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PRECIS DE LA DIVULGATION

La préesente invention concerne un procédé de préparation par voie
anionique d'un elastomere diénique ramifie. Un procédé de préparation selon
'invention d'un élastomere diénique ramifié consiste dans un milieu de
polymeérisation comprenant un solvant hydrocarboné et un initiateur
organomeétallique, en une polymérisation par voie anionique d'au moins un
monomere diene conjugue ayant de 4 a 12 atomes de carbone, et en une
adjonction audit milieu de polymérisation, pendant ou a lissue de ladite
polymérisation, d'un agent d'etoilage constitue d'un tris-(alkylphényl)phosphite de
telle maniere que le rapport du nombre de moles d'agent d'étoilage sur le nombre
de moles d'initiateur soit compris entre 0,1 et 1,5. Selon I'invention, ce procéde est
tel qu'il consiste a utiliser le tris-(2,4-di-tert-butylphényl)phosphite a titre d'agent

d'étoilage.
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1

PROCEDE DE PREPARATION PAR VOIE ANIONIQUE D'UN
ELASTOMERE DIENIQUE RAMIFIE

La présente invention concerne un procédé de préparation par voie anioni(jue d’un
élastomére diénique ramifié. L’invention s’applique nofamment a I’obtention d’un élastomére
etoile.

De nombreux procédés sont connus pour I’obtention de polymeres dieniques ramifies
par voie aniontque. '

On peut par exemple citer les procédés décrits dans les documents de brevet afnéricains
US-A-3 692 874 et US-A-3 244 664, qui coh'sistent notamment a utiliser des halogénc}silanes )
titre d’agents de couplage pour I’obtention de tels polymeres.

On peut également citer les procédés décrits dans les documents de brevet éméricain
US-A-4 914 248 et européen EP-A-260 325 qui divulguent I'utilisation de polyépoxydes, dans
les documents de brevet européen EP-A-207 562 et EP-A-423 571, qui divulguent
respectivement [’utilisation d’hexatriene et d’un polyéthynylbenzene, ou encorei dans le
document de brevet américain US-A-4 523 628, qui divulgue I’étoilage au moyen de
phosﬁhines halogénées. '

Le document de brevet américain US-A-3 803 266 divulgue, dans son unique? exemple
de réalisation, ’utilisation de triéthylphosphite pour ’obtention d’un copolymere 3 blocs de
styréne et de butadiéne qui soit €toilé. Ce document mentionne par aileurs la possibilité
d’utiliser des trialkylphosphites, qui sont tels que chaque groupe alkyl comporte de 1 a 10
atomes de carbone, de préférence 1 ou 2, ou des triarylphosphites qut sont tels qué chaque
groupe aryl comporte de 1 & 12 atomes de carbone. '

Le document de brevet américain US-A-4 539 136 divulgue I'utilisation d’un agent
d’étoilage trifonctionnel de type tris-(nonylphényl)phosphite, dans le but d’oBtenir un
copolymeére diénique & blocs d’un diéne conjugué et d’un monomere vinylaromatique qui est
obtenu par voie anionique et qui présente un taux élevé d’étoilage, tout en disposant d’une
plage étendue pour la valeur du rapport molaire de la quantité d’agent d’étoilage sur celle
d’initiateur hithie,

Dans les exemples de réalisation décrits dans ce document, on fait d’abord réiagir dans
du cyclohexéne un initiateur organométallique constitué de sec-butyllithium avec du styrene
puis, suite a la polymérisation du styrene, on ajoute du butadiéne au produit de cette

polymérisation. Suite a la polymérisation totale du butadiéne, on ajoute I’agent d’étoilage
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précité au copolymeére a blocs ainsi obtenu, de maniére que le rapport du nombre de moles de

cet agent sur le nombre de moles dudit initiateur varie de 0,19 a 1,05.

