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Description

Titre de l'invention : Procédé de préparation d’un élastomere
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diénique époxydé.
Domaine technique

Le domaine de la présente invention est celui de la préparation en masse d’un
élastomere diénique époxydé.
Technique antérieure

Les élastomeres a base de monomeres di¢nes conjugués sont largement décrits dans
la littérature et utilisés au quotidien pour leurs nombreuses applications, princi-
palement pour leur propriété d’élasticité.

Les polymeres diéniques époxydé€s sont venus grossir 1’offre de ces polymeres
diéniques en proposant d’élargir les applications possibles du fait de la présence des
groupements fonctionnels époxydes dans la chaine polymere. Ainsi par exemple
I’époxydation des polymeres diéniques permet d’envisager une réticulation alternative
a celle habituelle au moyen de sytemes de vulcanisation a base de soufre. Les fonctions
époxydes des polymeres époxydés peuvent également Etre utilisées pour greffer ces
polymeres avec des molécules portant une partie réactive avec ces fonctions €poxydes.
On peut ainsi envisager par exemple de fonctionnaliser un polymere le long de sa
chaine par greffage de fonctions appropriées.

Des polymeres diéniques époxydés et leurs procédés d'obtention sont bien connus de
I'homme du métier. De maniere classique 1’époxydation peut étre réalisée en utilisant
un agent d’époxydation tel qu’un peracide ou du peroxyde d’hydrogene en présence
d’un acide carboxylique, avec un catalyseur ou non. Les procédés d’époxydation de
polymeres diéniques décrits dans la littérature peuvent €tre classés en 2 types, a savoir
les procédés en « solution » lorsque le polymere diénique est remis en solution dans un
solvant organique et les procédés en « masse » lorsque le polymere diénique reste a
I’état solide.

On appelle taux d’époxydation, le rapport molaire du nombre de fonctions €poxydes
dans le polymere sur le nombre de doubles liaisons carbone-carbone dans le polymere.
Les taux d’époxydation décrits dans la littérature dépendent du type de procédé
d’époxydation utilisé. Avec les procé€dés d’époxydation en « solution », il est possible
d’atteindre des taux supérieurs a 10%. Avec les procédés en « masse » le taux
d’époxydation est généralement décrit comme n’allant pas au-dela de 6% a 8%. Quel
que soit le type de procédé d’époxydation, le temps de réaction est généralement long
et se compte en plusieurs heures, souvent incompatible avec une mise en ceuvre in-

dustrielle économiquement rentable.



[0006]

[0007]

[0008]

[0009]

[0010]

A titre de procédé en « solution », on peut citer EP 2530094 A1 qui décrit un procédé
en solution visant a mettre en solution dans un solvant organique un polymere diénique
et a I’époxyder par réaction avec I’acide métachloroperbenzoique (mCPBA) a titre
d’agent d’époxydation pendant environ deux heures a température ambiante, en
présence d’un catalyseur. Il est ainsi possible d’atteindre des taux d’€poxydation de
I’ordre de 12% avec des rendements supé€rieurs a 90%.

Les procédés en « masse » font également réagir des polymeres diéniques avec un
peracide qui peut €tre produit in-situ ou ex-situ. Les procéd€s en « masse » peuvent
étre mis en ceuvre de deux manieres différentes: le polymere, qui reste toujours a 1’état
solide, peut réagir en vrac ou réduit a 1’état de granulés ou de poudre. Si le polymere
est transformé en granulés ou en poudre, la réaction d’époxydation est faite dans un
réacteur agité pour générer une suspension du polymere dans une solution du peracide.
La réaction peut €galement €tre faite dans une extrudeuse alimentée avec des granulés.
Sinon, lorsque le polymere diénique est en vrac, la réaction peut €tre conduite dans un
malaxeur ou encore une extrudeuse.

Ainsi, EP 0810237 A1 décrit un procédé d’époxydation en masse selon lequel le
polymere diénique est sous forme de poudre ou de granulés. Le polymere est mis en
suspension dans un solvant organique qui ne doit pas dissoudre le polymere, par
exemple I’acétate d'éthyle. L acide peracétique ou I’acide performique, formé in-situ,
est utilisé a titre d’agent d’€poxydation et réagit pendant plusieurs heures. Un taux
d’époxydation de 0.2% a 4% est obtenu. De fagon similaire, EP 1403287 A1 décrit
I’époxydation en phase solide avec I’acide peracétique. Un polymere di€nique est mis
en suspension dans I’eau avec du talc et est chauffé au-dela de 30°C. Une solution
d’acide peracétique dans 1’acétate d'éthyle est additionnée progressivement et la
réaction prend place pendant plusieurs heures. Les exemples montrent que des taux
d’époxydation de 1.5% a 3.0% sont atteints.

Le procédé décrit dans RU2509780 C1 a été développé pour 1’époxydation de fibres
de polybutadiene formées par €lectrofilage. Les fibres sont en suspension dans un
réacteur agité dans un mélange d’un acide carboxylique et de peroxyde d’hydrogene en
présence d’un catalyseur. Les différents agents d’époxydation sont formés in-situ. La
durée d’époxydation varie de une a quatre heures et la température de 10°C a 30°C.
Suite a la réaction, les fibres sont lavées avec eau distillé et séchées sous vide. Des taux
d’époxydation variables sont obtenus en fonction des conditions de la réaction et sont
compris entre 1 et 8% avec des rendements faibles inférieurs a 30%.

CN1113906 C, qui traite de I’époxydation en masse du polyisoprene 1,4-trans, décrit
des taux d’époxydation supérieurs a 20% en un temps réduit a une heure. Toutefois il
convient de noter que le taux d’époxydation a été mesuré indirectement par la

consommation de 1’agent d’époxydation. Or, cette consommation peut étre liée a des
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réactions parasites et non pas seulement a I’époxydation. Aussi, les taux d’époxydation

effectif donnés dans ce document sont-ils incertains.
JP5598365 B2 et JP5541125 B2 décrivent des procédés d’époxydation en masse de

polymeres diéniques utilisés en vrac sans mise en forme préalable. Dans les exemples,
le polymere diénique est mis en contact dans un premier temps avec de 1’acide
stéarique sur des rouleaux chauffés et, apres un certain nombre de passages, avec du
peroxyde d’hydrogene. Différents taux d’époxydation sont obtenus variant de 0,8% a
moins de 3% en fonction de la température utilisée dans le mélangeur fixée a 50°C ou
60°C.

CN 1263902 A décrit un procédé d’€poxydation selon lequel le polymere di€nique
peut Etre chargé en vrac dans un mélangeur interne de type Banbury ou une ex-
trudeuse, en 1’absence de tout solvant. Un peracide solide en présence d’un additif de
dispersion est également introduit dans le mélangeur ou I’extrudeuse. A titre
d’exemples, des BR sont époxydés dans de petits mélangeurs internes de laboratoire
avec du monoperacide phtalique solide en présence de talc pendant une durée de 15
minutes a des températures de 20°C, 25°C et 30°C. Des taux d’époxydation mesurés
sont compris entre 5% molaire et 8% molaire, sans précision toutefois du protocole de
mesure. En supposant que ce sont les groupements époxydes qui sont dosés pour cette
mesure, les rendements d’époxydation sont compris entre 50% et 70%.

