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(54) Title : ELASTOMER MIXTURE MAINLY COMPRISING A DIENE ELASTOMER COUPLED BY AN AMINO-
ALKOXYSILANE GROUP, RUBBER COMPOSITION INCLUDING SAME AND METHODS FOR OBTAINING SAME

(54) Titre : MELANGE ELASTOMERIQUE COMPRENANT MAJORITAIREMENT UN ELASTOMERE DIENIQUE
COUPLE PAR UN GROUPE AMINO-ALCOXYSILANE, COMPOSITION DE CAOUTCHOUC LE COMPRENANT ET
LEURS PROCEDES D'OBTENTION

(57) Abstract : The invention relates to an elastomer mixture resulting from the modification of a diene elastomer by a coupling
agent that inserts an alkoxysilane bearing a tertiary or secondary amine function into the elastomer chain. The mixture mainly
comprises a diene elastomer coupled by the alkoxysilane group bearing a tertiary or secondary amine function bonded to the diene
elastomer via the silicon atom. The invention also relates to a reinforced rubber composition which can be used in particular to
make tyres and which comprises a reinforcing filler as well as an elastomer matrix including at least said elastomer mixture, and to
a method for preparing same. The composition has improved hysteretic and mechanical properties in the vulcanised state and
improved processability in the green state.

(57) Abrégé : La présente invention est relative a un mélange élastomérique issu de la modification d'un élastomeére diénique par
un agent de couplage introduisant dans la chaine élastomérique un groupe alcoxysilane portant une fonctionamine tertiaire ou
secondaire. Ce mélange comprend majoritairement de I'¢lastomére diénique couplé par le groupe alcoxysilane portant une
fonctionamine tertiaire ou secondaire lié a 1'élastomeére diénique par l'intermédiaire de 1'atome de silicium. L'invention concerne
également une composition de caoutchouc renforcée, utilisable notamment pour la fabrication de pneumatiques, comprenant une
charge renforgante et une matrice élastomére comprenant au moins ce mélange élastomérique, et a son procédé de préparation.
Cette composition posséde des propriétés hystérétiques et mécaniques améliorées a I'état vulcanisé, ainsi qu'une mise en ceuvre a
I'état cru améliorée.
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Mélange élastomérique comprenant majoritairement un élastomeére diénique
couplé par un groupe amino-alcoxysilane, composition de caoutchouc le

comprenant et leurs procédés d’obtention.

La présente invention est relative 4 un ¢élastomére diénique modifi¢ majoritairement
couplé par un groupe alcoxysilane portant une fonction amine tertiaire ou secondaire
ainsi qu'une composition de caoutchouc renforcée, utilisable notamment pour la
fabrication de pneumatiques, comprenant cet ¢lastomére et possédant des propriétés
dynamiques et mécaniques améliorées a 1’¢tat vulcanisé ainsi qu’une mise en ceuvre a
I’état cru améliorée.

Depuis que les économies de carburant et la nécessité de préserver I’environnement sont
devenues une priorité, il est souhaitable de produire des mélanges possédant de bonnes
propri¢tés mécaniques et une hystérése aussi faible que possible afin de pouvoir les
mettre en ceuvre sous forme de compositions de caoutchouc utilisables pour la
fabrication de divers produits semi-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.

La réduction de lI'hystérése des mélanges est un objectif permanent qui doit toutefois se
faire en conservant l'aptitude a la mise en ocuvre des mélanges.

Pour atteindre l'objectif de baisse d'hystérése, de nombreuses solutions ont déja &t
expérimentées. En particulier, on peut citer la modification de la structure des
polyméres et des copolymeéres di¢niques en fin de polymérisation au moyen d'agents de
fonctionnalisation, de couplage ou d'¢toilage dans le but d’obtenir une bonne interaction
entre le polymere ainsi modifi¢ et la charge, qu'il s'agisse du noir de carbone ou d'une
charge inorganique renforcante.

Les demandes de brevets EP-A-0 590 491 et EP-A-0 593 049 décrivent par exemple des
polyméres portant des fonctions amines permettant une meilleure interaction entre le
polymére et le noir de carbone.

Dans le cadre de mélanges contenant une charge inorganique renforgante, il a
notamment ¢té propos¢ d’utiliser des polymeres diéniques fonctionnalisés par des

dérivés alcoxysilanes.
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A titre d’illustration de cet art antérieur relatif a des charges inorganiques renforgantes,
on peut par exemple citer le brevet américain US-A-5 066 721, qui décrit une
composition de caoutchouc comprenant un polymére diénique fonctionnalisé¢ par un
alcoxysilane ayant au moins un reste alcoxyle non hydrolysable en mélange avec de la
silice. On peut également citer la demande de brevet EP-A-0 299 074 qui décrit des
polyméres fonctionnalisés comportant des fonctions alcoxysilanes en bout de chaine.
Ces polymeres fonctionnalisés ont été décrits dans 1’art antérieur comme efficaces pour
réduire I’hystérése et améliorer la tenue a 1’abrasion, cependant leurs propriétés restent
insuffisantes pour permettre la mise en ocuvre de ces polyméres dans des compositions
destinées a constituer des bandes de roulement de pneumatiques.