La demanderesse a découvert d’une maniéere surprenante qu’un procéde de ptéparation
d’un élastomére diénique ramifié, ledit procéde consistant: :

- dans un milieu de polymerisation comprenant un solvant hydrocarboneé et un initiateur
organométallique, en une polymérisation par voie anionique d’au moins un monomére diene
conjugué ayant de 4 a 12 atomes de carbone, et :

- en une adjonction audit milieu de polymérisation, pendant ou & I'issue de ladite
polymérisation, d’un agent d’étoilage constitué d’un tris-(alkylphényl)phosphite de telle
maniére que le rapport du nombre de moles d’agent d’étoi]age' sur le nombre fde moles
d’initiateur soit compris entre 0,1 et 1,5, ‘

qui consiste a utiliser le tris(2,4-di-tert-butylphényl)phosphite a titre d’agent d’étoilage,

permet de procurer un taux élevé de chaines étoilées.

On notera que le tris(2,4-di-tert-butylphényl)phosphite est uniquement connu a ce jour
comme agent de protection ou de stabilisation des polymeres. On pourra par eXemple Se
référer au document de brevet européen EP-A-048 562 pour une telle utilisation de ce

phosphite.

Par élastomere diénique, on entend de maniére connue un homOpolymére ou un
copolymére qui est issu au moins en partie de monomeres dienes (monomeres porteurs de deux
doubles liaisons carbone-carbone, conjuguees ou non). \

L’élastomere diénique préparé par le procédé de I'invention peut etre tout
homopolymeére obtenu par polymérisation d'un monomeére diéne conjugué ayant de 4 a 12
atomes de carbone, ou tout copolymeére obtenu par copolymeérisation d'un ou plusieprs dienes
conjugués entre eux ou avec un ou plusieurs composés vinyle aromatique ayant de 8 a 20

atomes de carbone.

Y T N T T A R S L oy N T T N e S T B e T T T S A R o e Y T P T T T o S A T A Ty o A B A D N (T R A L T A W e I T St 30 T Y P A Y T N I e o R . T Wi 2 TV 7 MWV FPTYRIHEG AT 3 300 T AWM TR T MK S BTSN/ WD AN S AR S CARY I R N VA v e e, "




WP L e Pt ad e e '

SN AL S R FIU LT A "

CA 02345848 2008-12-12

3

A titre de diénes conjugués conviennent notamment le butadiéne-1,3, le 2-

meéthyl-1,3-butadiene (aussi appelé isopréne), les 2,3-di(alkyle en C1 a C5)-1,3-
butadienes tels que par exemple le 2,3-dimethyl-1,3-butadiene, le 2,3-diéthyl-1,3-
butadiéne\, le 2-methyl-3-ethyl-1,3-butadiene, le 2-méthyl-3-isopropyl-1,3-butadiéne,
un aryl-1,3-butadiene, le 1,3-pentadiene, le 2,4-hexadiene.

A titre de éomposés vinyle-aromatiques conviennent par exemple le styréne, l'ortho-,
méta-, para-méthylst);réne, le mélange commercial "vinyltoluéne", le para-tertiobutyls_ztyréne, le
divinylbenzene. On notera que le styréne est utilisé 4 titre préférentiel.

Les copolymeres peuvent contenir entre 99% et 20% en poids d'unités diéniques et

entre 1 % et 80 % en poids d'unités vinyle-aromatiques.

A titre preférentiel conviennent les polybutadiénes et en particulier ceux ayant une
teneur en unités 1-2 comprise entre 8% et 80%, les polyisoprénes, les COponhléres de
butadiéne;-styréng et en particulier ceux ayant une teneur en styréne comprise entre 4 et 50%
en poids et plus particuliéremént entre 20% et 40% en poids, une teneur en liaisons -1,2 de la
partie bufadiénique comprise entre 8% et 65%, une teneur en liaisons trans-1.4 compﬁse entre
30% et 80%, les copolymeéres de butadiéne-isopréne et notamment ceux ayant une teneur en
i1sopreéne pomprise entre 5 et 90% en poids, les copolyméres isopréne-butadiéne et nc;tamment
ceux ayant une teneur en isoprene comprise entre 5 et 90% en poids.