Il ressort de I’étude de I’art antérieur qu’il n’est pas aisé, avec un procédé
d’époxydation en masse, d’atteindre des taux d’époxydation aussi €levés que ceux
obtenus lors de procédé en « solution » et cela dans des temps compatibles avec une
mise en ceuvre a I’échelle industrielle. Il ressort €galement de I’étude de 1’état de 1’art
que lorsque des taux d’époxydation satisfaisants peuvent étre obtenus en masse, ils le
sont avec un rendement insuffisant pour un procédé productif, économiquement
rentable.

Le probleme que se propose de résoudre 1’invention est donc de fournir un procédé
d’époxydation en masse de polymeres diéniques permettant d’obtenir des taux
d’époxydation du méme ordre que ceux obtenus « en solution » en un temps acceptable
pour une mise en ceuvre a I’échelle industrielle.

L’invention a également pour but de fournir un procédé d’époxydation en masse de
polymeres diéniques qui soit productif et compatible avec une application industrielle
économiquement rentable présentant un rendement satisfaisant.

Dans cette optique, 1I’invention a encore pour but de fournir un procédé

d’époxydation simple de mise en ceuvre.
Exposé de l'invention

Les Inventeurs ont mis au point un procédé de préparation en masse d’un polymere
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diénique époxydé de réalisation simple et productif, compatible avec un déploiement a
I’échelle industrielle qui permet d’atteindre des taux d’époxydation de 1’ordre de ceux
obtenus « en solution » avec un rendement élevé, par exemple supérieur a 80%, et cela
en un temps restreint.

Ainsi, un premier objet de I’invention est un procédé de préparation en masse d’un
polymere diénique époxydé qui comprend dans un outil de mise en ceuvre du ca-
outchouc, la mise en contact d’un élastomere diénique et d’un agent d’époxydation de
type peracide sous forme solide, lequel agent d’époxydation est introduit en au moins
deux fois, la réaction d’époxydation pouvant se dérouler a température ambiante et
pendant une durée courte, qui dans certains cas peut étre inférieure a une heure.

Le procédé de préparation en masse d’un polymere diénique époxydé selon
I’invention, comprend

- le chargement d’un polymere diénique dans un outil de mise en ceuvre du ca-
outchouc,

- ’ajout, en au moins deux fois, d’un agent d’époxydation choisi parmi les peracides
solides,

- le mélangeage apres chaque ajout d’agent d’époxydation dans 1’outil de mise en
ceuvre.

Préférentiellement, selon le procédé de I'invention, le polymere diénique est un
élastomere diénique choisi dans le groupe constitué par les polybutadienes (BR), le ca-
outchouc naturel (NR), les polyisoprenes de synthese (IR), les copolymeres de
butadiene-styrene (SBR), les copolymere de butadiene-éthylene, les copolymere de
butadiene-éthylene-styrene, les copolymeres d'isobuténe-isoprene, les copolymere
d'isoprene-styrene (SIR), les copolymere d'isopréne-butadiene (BIR) et les copolymere
d'isoprene-butadiene-styrene (SBIR).

Préférentiellement, selon le procédé de I'invention, I’outil de mise en ceuvre du ca-
outchouc est un mélangeur a rouleaux

Préférentiellement alors, le procédé comprend apres le chargement du polymere
diénique, une étape de passage répété du polymere diénique sur les rouleaux afin de
recouvrir uniformément lesdits rouleaux d’une couche continue de polymere.

Préférentiellement, selon le procédé de I'invention, le mélangeur est équipé d’un
dispositif de régulation de la température.

Préférentiellement, selon le procédé de I'invention, I’agent d’époxydation est solide
sous forme de poudre, de granules ou toute autre forme analogue.

Préférentiellement, selon le procédé de I'invention, I’agent d’époxydation est choisi
parmi les peracides aromatiques, de préférence parmi 1’acide perbenzoique et ses
dérivés et I’acide monoperphthalique et ses dérivés, plus préférentiellement parmi les

acides perbenzoiques halogénés. Tout particulicrement, I’agent d’époxydation est



[0026]

[0027]

[0028]

[0029]

[0030]

[0031]

[0032]

[0033]

l'acide métachloroperbenzoique.

Préférentiellement, selon le procédé de I'invention, la quantité totale d’agent
d’époxydation ajouté est au plus de 100% molaire et supérieur a 0% molaire, plus pré-
férentiellement elle est au moins de 5% molaire. Préférentiellement, selon le procédé
de I’invention, les quantités d’agent d’époxydation introduites a chaque ajout sont in-
férieures ou €gales a une quantité Qm +1% molaire d’agent d’époxydation permettant
d’atteindre un rendement d’€poxydation stabilisé d’au moins 85%, de préférence au
moins 90%, plus préférentiellement de 100%, en un seul ajout.

Préférentiellement, selon le procédé de I'invention, le nombre d’ajouts ou d’étapes
d’ajout de I’agent d’époxydation est supérieur ou égal a la partie enticre du rapport de
la quantité totale d’agent d’époxydation a une quantit¢ Qm, Qm étant une quantité
d’agent d’époxydation permettant d’atteindre un rendement d’époxydation stabilisé
d’au moins 85%, de préférence au moins 90%, plus préférentiellement de 100%, en un
seul ajout.

Préférentiellement, selon le procédé de I'invention, la durée de mélangeage apres
chaque ajout d’agent d’époxydation est au moins égale au temps tm nécessaire pour
atteindre le rendement d’époxydation stabilisé d’au moins 85%, de préférence au
moins 90%, plus préférentiellement de 100%, pour une quantit¢ Qm donnée d’agent
d’époxydation ajouté en une seule fois, Qm étant une quantité d’agent d’époxydation
permettant d’atteindre un rendement d’époxydation stabilisé d’au moins 85%, de
préférence au moins 90%, plus préférentiellement de 100%, en un seul ajout .

Préférentiellement, selon le procédé de I'invention, la quantité d’agent d’époxydation
introduite a chaque ajout est inférieure ou égale a une quantité notée Qm=*1% molaire
d’agent d’époxydation, le nombre d’étapes d’ajout de I’agent d’époxydation est
supérieur ou €gal a la partie enticre du rapport de la quantité totale d’agent
d’époxydation a la quantité Qm et la durée de mélangeage apres chaque ajout d’agent
d’époxydation est de préférence au moins €gale au temps tm, Qm étant une quantité
d’agent d’époxydation permettant d’atteindre ce rendement d’époxydation stabilisé
d’au moins 85%, de préférence au moins 90%, plus préférentiellement de 100%, en un
seul ajout et tm est le temps nécessaire pour atteindre ce rendement d’époxydation
stabilisé.

Préférentiellement, selon le procédé de I'invention, la quantité d’agent d’époxydation
introduite a chaque ajout est d’au moins 1,5% molaire et de moins de 8% molaire.

Préférentiellement, selon le procédé de I’invention, le nombre d’ajouts d’agent
d’époxydation est supérieur ou égal a 2 et inférieur ou égal a 10.

