydrocarboné¢ divalent aliphatique,
saturé¢ ou non, cyclique ou non, en C;-Cig, ou aromatique en
Cs-Cis, de préférence aliphatique linéaire en C;i-Cs, de
préférence encore le radical hydrocarboné divalent
aliphatique linéaire saturé en Cs,

10 - Rs et Rg, identiques ou différents, représentent un radical
trialkyle silyl, les groupements alkyle, identiques ou
différents, ayant de 1 a 4 atomes de carbone, ou un radical
alkyle, linéaire ou ramifi¢, en C1-Cis, de préférence en Ci-Cy,
de préférence encore un radical méthyle ou ¢éthyle, ou alors

15 Rs et Rs forment avec N auquel ils sont liés un hétérocycle
contenant un atome d’azote et au moins un atome de carbone,
de préférence de 2 4 6 atomes de carbone.

15. Procédé de préparation selon 1’une quelconque des
revendications 12 a 14, caractéris¢é en <ce que le composé

20 alkyldialcoxysilane porteur d’une fonction amine primaire protégce,

secondaire protégée ou tertiaire répond a la formule (V) suivante :

R? R8
\T/
-
R'"1O—?i—OR'"1
R (V)
25

dans laquelle
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- R désigne un radical alkyle, lin¢aire ou ramifié¢, en C;-Cio,
de préférence en Ci-C4, de préférence encore un radical
méthyle,

- les radicaux R;’’’, identiques ou différents entre cux,

représentent un radical alkyle, linéaire ou ramifié, en C1—Co,

de préférence en Ci1-Cs4, de préférence encore un radical
méthyle ou ¢thyle,

- R2” est un groupement hydrocarboné¢ divalent aliphatique,

saturé ou non, cyclique ou non, en C;-Cig, ou aromatique en

Cs-Ci1s, de préférence aliphatique linéaire en Ci-Cs, de

préférence encore le radical hydrocarboné divalent aliphatique

linéaire saturé en Cs,

R7; et Rs, identiques ou différents, représentent un radical
trialkyle silyl, les groupements alkyle, identiques ou
différents, ayant de 1 a 4 atomes de carbone, ou un radical
alkyle, linéaire ou ramifi¢, en C1-Cis, de préférence en Ci-Cy,
de préférence encore un radical méthyle ou ¢éthyle, ou alors
R7 et Rsg forment avec N auquel ils sont liés un hétérocycle
contenant un atome d’azote et au moins un atome de carbone,
de préférence de 2 4 6 atomes de carbone.

16. Composition de caoutchouc renforcée a base d'au moins une

renforcante et d’une matrice élastomére comprenant au moins

un ¢lastomeére diénique modifié tel que défini dans l'une quelconque

des revendications 1 a 11.

17. Composition de caoutchouc selon la revendication 16,

caractérisée en ce que la matrice ¢lastomére comprend a titre

majoritaire 1’¢lastomére diénique modifi¢ tel que défini dans l'une

quelconque des revendications 1 a 11.
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18. Article semi-fini en caoutchouc pour pneumatique,
caractéris¢ en ce qu’il comprend une composition de caoutchouc
réticulable ou réticulée selon 1'une quelconque des revendications 16 a
17.

19. Pneumatique caractérisé en ce qu’il comporte un article

semi-fini tel que défini dans la revendication 18.
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