Il a également ét¢ propos¢ de combiner la fonctionnalisation par des fonctions amine a
la fonctionnalisation par des fonctions alcoxysilanes. Ainsi, le brevet EP 0 992 537
décrit une composition de caoutchouc qui comprend un ¢lastomére étendu modifi¢ en
bout de chaine par une fonction alcoxysilane et portant a l'autre extrémité ou le long de
sa chaine une ou plusieurs fonctions amine.

Par ailleurs, il a également été propos¢ d'améliorer les propriétés des compositions de
caoutchouc en utilisant des élastoméres fonctionnalisés en bout de chaine par des
fonctions alcoxysilanes portant un groupement amine, que ce soit en mélange noir,
silice ou hybride. Divers procédés de fonctionnalisation ont ainsi ét¢ décrits, mettant en
jeu des agents de fonctionnalisation de type alcoxysilane portant un groupement amine.
On peut citer, par exemple, le brevet US 5 015 692 ou encore le brevet EP 0 341 496
qui proposent un procéd¢ de fonctionnalisation d'¢lastoméres par des composés tels que
des composés phosphorés, nitrés, des aminosilanes, des acrylamides, des
aminovinylsilane, le cas échéant combiné & un couplage ou un étoilage avec un
compos¢ a base de silicium ou d'é¢tain, en vue d'améliorer 1'¢lasticité au choc de
compositions de caoutchouc les contenant. Ces brevets décrivent notamment des
compositions de caoutchouc renforcées au noir de carbone contenant un polybutadiéne
fonctionnalisé en bout de chaine par un alcoxysilane portant un groupement amine. La
demande de brevet US 2005/0203251 décrit quant a elle une composition de caoutchouc
renforcée par de la silice contenant un ¢lastomére fonctionnalisé¢ en bout de chaine par

un alcoxysilane portant un groupement amine tertiaire.
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La fonctionnalisation des élastoméres en bout de chaine par des fonctions alcoxysilanes
portant un groupement amine, cyclique ou non, est ¢galement décrite dans la demande
de brevet JP 2001158834. La composition de caoutchouc contenant ce type d'¢lastomére
fonctionnalisé est déclinée en plusieurs variantes qui font I'objet des demandes de brevet
JP 2001158835, JP 2001158836 et JP 2001158837.

La fonctionnalisation en bout de chalne d'un élastomeére par réaction avec un compos¢
alcoxysilane porteur d'un groupement amine cyclique insaturée, tel que le groupement
pyridyle, est illustrée dans la demande de brevet JP 2005232367.

La demande de brevet JP 2001131230 traite de la fonctionnalisation en bout de chaine
d'¢lastoméres portant a l'autre extrémit¢ de chaine une fonction amine, par différents
composés alcoxysilanes porteurs de groupements amine tertiaire, cyclique ou non.
D'autres demandes de brevets ou brevets traitent de divers procédés de
fonctionnalisation par exemple par des composés alcoxysilanes portant un groupement
imine telle la demande de brevet JP 2001131340 et le brevet EP 1 113 024 (dont
I'¢lastomére est utilis¢ dans des variantes de compositions faisant 'objet des demandes
JP 2001131343, JP 2001131344, JP 2001131345 et JP 2005171034) ou encore par des
composés de type azalcoxysilane cyclique telle que dans la demande internationale WO
2006076629, pour préparer des ¢lastomeres fonctionnalisés en bout de chaine par des
fonctions alcoxysilanes portant un groupement amine secondaire.

Néanmoins, il s'aveére que les compositions contenant des ¢lastomeéres ainsi modifiés,
qu'il s'agisse de mélange noir, silice ou hybride, ne présentent pas toujours une mise en
ceuvre acceptable et une hystérése satisfaisante pour une utilisation en bande de
roulement pour pneumatique.

C'est la raison pour laquelle des recherches ont ¢t¢ menées sur d’autres réactions de
fonctionnalisation, en vue de 1’obtention de compositions de caoutchouc possédant un
compromis mise en ceuvre a cru/hystérése amélioré.

Le but de la présente invention est donc de proposer une telle composition. Notamment,
un objectif est de proposer un élastomére fonctionnalis¢ interagissant de maniére
satisfaisante avec la charge renforgcante d'une composition de caoutchouc le contenant
afin d'en améliorer les propriétés mécaniques et dynamiques, tout en conservant une
mise en ceuvre a cru satisfaisante, en vue notamment d'une utilisation en bande de

roulement pour pneumatique.
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Ce but est atteint en ce que les inventeurs viennent de découvrir de maniére surprenante
au cours de leurs recherches que le couplage d'élastoméres par des fonctions
alcoxysilanes portant un groupement amine tertiaire ou secondaire confére aux
compositions les contenant une amélioration remarquable et inattendue du compromis
mise en ceuvre a cru/hystérése. Ces ¢lastoméres couplés permettent de réduire d’une
manire significative pour les compositions de caoutchouc les contenant, a I’¢tat
réticulé, le niveau d'hystérése et d'améliorer les propriétés mécaniques tout en
optimisant leur aptitude & la mise en ceuvre a I’état non réticulé.