Préférentiellement, selon le procédé de I'invention, la durée de mélangeage apres
chaque ajout d’agent d’é€poxydation est inférieure ou égale a 20 minutes,

Préférentiellement, selon le procédé de I'invention, une des caractéristiques suivantes
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est respectée, de préférence deux, de préférence trois, de préférence quatre, de
préférence cing, de préférence toutes :
- le polymere diénique est un polymere du butadiene, de préférence un polybutadiene,
- I’outil de mise en ceuvre du caoutchouc est un mélangeur a rouleaux,
- I’agent d’époxydation est un acide perbenzoique ou un de ses dérivés, de préférence
I’acide métachloroperbenzoique,
- la quantité d’agent d’époxydation ajouté a chaque étape d’ajout est inférieure ou
égale a une quantité Qm, Qm étant une quantité d’agent d’époxydation permettant
d’atteindre un rendement d’€poxydation stabilisé d’au moins 85%, de préférence au
moins 90%, plus préférentiellement de 100%, en un seul ajout, préférentiellement Qm
étant d’au moins 1,5% molaire et de moins de 8% molaire, de préférence encore d’au
plus 5% molaire
- le nombre d’ajouts d’agent d’époxydation est supérieur ou €égal a la partie enticre du
rapport de la quantité totale d’agent d’époxydation a la quantité Qm, le nombre d’ajout
étant de préférence inférieur ou égal a 5, de préférence encore inférieur ou égal 4,
- la durée de mélangeage apres chaque ajout d’agent d’époxydation est supérieure ou
égale a un temps tm, tm étant le temps nécessaire pour atteindre un rendement
d’époxydation stabilisé d’au moins 85%, de préférence au moins 90%, plus préféren-
tiellement de 100%, pour une quantit¢ Qm d’agent d’époxydation ajouté en une seule
fois, préférentiellement tm étant d’au moins 3 minutes,.
Description des figures

Figure 1 est un graphique illustrant 1’évolution du rendement en fonction du temps
d’une réaction d’époxydation d’un polybutadiene dans un mélangeur a rouleaux par
ajout en une seule fois d’un agent d’époxydation.

Figure 2 est un graphique illustrant 1’évolution du rendement et 1I’évolution du taux
d’époxydation en fonction du temps d’une réaction d’époxydation d’un polybutadi¢ne
dans un mélangeur a rouleaux par ajout successif d’un agent d’époxydation selon

I’invention.
Description détaillée

Dans la présente description, tout intervalle de valeurs désigné par I'expression "entre
a et b" représente le domaine de valeurs supérieur a "a" et inférieur a "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),

Dans la présente description, sauf indication expresse différente, tous les pour-
centages (%) indiqués sont des pourcentages (%) molaire.

Dans la présente description, on entend par « procédé en masse », un procédé conduit
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dans un milieu réactionnel ne comprenant pas de solvant.

L’invention concerne un procédé de préparation en masse d’un polymere diénique
époxydé qui comprend

- le chargement d’un polymere diénique dans un outil de mise en ceuvre du ca-
outchouc ,

- ’ajout, en au moins deux fois, d’un agent d’époxydation choisi parmi les peracides
solides et solubles dans le polymere diénique,

- le mélangeage apres chaque ajout d’agent d’époxydation.

Par polymere diénique on entend selon I’invention, tout type de polymere issu au
moins en partie (i.e. un homopolymere ou un copolymere) de monomeres dienes
(monomeres porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguées ou non).

Le polymere diénique peut €tre choisi dans le groupe constitué par les polymeres
diénique thermoplastiques, les élastomeres thermoplastiques, les €lastomeres diéniques
et leurs mélanges. Préférentiellement, le polymere diénique est choisi parmi les
élastomeres di€niques.

Parmi les élastomeres diéniques on peut citer les élastomeres comprenant des unités
d’un monomere 1,3-di¢ne. On entend par unité monomere 1,3-diene, une unité qui
résulte de I’insertion d’un monomere 1,3-di¢ne dans une chaine polymere en
croissance. De fagon connue, les unités d’un monomeres 1,3-diene peuvent résulter
d’une insertion 1,2 ou 1,4 du monomere 1,3-diene dans la chaine polymere. Dans le
cas d’une insertion 1,4, elles peuvent se présenter sous la configuration cis ou trans.

A titre de monomere 1,3-diene, on peut citer ceux ayant 4 a § atomes de carbone,
comme par exemple le 1,3-butadicne, le 2,3-diméthyl-1 ,3-butadiene, 1'isoprene, le pi-
pérylene. Conviennent €galement leurs dérivés halogénés, comme par exemple le
chloropreéne. Le monomere 1,3-diene peut aussi consister en un mélange de ces
monomeres, auquel les unités monomeres 1,3-dieéne sont constituées des unités
monomeres de chacun des monomeres composant le mélange. De préférence, le
1,3-diene est le 1,3-butadiene, I’isopréne ou leur mélange.

En particulier, 1’élastomere diénique est avantageusement un élastomere diénique
choisi dans le groupe constitué par le caoutchouc naturel (NR), les polyisoprénes de
synthese (IR), les polybutadienes (BR), les copolymeres de butadi¢ne, les copolymeres
d'isoprene et les mélanges de ces €lastomeres. De tels copolymeres sont plus préféren-
tiellement choisis dans le groupe constitué par les copolymeres de butadic¢ne-styréne
(SBR), les copolymeres d’éthylene-butadiene, les copolymeres
d’éthylene-butadiene-styrene, les copolymeres d’isopréne-butadiene (BIR), les co-
polymeres d'isoprene-styrene (SIR), les copolymeres d’isopréne-butadiéne-styréne
(SBIR) et les mélanges de tels copolymeres.

Les élastomeres diéniques ci-dessus peuvent €tre par exemple a blocs, statistiques,
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séquencés, microséquencés. Ils peuvent €tre modifiés notamment par couplage ou
étoilage.

Par outil de mise en ceuvre du caoutchouc, on entend un mélangeur adapté pour le
malaxage de milieux réactionnels de viscosité élevé telle que celle d’élastomeres
diéniques en vrac de type de ceux décrits plus haut.

Ainsi, le mélangeur peut étre un mélangeur a rouleaux, une extrudeuse, un mélangeur
doté d’un systeme d’agitation tel que ceux décrits dans le livre David B. Todd, Mixing
of Highly Viscous Fluids, Polymers, and Pastes, dans Handbook of Industrial Mixing:
Science and Practice, E.L. Paul, V.A. Atiemo-Obeng, and S.M. Kresta, Editors. 2004,
John Wiley and Sons. Page 998, Page 1021, plus particulicrement un mélangeur a
double bras en Z, un mélangeur interne a rotors engrenants, d’autres mélangeurs
internes... .

Par mélangeur a rouleaux, on entend au sens connu de I’homme de 1’art tout type de
mélangeur externe possédant deux rouleaux paralleles horizontaux, qui peuvent €tre
refroidis ou chauffés, tournant en sens inverse, habituellement a des vitesses dif-
férentes, leur écartement étant ajustable, et permettant la mastication et le mélangeage
en masse d’un polymere ou d’une composition polymere.

Par extrudeuse dans le cadre de I’invention, on entend une extrudeuse ou co ex-
trudeuse munie d’au moins deux points d’injection le long de sa cavité de mélangeage
afin de pouvoir ajouter I’agent d’époxydation en au moins deux fois le long du che-
minement progressif du polymere dans ladite cavité . En vue de maitriser la thermique
de la réaction d’époxydation, I’extrudeuse peut également €tre munie d’un systeme de
refroidissement sur tout ou partie de la longueur de la cavité de mélangeage et disposer
de profil spécifique permettant de minimiser les autoéchauffements

Par mélangeur double bras en Z (ou sigma) dans le cadre de I’invention, on entend
par exemple les mélangeurs a pales en Z ou sigma équipés d’une vis de décharge tels
que « sigma blades mixer-discharge screw type » commercialisé par la société
Battaggion SPA, « extrusion-kneader » commercialisé par la société Aachener Misch-
und Knetmaschinenfabrik Peter Kiipper GmbH & Co. KG, « double-z-kneader with
extrusion screw » commercialisé par la société Hermann Linden Maschinenfabrik
GmbH & Co. KG., « mixer extruders », commercialisé€ par la société Aaron Process
Equipment Company.