Dans le cas des copolymeéres de butadiene/styréne/isopréne conviennent ceux ayant une
teneur en styreéne comprise entre 5 et 50%, en poids et plus particuliérement comprise entre
10% et 40%, en isopréne comprise entre 15% et 60% en poids et plus particuliérement
comprise entre 20% et 50% en poids, une teneur en butadiéne comprise entre 5 et 50% et plus
particulierement compris entre 20% et 40% en poids, une teneur en unités -1,2 de;la partie
butadiénique comprise entre 4% et 85%, une teneur en unités trans 1,4 de la partie
butadiénique comprise entre 6% et 80%, une teneur en unité -1,2 plus -3,4 de la partie
Isoprénique comprise entre 5% et 70% et une teneur en unités trans-1.4 de la partie

isoprénique comprise entre 10% et 50%.
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A titre de solvant hydrocarboné pouvant étre utilisé pour le milieu de polymérisation,
conviennent tout particulierement le toluéne, le cyclohexane, le méthylcyclohexane, 'heptane,
le n-hexane, le cyclopentane ainsi que tout mélange comportant deux de ces solvants.

Selon une autre caractéristique du procédé selon I'invention, le rapport du anbre de
moles de ’agent d’étoilage selon I'invention sur le nombre de mole dudit initiateur péut varier
de 0,1 a 1,5 et, a titre préférentiel, ce rapport varie de 0,2 a 0,5. '

A titre d’initiateur utilisable dans le procédé de 'invention, on peut par exemp}e utiliser

un compose organolithié, avantageusement le n-butyllithium.

On notera que ’agent d’étoilage selon I’invention peut étre utilisé pendant ou a l'issue
de la réaction d’homopolymérisation du monomeére diéne conjugué ou de copolymérisation
d’un tel monomére avec un monomére vinylaromatique. "

On notera €galement que cette réaction peut €tre conduite selon un procéde céntinu ou

discontinu.

Selon une autre caractéristique de [’invention, on peut adjoindre au milieu de
polymérisation un composé polaire, de préférence un compose€ appartenant au groupe
constitué par les diéthers, les diamines, les tétrahydrofuranes (tels que le THF) et lées ¢thers
tétrahydrofurfuryliques.

Convient préférentiéllement a titre de diamine la tétraméthyléthylénediamine.

Conviennent notamment & titre de diéthers le 1,2-di€thoxyéthane, le 1,2-
diméthoxyéthane, les éthers tétrahydrofurfuryliques tels que les tétrahydréﬁxﬁnyl-

methyléthers, les tétrahydrofurfuryléthyléthers, les tétrahydrofurfurylpropyléthers.

Les caractéristiques précitées de la présente invention, ainsi que d’autres, seront mieux
comprises a la lecture de la description sutvante de plusieurs exemples de réaliéation de
Pinvention, donnés 4 titre illustratif et non limitatif :

Dans les exemples qui suivent, la viscosité Mooney ML (1+4) 4 100° C est mesurée

selon la norme ASTM D-1646.
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Les viscosités qui sont indiquées pour les ¢lastoméres obtenus sont des viscosités
inhérentes mesurees a une concentration de 1 g/l dans le toluéne a 25° C.
On a utihse la technique SEC (chromatographie d’exclusion par la taille) pour
déterminer les fractions pondcrales de chaines étoilées relatives a des échantillons de ces
5  ¢€lastoméres. Selon cette technique, on sépare physiquement les macromolécules suivant leurs
tailles respectives a I’état gonflé, dans des colonnes remplies d’une phase stationnaire poreuse.
On utihse pour la séparation precitée un chromatographe commercialisé sous la
dénomination « WATERS » et sous le modéle « 150C ». On utilise un jeu de deux colonnes
« WATERS » dont le type est « STYRAGEL HTGE .
10 On a par alleurs utiise la technique de rayonnement proche infra-rouge pour
déterminer des caractéristiques de microstructure relatives aux ¢lastomeéres ramifiés ohtenus.

- “ag® ’ . ° . Py s . . *
On a a cet eftet utilisé un spectrometre commercialisé sous la dénomination « BRUKER ».