Par mélangeur interne a rotors engrenants dans le cadre de I’invention, on entend par
exemple un mélangeur tel que décrit dans le document US4775240 et commercialisée
sous la dénomination « VIC » (Variable Intermeshing Clearance, ¢’est-a-dire
mélangeur interne avec des rotors engrenants et jeu variable).

D’autres mélangeurs internes, englobent par exemple des mélangeurs de laboratoire

instrumentés de type Measuring Mixer 350 commercialisés par la société Brabender.
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Selon un mode de réalisation préférentielle de 1’invention, 1’outil de mise en ceuvre
du caoutchouc est un mélangeur a rouleaux. Le choix d’un tel mélangeur permet de
mieux maitriser la thermique de la réaction, le mélangeur étant ouvert.

De préférence, apres le chargement du polymere diénique en vrac dans 1’outil de
mise en ceuvre du caoutchouc, ce dernier est malaxé quelques minutes. Cette étape a
pour but de détendre le polymere pour une meilleure incorporation de 1’agent
d’époxydation.

Selon le mode de réalisation de 1’invention selon lequel le mélangeur est un
mélangeur a rouleaux, 1’étape de malaxage est réalisée par le passage répété du
polymere diénique sur les rouleaux jusqu’a recouvrir uniformément les rouleaux d’une
couche continue de polymere.

Ainsi, de préférence selon ce mode de réalisation, le polymere est malaxé par passage
répété sur les rouleaux jusqu’a former une feuille continue recouvrant uniformément
les rouleaux (également appelé manchonnage). Cette étape de malaxage ou de man-
chonnage peut durer plusieurs minutes. Sa durée dépend notamment de la nature du
polymere diénique et de la température. A titre d’illustration, cette étape peut durer
jusqu’a 20 minutes, préférentiellement jusqu’a 10 minutes.

Au bout de ce temps de malaxage, 1’agent d’époxydation est ajouté en au moins deux
fois.

L’agent d’époxydation est introduit dans I’outil de mise en ceuvre du caoutchouc, a
I’état solide sous forme de poudre, de granules ou sous une autre forme analogue.

L’agent d’époxydation est avantageusement un composé a fort pouvoir oxydant. Pré-
férentiellement, 1’agent d’€poxydation est un peracide organique. A titre de peracides
organiques, on peut citer les peracides carboxyliques aliphatiques et les peracides car-
boxyliques aromatiques.

Préférentiellement, 1’agent d’époxydation est un peracide carboxylique aromatique.
Plus préférentiellement alors, 1’agent d’époxydation est choisi parmi 1’acide per-
benzoique et ses dérivés et 1’acide monoperphthalique et ses dérivés. A titre de dérivés
de I’acide perbenzoique, on peut citer les acides perbenzoiques halogénés et les acides
perbenzoiques nitré. Parmi ces dérivés de 1’acide perbenzoique, on préferera tout parti-
culierement 'acide métachloroperbenzoique a titre d’agent d’époxydation.

L’agent d’époxydation est ajouté de maniere séquencée en au moins deux fois dans
le mélangeur afin de maintenir un rendement de 1’€poxydation satisfaisant. Cet ajout
en plusieurs fois permet d’atteindre un rendement supérieur ou égal a 85%, de
préférence supérieur ou égal a 90%. Ce qui accroit la productivité du procédé selon
I’invention par rapport aux procédés en masse de 1’art antérieur.

La quantité totale d’agent d’époxydation utilisée dans le procédé¢ selon I’invention

n’est pas limitée et dépend du taux d’époxydation souhaité. La quantité totale d’agent
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d’époxydation ajouté est supérieure a 0% molaire exprimé par rapport au nombre de
moles total de doubles liaisons carbone-carbone du polymere diénique. Toutefois,
avantageusement, la quantité totale d’agent d’époxydation est au moins de 5% molaire.
Bien que n’ayant pas de limite haute, la quantité totale d’agent d’époxydation ajouté
est préférentiellement au plus de 100% molaire. Selon certaines variantes du procédé,
la quantité totale d’agent d’époxydation ajouté est au plus 50% molaire. Selon d’autres
variantes du procédé, la quantité totale d’agent d’époxydation est au plus de 25%
molaire, de préférence au plus de 15% molaire. Ainsi, avantageusement, la quantité
totale d’agent d’époxydation est au moins de 5% molaire et d’au plus 15% molaire.

L’homme du métier saura déterminer la quantité totale d’agent d’époxydation né-
cessaire pour obtenir le taux d’époxydation désiré du polymere diénique, notamment la
quantité totale d’agent d’époxydation peut correspondre au taux d’époxydation désiré.
La quantité totale d’agent d’époxydation est la somme des quantités d’agent
d’époxydation introduites a chaque ajout.

Avantageusement, selon une mise en ceuvre de I’invention, la quantité d’agent
d’époxydation introduite a chaque ajout est inférieure ou égale a une quantité notée
Qm d’agent d’époxydation. Cette quantité Qm est une quantité d’agent d’époxydation
permettant d’atteindre, en un seul ajout, un rendement d’époxydation stabilisé d’au
moins 85%, de préférence au moins 90%, plus préférentiellement de 100%, pour un
polymere diénique donné dans un méme outil de mise en ceuvre du caoutchouc.

Selon I’invention, la quantité d’agent d’époxydation ajouté a chaque étape d’ajout
n’a pas de limite minimale. Il est préférable de répartir le plus uniformément possible
les quantités d’agent d’époxydation a chaque étape d’ajout.

Il appartient a I’homme du métier de définir la valeur de Qm lui permettant
d’atteindre un rendement d’€poxydation stabibilisé d’au moins 85% en fonction de
I’agent d’époxydation ou de la matrice €lastomere a époxyder. Cette valeur Qm peut
étre déterminée expérimentalement de manicre simple a la portée I’homme du métier.
Une méthode de détermination d’une valeur Qm est décrite plus bas et dans les
exemples qui suivent.

Le nombre d’ajouts ou d’étapes d’ajout de 1’agent d’époxydation, selon une mise en
ceuvre avantageuse de I'invention, est un nombre entier supérieur ou égal au rapport de
la quantité totale d’agent d’époxydation a la quantité Qm.

Selon I’invention, le nombre d’ajouts d’agent d’époxydation est d’au moins 2. Le
nombre maximal d’ajouts n’est pas limité en soi. Toutefois pour des raisons de réalité
industrielle et dans le but de limiter les étapes du procédé, ce nombre est de préférence
inférieur ou égal a 10.

Selon une mise en ceuvre avantageuse de 1’invention, la durée de mélangeage apres

chaque ajout d’agent d’époxydation est de préférence au moins égale au temps tm né-
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cessaire pour atteindre le rendement d’époxydation stabilisé d’au moins 85%, de
préférence au moins 90%, plus préférentiellement de 100%, pour une quantité Qm
d’agent d’époxydation ajouté en une seule fois dans un outil de mise en ceuvre du ca-
outchouc. Le temps tm est mesurer a compter de 1’ajout de 1’agent d’époxydation.

Il appartient a I’homme du métier de définir la valeur de tm lui permettant d’atteindre
un rendement d’époxydation stabibilisé d’au moins 85% en fonction de 1’agent
d’époxydation ou de la matrice élastomere a €poxyder. Le temps tm peut Etre
déterminé expérimentalement de maniere simple a la portée ’homme du métier. Une
méthode de détermination de tm est décrite plus bas et dans les exemples qui suivent.

Bien qu’il n’y ait pas de limite maximale de la durée de mélangeage apres chaque
ajout, une durée de mélangeage trop €levée pourrait avoir pour conséquence une baisse
de la productivité du procéd€. La durée de mélangeage apres chaque ajout d’agent
d’époxydation est de préférence inférieure ou €gale a 20 minutes.

Selon une mise en ceuvre particulierement avantageuse de 1’invention, la quantité
d’agent d’époxydation introduite a chaque ajout est inférieure ou égale a une quantité
notée Qm d’agent d’époxydation, le nombre d’étapes d’ajout de I’agent d’époxydation
est un nombre entier supérieur ou égal au rapport de la quantité totale d’agent
d’époxydation a la quantité Qm et la durée de mélangeage apres chaque ajout d’agent
d’époxydation est de préférence au moins égale au temps tm. Selon cette mise en
ceuvre, il est possible d’optimiser davantage le rendement d’époxydation du procédé
selon I’invention pour des taux d’époxydation élevé.

L homme du métier comprendra que les valeurs tm et Qm dépendent essentiellement
de la nature du polymere diénique, plus particulicrement de I’aptitude de ses doubles
liaisons carbone-carbone a €tre époxydées, de la nature de 1’agent d’époxydation, des
conditions opératoires. ..

Une quantité Qm et un temps tm peuvent étre déterminés expérimentalement de
maniere simple a la portée ’homme du métier. Qm et tm peuvent étre déterminés en
réalisant dans le méme outil de mise en ceuvre du caoutchouc et selon les mémes
conditions opératoires notamment de température de consigne, de durée de malaxage,
ainsi que de parametre de fonctionnement du mélangeur, 1’époxydation d’un méme
polymere diénique avec une quantité Qi du méme agent d’époxydation ajouté en une
seule fois. Plusieurs quantités Qi de I’agent d’époxydation peuvent étre testées. On
étudie 1’évolution en fonction du temps du rendement de la réaction d’époxydation
pour une quantité Qi d’agent d’époxydation introduit en une seule fois. Le rendement
de la réaction est déterminé conformément a la méthode décrite plus apres. L’évolution
de cette fonction forme une courbe de type asymptotique dont I’asymptote est ho-
rizontale (voir Figure 1 par exemple). On entend alors par rendement d’époxydation

stabilisé, la valeur a I’ordonnée de 1’asymptote horizontale a cette courbe. Une quantité
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Qi=Qm correspond a une quantité d’un agent d’époxydation donné pour laquelle la
valeur a I’ordonnée de I’asymptote est supérieure ou égale a 85%, de préférence au
moins 90%, plus préférentiellement de 100%. Le temps tm correspond au temps né-
cessaire, a compter de ’ajout de 1’agent d’époxydation, pour une quantité Qm dé-
terminée d’agent, pour arriver a I’asymptote, c’est-a-dire pour atteindre un rendement
d’époxydation stabilisé d’au moins 85%, de préférence au moins 90%, plus préféren-
tiellement de 100%.

A titre d’illustration et se référant a la Figure 1, deux essais d’époxydation d’un poly-
butadiene ont été effectués dans un méme mélangeur a rouleaux et selon les mémes
conditions opératoires (notamment d’outil de mise en ceuvre du caoutchouc, de tem-
pérature de consigne, de durée de manchonnage, ainsi que de vitesse et d’écartement
des rouleaux de I’outil). Pour chacun de ces essais une certaine quantité Qi d’agent
d’époxydation (acide métachloroperbenzoique ou m-CPBA) est introduite en une seule
fois dans le mélangeur.

Un premier essai consiste en 1’ajout en une seule fois de Qi=8% molaire de m-
CPBA. L’évolution du rendement en fonction du temps, illustrée par le graphique de la
Figure 1, forme une courbe de type asymptotique dont I’asymptote est horizontale et a
une valeur a I’ordonnée de I’ordre de 60%. Ainsi, la valeur Qi=8% molaire n’est pas
une quantité¢ Qm selon I’invention, puisque la valeur a I’ordonnée de 1’asymptote n’est
pas supérieure ou €gale a 85%.

Le deuxieéme essai consiste en 1’ajout en une seule fois de 3,2% molaire de m-CPBA.
L’évolution du rendement en fonction du temps, illustrée par le graphique de la Figure
1, forme une courbe de type asymptotique dont I’asymptote est horizontale et a une
valeur a I’ordonnée de 1’ordre de 90%. Ainsi, la valeur Qi=3,2% molaire est une
quantité¢ Qm selon I’invention, puisque la valeur a I’ordonnée de 1’asymptote est su-
périeure ou égale a 85.

On peut déterminer graphiquement la valeur de tm pour cette quantité Qm=3,2%
molaire. On atteint le rendement d’époxydation de 90% au bout de 4 minutes a
compter de I’ajout du m-CPBA. Ainsi tm vaut 4 minutes.

Selon une variante de I’invention, il est possible d’utiliser un composé d’aide a la
dispersion de 1’agent d’é€poxydation dans le polymere. A titre de composés d’aide a la
dispersion on peut citer des poudres minérales telles que du talc, du kaolin, de la silice
et d’autres composés analogues, ainsi que leurs mélanges. Lorsqu’un tel composé est
mis en ceuvre, 1’agent d’époxydation et le composé d’aide a la dispersion sont avanta-
geusement mélangés préalablement a leur utilisation dans le procédé€ de I’invention.

Selon I’invention, le procédé d’époxydation en masse peut permettre d’atteindre des
taux d’époxydation €levés avec des rendements élevés a des températures de consigne

autour de I’ambiant. Ainsi, préférenticllement la température de consigne du procédé
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d’époxydation selon I’invention varie de 20°C a 30°C, de préférence de 23°C a 27°C et
est avantageusement la température ambiante, soit de I’ordre de 25°C, a pression
normale. Une température trop élevée aurait I’inconvénient d’éventuellement amorcer
la dégradation des groupements époxydes formé ou encore d’éventuellement amorcer
la décomposition du peracide par voie thermique, diminuant ainsi le rendement du
procédé.

Dans la mesure ou la réaction d’époxydation est exothermique, la température peut
étre maintenue dans ces domaines de variation si nécessaire par un refroidissement du
systeme réactionnel au moyen de dispositifs de refroidissement dont peuvent étre
munis ’outil de mise en ceuvre du caoutchouc. Par exemple, pour un mélangeur a
rouleaux, I’intérieur des rouleaux peut €tre creux permettant ainsi la circulation de
liquides qui servent a contrdler la température de consigne et de minimiser les auto-
échauffements locaux.

L’utilisation d’un mélangeur a rouleaux a titre d’outil de mise en ceuvre du ca-
outchouc présente I’avantage, dans la mesure ou il est ouvert, de mieux controler la
thermique du procédé d’époxydation.