15 Exemple 1- Préparation en discontinu d’un polvbutadiéne étoilé:

Dans une bouteille de 250 cc contenant 70 gramines de cyclohexane, on injecte 10
grammes de butadiéne. Aprés neutralisation des impuretés a l'aide de n-butyllithium, on ajoute
0,0002 mole de n-butyllithium actif. La polymérisation est conduite a 60° C,

20 Lorsque le taux de conversion atteint 100 % (viscosité de 0,84 dl/g) on injecte dans la

bouteille 0.000075 mole de tns(2,4-di-tert-butylphényl)phosphite. La solution est agitée

pendant 10 minutes a 60° C. Le polymeére est stoppé et on le soumet a un traitement anti-
oxydant par addition de 0,2 partie pour cent parties en poids (pce) de 2,2'-méthyléne bis (4-
methyl-6-tertiobutylphénol) et de 0,2 pce de N-(1,3-diméthylbutyl)-N'-phényl-p-
25  phénylénediamine.
Le polymere est recupere par l'opération classique de stripping a la vapeur d'eau du
solvant, puis séché sur outi] a 100° C pendant 15 minutes.
La viscosité inhérente du polymere, aprés stripping et séchage, est de 1,42 dl/g.
L'analyse par proche infra-rouge du polymeére montre que le polybutadiéne ainsi
50 prépare contient 10 % en masse d'enchainements vinyliques.

* (marques de commerce)
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La fraction pondérale de chaines étoilées, déterminée par chromatographie d'exclusion

par la taille (technique SEC), est d’environ 80 %.

Exemple 2- Préparation en discontinu d’un copolymére styréne/ butadiéne étoilé:

Dans un réacteur de 10 litres contenant 5,8 litres de cyclohexane, on injecte 230
grammes de styrene et 410 grammes de butadiéne, ainsi que 1150 ppm de tétrahydroﬁJrane
(THF). Aprés neutralisation des impuretés a l'aide de n-butyllithium, on ajoute 0,0065 mole de
n-BuLi actif, La polymeérisation est conduite a 40° C. ‘

Apres 40 minutes de polymérisation (la conversion est de 75 % et la viscosité mesurée
sur un préelevement est de 0,94 dl/g), on injecte 0,0025 mole de tris(2,§4-di-tert-
butylphenyl)phosphite en solution a 0,05 mole/litre dans le cyclohexane. La solution ést agitée
pendant 15 minutes a 40° C. Le copolymere obtenu est stoppé et on le soumet éu méme
traitement anti-oxydant qu’a I’exemple 1 ci-dessus. :

Le copolymere est récupéré par l'opération classique de stripping a la vapeur; d'eau du
solvant, puis séché sur outil 3 100° C pendant 15 minutes. ‘

La viscosité inhérente du copolymére, aprés stripping et séchage, est de 1;,59 dl/g.
Quant a la viscosité Moone)-f ML (1+4, 100° C), elle est de 35. :

L'analyse par proche infra-rouge du copolymére styréne/ butadiéne ainsi: preparé
montre qu’il contient 24 % en masse de styréne, la fraction butadiénique contenant 40 % en
masse d'enchainements vinyliques. ' ‘

La fraction pondérale de chaines étoilées, déterminée par la technique SEC précitée, est

de 70 %.
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Exemple 3- Préparation en continu d’un copolymére styréne/ butadiéne étoilé:

Les polymérisations sont conduites dans un réacteur de 14 litres.

Dans ce réacteur sont ajoutés du cyclohexane,' du butadiéne, du styréne %et de la
tétraméthyléthylenediamine, suivant des proportions respectives de 100/ 12,2 /2.3 / 02,009.

On injecte ensuite en entrée de ligne 200 micromoles de n-butyllithium pbur cent
grammes de monomeres, afin de neutraliser les impuretés protiques apportées par les dlﬂ‘erents
constituants presents dans ladite entrée de ligne. ‘

Puis on injecte & l'entrée du réacteur 1450 micromoles de n-butylhthlurn pour cent
grammes de monomeres.

On notera que les différents débits sont ajustés les uns par rapport aux autres, de telle
sorte que le temps de séjour moyen dans le réacteur soit de 40 minuteS. La température est
maintenue a 80° C. Le taux de conversion, mesuré sur un prélévement réalisé en sortie de
reacteur, est de 92 %. Quant & la viscosité inhérente, elle est de 1,15 dl/g, .

On injecte ensuite 500 micromoles de tris(2,4-di-tert--butylphényl)phosphitejdans un
melangeur dynamique, qui est muni d'un agitateur réglé a une vitesse de 2500 tours/min. Apres
4 minutes, on soumet le copolymére ainsi obtenu au méme traitement anti-oxyd;ant qu’a
I’exemple 1 ci-dessus.

On procede a la séparation du copolymére de sa solution i l'aide d'une opeération de
stripping a la vapeur d'eau pendant 20 minutes, puis on séche le copolymére ainsi eﬁtrait sur
outil 4 cylindres & 100° C et pendant 15 minutes. :

La viscosité inhérente du copolymére étoilé est de 1,70 dl/g, sa viscosité Modney ML
(1+4, 100° C) étant de S2. De plus, ce copolymére contient un taux massique de styrene

incorporé de 23 % et un taux massique de motifs vinyliques pour la partie butadlemque egal a

44 %,
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d'un élastomere diénique ramifieé, ledit
procédé consistant:

- dans un milieu de polymérisation comprenant un solvant hydrocarbone et
un initiateur organométallique, en une polymeérisation par voie anionique d'au moins
un monomere diene conjugué ayant de 4 a 12 atomes de carbone, et

- en une adjonction audit milieu de polymeérisation, pendant ou a l'issue de
ladite polymérisation, d'un agent d'étoilage constitué d'un tris-(alkylphényl)

10  phosphite de telle maniere que le rapport du nombre de moles d'agent d'étoilage
sur le nombre de moles d'initiateur soit compris entre 0,1 et 1,5,
caracterise en ce qulil consiste a |utiliser le tris-(2,4-di-tert-

- butylphenyl)phosphite a titre d'agent d'étoilage.

2. Procéde de préparation d'un élastomeére diénique ramifié selon la
revendication 1, caractérisé en ce qu'il consiste a adjoindre ledit agent d'étoilage de

telle maniere que ledit rapport molaire soit compris entre 0,2 et 0,5.

3. Procédé de préparation d'un élastomére diénique ramifié selon la
- revendication 1 ou 2, caractérise en ce qu'il consiste a utiliser le butadiéne 3 titre de

monomere diene conjugué.

20 4. Procédé de préparation d'un élastomére diénique ramifié selon la
revendication 1 ou 2, caractérise en ce qu'il consiste a utiliser l'isopréne a titre de

monomeére diene conjugueé.

5. Procédé de préparation d'un élastomere diénique ramifié selon I'une

quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce qu'il consiste 3
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copolymeriser ledit monomere diene conjugué et un monomere vinylaromatique

ayant de 8 a 20 atomes de carbone.

6. Procédé de preparation d'un élastomere diénique ramifié selon |'une
quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en ce qu'il consiste a utiliser un

compose organolithié a titre d'initiateur.

/. Procede de préparation d'un élastomere diénique ramifié selon la
revendication 6, caractérisé en ce qu'il consiste .a utiliser le n-butyllithium a titre

d'initiateur.

8. Procédé de préparation d'un élastomére diénique ramifié selon f'une
10  quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en ce qu'il consiste a adjoindre

audit milieu de polymérisation un composé polaire.

9. Procéde de préparation d'un élastomére diénique ramifié selon la
revendication 8, caractérisé en ce qu'il consiste a utiliser a titre de composé polaire
un compose appartenant au groupe constitué par les diéthers, les diamines, les

tetrahydrofuranes et les éthers tétrahydrofurfuryliques.

10. Procédé de préparation d'un élastomére diénique ramifié selon l'une
quelconque des revendications 1 a 9, caractérisé en ce qu'il consiste a utiliser a
titre de solvant hydrocarboné un solvant appartenant au groupe constitué par le
toluene, le cyclohexane, le méthylcyclohexane, I'heptane, le n-hexane, le

20  cyclopentane et un mélange desdits solvants.
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