Selon une mise en ceuvre particuliere de I’invention, le procédé présente au moins
une des caractéristiques suivantes, de préférence deux, de préférence trois, de
préférence quatre, de préférence cing, de préférence toutes :

- le polymere diénique est un polymere du butadiene, de préférence un poly-
butadiéne,

- I'outil de mise en ceuvre du caoutchouc est un mélangeur a rouleaux,

- ’agent d’époxydation est un acide perbenzoique ou un de ses dérivés, de préférence
I’acide métachloroperbenzoique,

- la quantité d’agent d’époxydation ajouté a chaque étape d’ajout est inférieure ou
égale a une quantité Qm, , Qm étant une quantité d’agent d’époxydation permettant
d’atteindre un rendement d’€poxydation stabilisé d’au moins 85%, de préférence au
moins 90%, plus préférentiellement de 100%, en un seul ajout, laquelle quantité Qm
est de préférence d’au moins 1,5% molaire et de moins de 8% molaire,

- le nombre d’ajouts d’agent d’époxydation est un nombre entier supérieur ou égal au
rapport de la quantité totale d’agent d’époxydation a la quantité Qm, préférenticllement
inférieur ou €gal a 5, de préférence encore inférieur ou égal 4,

- la durée de mélangeage apres chaque ajout d’agent d’époxydation est supérieure ou
égale a un temps tm, tm étant le temps nécessaire pour atteindre un rendement
d’époxydation stabilisé d’au moins 85%, de préférence au moins 90%, plus préféren-
tiellement de 100%, pour une quantit¢ Qm d’agent d’époxydation ajouté en une seule
fois, lequel tm est préférentiellement d’au moins 3 minutes.

Selon cette mise en ceuvre particuliere de ’invention, le procéd€ présente au moins
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une des caractéristiques suivantes, de préférence deux, de préférence trois, de
préférence quatre, de préférence cing, de préférence toutes :

- le polymere diénique est un polybutadicne,

- I’outil de mise en ceuvre du caoutchouc est un mélangeur a rouleaux,

- I’agent d’époxydation est 1’acide métachloroperbenzoique,

- la quantité d’agent d’époxydation ajouté a chaque étape d’ajout est d’au moins 1,5%
molaire et de moins de 8% molaire,

- le nombre d’ajouts d’agent d’€poxydation est inférieur ou égal a 5, de préférence
encore inférieur ou égal 4,

- la durée de mélangeage apres chaque ajout d’agent d’époxydation est supérieure ou
égale a un temps tm est d’au moins 3 minutes.

A I’issue de la réaction d’époxydation, un polymere diénique époxydé en vrac est
récupéré.

Avantageusement, selon le procédé de 1’invention, il est possible de préparer un
polymere diénique époxydé présentant un taux d’époxydation €élevé au vu des taux
d’époxydation atteignables par les procédés en masse de 1’état de 1’art, avec un
rendement d’au moins 85%, de préférence d’au moins 90%, en un temps restreint.

Le polymere diénique époxydé obtenu a I’issue du procédé selon 1’invention peut
étre utilisé dans divers application connues de I’homme du métier en fonction de sa
nature.

Exemples

Me¢éthodes de mesures utilisées

Dosage des groupements époxydes dans le polymere diénique époxydé/

La caractérisation spectrale et les mesures de la microstructure de polymere BR
époxydé sont réalisées par spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)
en phase liquide.

Pour ces mesures, un spectrométre Bruker Avance III HD 400 MHz est utilisé,
équipé d’une sonde Bruker cryo-BBFO z-grad 5 mm.

Les expériences 1H sont enregistrées a 1’aide d’une impulsion radiofréquence avec
un angle de basculement de 30°, le nombre de répétitions est de 64 avec un délai de
recyclage de 5 secondes.

Les expériences sont réalisées a 25 °C.

25 mg d’échantillon sont solubilisés dans 1 mL chloroforme deutéré (CDC13).
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BRI1-2 BRI Epoxyde

Structure d’un polybutadiene époxydé

L’axe des déplacements chimiques 1H est calibré par rapport au signal de I’impureté
protonée du solvant (CHCI3) a 81H = 7,2 ppm.

Les déplacements chimiques des signaux caractéristiques de cette matrice sont
présentés dans le tableau 1 d’attribution des signaux 1H de polybutadiene époxydé
dans le CDCI3.

Tableaud9
SiH-{ppmix Attributionsn H
~CH=+{BRE-2}% H
£.00—5.008
-CH=CH-{BR1-4}x
5.00—4.608 =CH2-{BR1-2ix H
3.2{—2.551 -CH-CH-Epoxydeit -
hi

Les quantifications ont été€ effectuées a partir de 1’intégration des spectres RMN 1D
IH a I’aide du logiciel Topspin.

Les signaux intégrés pour la quantification des différents motifs sont :

I1 = entre 6.0 et 5.00 ppm : 1H -CH= éthylénique des BR1-2 + 2H -CH=CH-
éthylénique des BR1-4

12 = entre 5.00 et 4.60 ppm : 2H =CH2 éthyléniques des motifs BR1-2

I3 = entre 3.20 et 2.55 ppm : 2H -CH-CH- des motifs époxydes.

Ils sont ensuite normalisés de la maniere suivante :

IHBRI1-4=(11-12)/2=A

IHBRI1-2=12/2=B

IH Epoxyde =13/2=C

La quantification de la microstructure est réalisée en pourcentage molaire (%

molaire) comme suit :
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%molaire BR1-4 / BRépoxydé = A/(A+B+C)
% molaire BR1-2 / BRépoxydé = B/(A+B+C)
% molaire Epoxyde / BRépoxydé = C/(A+B+C)

Taux d’époxydation

Le taux d’époxydation mesuré est donc le rapport pourcentage molaire de
groupement époxydes sur la somme des pourcentages molaires de groupement
époxydes et de doubles liaisons carbone-carbone (BR1-4 et BR1-2)

Ainsi :

Taux époxydation mesuré (%) = (C / (A+B+C)) x 100

Rendement

Le rendement est calculé comme étant le rapport taux époxydation mesuré sur le taux
époxydation visé.

Ainsi :

Rendement (%) = (Taux époxydation mesuré/ Taux époxydation visé) x 100

Avec

* taux époxydation visé = nb de mole de m-CPBA / nb de mole de doubles liaisons
carbone-carbone

* Nb de mole de doubles liasons C=C = Nb de mole de de la partie diénique, soit le
nombre de mole de BR dans les exemples.

* Nb de mole de la partie di€nique = masse de la partie di€nique (g) / masse molaire
du motif diénique,

Soit dans les exemples

Nb de mole de BR = masse de BR (g) / masse molaire d’un motif polybutadiene (54
g/mol)

Exemples 1

Réactifs :

BR : microstructure en % massique (0.5% d’unité 1.2, 97% d’unité 1.4 cis, 2.5%
d’unité 1.4 trans)

m-CPBA : acide métachloroperbenzoique a 172.57 g/mol

m-CBA = acide métachlorobenzoique a 156.57g/mol

m-CPBA utilisé dans les exemples est pur a 77% massique, le reste étant du m-CBA

L’époxydation de BR par un peracide a été étudiée dans un mélangeur a rouleaux @
100 de Scamex a circulation d’huile.

Procédé d’époxydation d’un BR avec ajout en une seule fois de 8%molaire de m-
CPBA

- 200g (3.70mol) de BR est injecté dans le mélangeur a rouleaux. Suite au passage
entre les rouleaux, un film de BR est obtenu autour du rouleau avant et un bourrelet se

forme induit par 1’entrefer et la différence entre la vitesse du rouleau avant et arricre.
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L’entrefer correspond a la distance qui s€pare les deux rouleaux. Il est réglé a Imm et
est maintenu constant pendant toute la durée du mélange. La vitesse du rouleau arriere
correspond a 80% de la vitesse du rouleau avant qui est fixée a 5 tr/min et maintenue
constante pendant toute la durée du mélange. La température de consigne est fixée a
25°C.

- Au bout de 10 minutes un film continu de gomme est obtenu.

- 66.40g de m-CPBA pur a 77% est ensuite injecté (0.296 mol, soit 8% molaire de 3.70
mol de BR) dans le bourrelet et la réaction d’€poxydation débute.

- un prélevement de gomme est réalisé sur les rouleaux toutes les minutes jusqu’a 5
minutes, puis a 7, 10, 15 et 20 minutes, pour mesurer le taux d’époxydation et le
rendement

[0115] NB :le m-CPBA étant pur 77% massique cela représente 66.40g (soit 51.13 de m-
CPBA et 15.27g de m-CBA)

[0116]  Procédé d’époxydation du BR avec ajout en une seule fois de 3,2 %molaire de m-
CPBA

[0117] - 200g (3.70mol) de BR est injecté en premier. Suite au passage entre les rouleaux,
un film de BR est obtenu autour du rouleau avant et un bourrelet se forme induit par
I’entrefer et la différence entre la vitesse du rouleau avant et arriere. L’entrefer
correspond a la distance qui sépare les deux rouleaux. Il est réglé a Imm et est
maintenu constant pendant toute la durée du mélange. La vitesse du rouleau arriere
correspond a 80% de la vitesse du rouleau avant qui est fixée a 5 tr/min et maintenue
constante pendant toute la durée du mélange. La température de consigne est fixée a
25°C.

- au bout de 10 minutes un film continu de gomme est obtenu

- 26,43g de m-CPBA pur a 77% est ensuite injecté (0.118 mol, soit 3,2% molaire de
3.70 mol de BR) dans le bourrelet et la réaction d’€poxydation débute.

- un prélevement de gomme sur les rouleaux est réalisé toutes les 5 minutes jusqu’a
30 minutes, puis toutes les 10 minutes jusqu’a 60 minutes, pour mesurer le taux
d’époxydation et le rendement.

[0118] NB :le m-CPBA étant pur 77% massique cela représente 26,43g (soit 20,35 de m-
CPBA et 6,08g de m-CBA)

[0119]  La figure 1 illustre I’évolution du rendement en fonction du temps de la réaction
d’époxydation du polybutadiéne dans un mélangeur a rouleaux par ajout en une seule
fois d’un agent d’époxydation. Les deux courbes figurant sur le graphique illustrent
pour I'une I’ajout en une seule fois de 8%molaire de m-CPBA et pour ’autre 1’ajout en
une seule fois de 3,2% molaire de m-CPBA.

[0120]  La figure 1 montre que I’introduction en une seule fois d’une quantité¢ de 8% molaire

de m-CPBA ne permet pas d’atteindre un rendement supérieur a 75%, méme en pro-
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longeant le temps de réaction. L’évolution du rendement en fonction du temps décrit
une courbe asymptotique dont 1’asymptote, atteinte au bout d’environ 7 minutes, est
horizontale avec une valeur a I’ordonnée de I’ordre de 60%, soit un taux d’époxydation
de 4,8%.

La figure 1 montre également que 1I’introduction en une seule fois d’une quantité de
3.2% molaire de m-CPBA permet d’atteindre un rendement supérieur a 85%.
L’évolution du rendement en fonction du temps décrit une courbe asymptotique qui
atteint son asymptote au bout de 4 minutes a compter de I’ajout de I’agent
d’époxydation. L.’asymptote est horizontale avec une valeur a I’ordonnée de 1’ordre de
90%. Toutefois seul un taux d’époxydation faible de 2,9% est atteint avec un
rendement aussi €levé.

Exemples 2

Procédé d’époxydation de BR avec ajout s€quencé de §%molaire total de m-CPBA
selon I’invention.

Les conditions opératoires sont identiques quant au mélangeur a rouleaux utilisé, a la
nature du BR, a la température de consigne... que pour les deux procédés précédents.

Détermination de Qm, tm et N

On utilise la courbe la figure 1 qui illustre I’évolution du rendement en fonction du
temps de la réaction d’époxydation du polybutadiene dans un mélangeur a rouleaux par
ajout en une seule fois d’un agent I’époxydation. On constate que I’introduction en une
seule fois d’une quantité de 3,2% molaire de m-CPBA permet d’atteindre un
rendement de 1’ordre de 90%. On fixe alors la valeur de Qm a 3,2% molaire. Ainsi,
pour atteindre un rendement d’époxydation supérieur a 85%, la quantité de m-CPBA a
ajouter a chaque étape d’ajout est inférieure ou €gale a 3,2% molaire.

L’asymptote de la courbe est atteinte au bout de 4 minutes a compter de I’ajout de
I’agent d’époxydation. tm est donc 4 minutes. Ainsi la durée D de mélangeage apres
chaque ajout est d’au moins 4 minutes.

On souhaite €poxyder un BR avec §%molaire total de m-CPBA. Le nombre d’ajout
N est d’au moins 3 (entier supérieur ou €gal a 8 / 3,2).

On fixe N=3 et D=10minutes. La quantité¢ de m-CPBA a ajouter a chaque étape
d’ajout est inférieure ou égale a 3,2% (Qm), la somme des quantités ajoutées étant
égale a 8% molaire.

Procédé d’époxydation

200g (3.70mol) de BR est injecté dans le mélangeur a rouleaux. Suite au passage
entre les rouleaux, un film de BR est obtenu autour du rouleau avant et un bourrelet se
forme induit par 1’entrefer et la différence entre la vitesse du rouleau avant et arricre.
L’entrefer correspond a la distance qui s€pare les deux rouleaux. Il est réglé a Imm et

est maintenu constant pendant toute la durée du mélange. La vitesse du rouleau arriere
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correspond a 80% de la vitesse du rouleau avant qui est fixée a 5 tr/min et maintenue
constante pendant le procédé. La température de consigne est fixée a 25°C.

Au bout de 10 minutes un film continu de gomme est obtenu,

une premiere partie (0.118 mol soit 3,2% molaire) du peracide (m-CPBA) total (0.296
mol) est injecté dans le bourrelet et la réaction d’époxydation débute a cet instant noté
t0.

A t1=t0+10 minutes environ une deuxi¢me partie du peracide total est injecté
(0.089mol soit 2,4% molaire)

A t2=t0+20 minutes la troisieéme et derniere partie du peracide total est injecté
(0.089mol soit 2,4% molaire)

un prélevement de gomme est réalisé avant chaque nouvel ajout de m-CPBA pour
mesurer le taux d’époxydation et le rendement de la réaction.

La figure 2 illustre I’évolution du rendement et du taux d’époxydation en fonction du
temps de la réaction d’époxydation du polybutadiene dans un mélangeur a rouleaux par
ajout en trois fois d’un agent d’époxydation, selon I’invention. Les deux courbes
figurant sur le graphique illustrent pour I’une I’évolution du rendement de la réaction
d’époxydation en fonction du temps et pour I’autre 1’évolution du taux d’époxydation
en fonction du temps lorsque 1’ajout de 8% molaire de m-CPBA est réalis€ en trois fois
respectivement d’une premiere quantité de 3,2% molaire et deux fois de 2,4% molaire.

La figure 2 montre que I'introduction en plusieurs fois d’une quantité totale de 8%
molaire de m-CPBA permet d’atteindre un rendement de 1’ordre de 95% au bout de 30
minutes de réaction. La figure 2 montre que I’introduction en 3 fois avec un mé-
langeage de 10 minutes a I’issue de chaque ajout, d’une quantité totale de 8% molaire
de m-CPBA permet d’atteindre un rendement de 1’ordre de 95% au bout de 30 minutes
de réaction. L’évolution du taux d’époxydation montre que 1’on atteint un taux
d’époxydation de 7,6%.

Il ressort de ces essais que le procédé selon I’invention séquencant 1’ajout d’un agent
d’époxydation, permet de préparer en masse un polymere diénique époxydé présentant
un taux d’époxydation €élevé, du méme ordre que les taux d’époxydation obtenus avec
des procédés d’époxydation en solution, avec un rendement élevé pouvant atteindre
des valeurs supérieures ou €gales a 80%.

En effet, on peut par exemple envisager de viser des taux d’époxydation du BR bien
supérieur a celui de cet essai, notamment supérieur a 10%, en ajoutant I’agent
d’époxydation m-CPBA par fractions d’au plus 3,2% molaire jusqu’a atteindre le taux
vis€. Ainsi, il sera possible d’obtenir un rendement élevé supérieur ou €gal 80% et un
taux d’époxydation proche du taux d’époxydation vis€.

Le procédé selon I’invention est plus productif que les procédés en masse de I’ art

antérieur et limite les étapes de traitement du polymere a époxyder et de récupération
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du polymere époxydé. Le procédé selon I’invention permet d’atteindre des taux
d’époxydation du polymere en masse plus élevé que les procédés en masse de 1’art

antérieur.
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Revendications
Procédé de préparation en masse d’un polymere diénique époxydé qui
comprend
- le chargement d’un polymere diénique dans un outil de mise en ceuvre
du caoutchouc,
- ’ajout, en au moins deux fois, d’un agent d’époxydation solide,
- le mélangeage du polymere diénique avec 1’agent d’époxydation, apres
chaque ajout de I’agent d’époxydation dans 1’outil de mise en ceuvre du
caoutchouc,
Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le polymere
diénique est un élastomere di€nique choisi parmi dans le groupe
constitué par les polybutadienes (BR), le caoutchouc naturel (NR), les
polyisoprenes de synthese (IR), les copolymeres de butadiene-styréne
(SBR), les copolymere de butadieéne-éthylene, les copolymeres
d'isobutene-isoprene, les copolymere d'isopréne-styrene (SIR), les co-
polymere d'isoprene-butadiene (BIR) et les copolymere
d'isopreéne-butadiene-styrene (SBIR).
Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que I’outil de mise en ceuvre est un mélangeur a
rouleaux.
Procédé selon la revendication précédente, caractérisé en ce que le
chargement du polymere dans le mélangeur a rouleaux est suivi d’une
étape de passage répété du polymere diénique afin de recouvrir uni-
formément les rouleaux d’une couche continue de polymere
Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que I’agent d’époxydation est solide sous forme de
poudre, de granules ou toute autre forme analogue.
Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que I’agent d’époxydation est choisi parmi les peracides
aromatiques, de préférence parmi I’acide perbenzoique et ses dérivés et
I’acide monoperphthalique et ses dérivés, plus préférentiellement parmi
les acides perbenzoiques halogénés, tout particulicrement I’agent
d’époxydation est 'acide métachloroperbenzoique.
Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que la quantité totale d’agent d’époxydation ajouté est au
plus de 100% molaire et supérieur a 0% molaire, plus préférentiellement

elle est au moins de 5% molaire, laquelle quantité est exprimée par
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rapport au nombre de mole de double liaison carbone-carbone du
polymere di€nique.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que la quantité d’agent d’époxydation introduite a chaque
ajout est inférieure ou égale a une quantité Qm d’agent d’époxydation
permettant d’atteindre un rendement d’époxydation stabilisé d’au moins
85%, de préférence au moins 90%, plus préférentiellement de 100%, en
un seul ajout.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que le nombre d’ajouts ou d’étapes d’ajout de 1’agent
d’époxydation est un nombre entier supérieur ou égal au rapport de la
quantité totale d’agent d’époxydation a une quantité Qm d’agent
d’époxydation, Qm étant une quantité d’agent d’époxydation permettant
d’atteindre un rendement d’€poxydation stabilis€ d’au moins 85%, de
préférence au moins 90%, plus préférentiellement de 100%, en un seul
ajout.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que la durée de mélangeage apres chaque ajout d’agent
d’époxydation est au moins égale au temps tm nécessaire pour atteindre
le rendement d’€poxydation stabilisé d’au moins 85%, de préférence au
moins 90%, plus préférentiellement de 100%, pour une quantité Qm
d’agent d’époxydation ajouté en une seule fois, Qm étant une quantité
d’agent d’époxydation permettant d’atteindre ce rendement
d’époxydation stabilisé d’au moins 85%, de préférence au moins 90%,
plus préférentiellement de 100%, en un seul ajout.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que la quantité d’agent d’époxydation introduite a chaque
ajout est inférieure ou égale a une quantité notée Qm d’agent
d’époxydation, le nombre d’étapes d’ajout de 1’agent d’époxydation est
un nombre entier supérieur ou égal au rapport de la quantité totale
d’agent d’époxydation a la quantité Qm et la durée de mélangeage apres
chaque ajout d’agent d’époxydation est de préférence au moins égale au
temps tm, laquelle Qm est une quantité d’agent d’époxydation
permettant d’atteindre un rendement d’époxydation stabilisé d’au moins
85%, de préférence au moins 90%, plus préférentiellement de 100%, en
un seul ajout et lequel tm est le temps nécessaire pour atteindre ce
rendement d’époxydation stabilis€.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
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ractérisé en ce que la quantité d’agent d’époxydation introduite a chaque
ajout est d’au moins 1,5% molaire et de moins de 8% molaire, laquelle
quantité est exprimée par rapport au nombre de mole de double liaison
carbone-carbone du polymere diénique.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que le nombre d’ajouts d’agent d’époxydation est
supérieur ou €gal a 2 et inférieur ou €gal a 10.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que la durée de mélangeage apres chaque ajout d’agent
d’époxydation est inférieure ou €gale a 20 minutes.

Procédé selon I’une quelconque des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce qu’il présente au moins une des caractéristiques
suivantes, de préférence deux, de préférence trois, de préférence quatre,
de préférence cinqg, de préférence toutes :

- le polymere diénique est un polymere du butadiene, de préférence un
polybutadi¢ne,

- le mélangeur est un mélangeur a rouleaux,

- ’agent d’époxydation est un acide perbenzoique ou un de ses dérivés,
de préférence I’acide métachloroperbenzoique,

- la quantité d’agent d’époxydation ajouté a chaque étape d’ajout est in-
férieure ou égale a une quantité Qm, Qm étant une quantité d’agent
d’époxydation permettant d’atteindre un rendement d’époxydation
stabilisé d’au moins 85%, de préférence au moins 90%, plus préféren-
tiellement de 100%, en un seul ajout, laquelle Qm est de préférence d’au
moins 1,5% molaire et de moins de 8% molaire

- le nombre d’ajouts d’agent d’époxydation est un nombre entier
supérieur ou €gal a la partie enticre du rapport de la quantité totale
d’agent d’époxydation a une quantité Qm d’agent d’époxydation, le
nombre d’ajout étant de préférence inférieur ou égal a 5, de préférence
encore inférieur ou égal 4,

- la durée de mélangeage apres chaque ajout d’agent d’époxydation est
supérieure ou €gale a un temps tm, tm étant le temps nécessaire pour
atteindre un rendement d’époxydation stabilisé d’au moins 85%, au
moins 90%, plus préférentiellement de 100%, pour une quantité Qm
d’agent d’époxydation ajouté en une seule fois, tm étant de préférence

d’au moins 3 minutes.
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