En effet, d'une part, la mise en ceuvre a cru de telles compositions est similaire a celle de
composition contenant des ¢lastoméres non fonctionnalisés, voire méme améliorée.
D'autre part, les propriétés mécaniques et dynamiques de telles compositions sont
largement améliorées par rapport a celles de compositions contenant des ¢lastoméres
fonctionnalisés en bout de chaine notamment par rapport a celles de compositions
contenant des ¢lastoméres fonctionnalisés en bout de chaine par des fonctions
alcoxysilanes portant un groupement amine.

L'invention a donc pour objet un mélange ¢lastomérique, issu de la modification d'un
¢lastomere diénique par un agent de couplage introduisant dans la chaine élastomérique
un groupe alcoxysilane portant une fonction amine tertiaire ou secondaire, ledit mélange
comprenant majoritairement (i.e., pour plus de 50% en masse) 1'¢lastomere diénique
couplé par le groupe alcoxysilane portant une fonction amine tertiaire ou secondaire li¢
a |'¢lastomére diénique par l'intermédiaire de l'atome de silicium. Le procédé de
préparation de ce mélange fait également l'objet de l'invention. Ce mélange
¢lastomérique est ¢galement désigné dans le texte par 'expression "¢lastomére diénique
majoritairement couplé par un groupe alcoxysilane portant une fonction amine tertiaire
ou secondaire".

L'invention a également pour objet une composition de caoutchouc renforcée a base au
moins d’une charge renforgante et d’une matrice ¢lastomére comprenant au moins un
¢lastomere diénique majoritairement couplé par un groupe alcoxysilane portant une
fonction amine tertiaire ou secondaire.

La présente invention concerne également un procédé¢ de préparation d'une composition
de caoutchouc renforcée a base au moins d'une charge renforcante et d’une matrice

¢lastomere comprenant au moins un ¢lastomére diénique majoritairement couplé par un
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groupe alcoxysilane portant une fonction amine tertiaire ou secondaire li¢ a 1'élastomére
diénique par l'atome de silicium.

Dans le texte les expressions "alcoxysilane portant une fonction amine tertiaire ou
secondaire", " amine-alcoxysilane" et "amino-alcoxysilane" ont la méme signification et
pourront étre utilisées indifféremment, I'une comme l'autre. Dans le cadre de l'invention
il convient de noter que le groupement amine n'est pas une amine primaire.

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 étant 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.

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
I'expression "entre a et b" représente le domaine de valeurs allant de plus de a 4 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).

L'invention a donc pour objet premier un mélange ¢lastomérique issu de la modification
d'un ¢lastomére diénique par un agent de couplage introduisant dans la chaine
¢lastomérique un groupe amino-alcoxysilane, ce mélange comprenant, par rapport a la
masse totale du mélange issu de cette modification, plus de 50% en masse d'¢lastomére
diénique couplé par un groupe amino-alcoxysilane. En effet, lors d'une telle
modification d'un ¢lastomére diénique, plusieurs espéces ¢lastomériques sont
recouvrées (¢lastomeére fonctionnalisé en bout de chaine, élastomeére non fonctionnalisé,
¢lastomere couplé...) formant un mélange ¢lastomérique. De préférence, cet ¢lastomére
diénique couplé par un groupe amino-alcoxysilane est présent dans ce mélange en une
quantité¢ d'au moins 65% en masse, encore plus préférentiellement 75% en masse, par
rapport a la masse totale du mélange ¢lastomérique.

Toujours selon l'invention, on entend par élastomére diénique couplé par un groupe
amino-alcoxysilane, un ¢lastomére diénique possédant le groupe amino-alcoxysilane au

sein de sa chaine polymérique, notamment en milieu de chaine, I'atome de silicium de
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ce groupe amino-alcoxysilane liant les deux morceaux de la chaine de I'¢lastomére
diénique.

Par ¢lastomére di¢nique, doit étre compris de maniére connue un (on entend un ou
plusieurs) ¢lastomére issu au moins en partie (i.e., un homopolymére ou un copolymeére)
de monomeres diénes (monomeres porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone,
conjuguées ou non). Plus particuli¢rement, par ¢lastomére diénique, on entend tout
homopolymére obtenu par polymérisation d’'un monomeére diéne conjugué ayant 4 a 12
atomes de carbone, ou tout copolymeére obtenu par copolymérisation d’un ou plusicurs
diénes 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.
A titre de diénes conjugués utilisables dans le procédé conforme a I’invention
conviennent notamment le butadi¢ne-1,3, le 2-méthyl-1,3-butadi¢ne, les 2,3 di(alcoyle
en Cl1 a C5)-1,3-butadiéne tels que par exemple le 2,3-diméthyl-1,3-butadiéne, 2,3-
diéthyl-1,3-butadiéne, 2-méthyl-3-¢thyl-1,3-butadiene, le 2-méthyl-3-isopropyl-1,3-
butadi¢ne, le phényl-1,3-butadiéne, le 1,3-pentadiéne, le 2,4 hexadiéne, etc.

A titre de composés vinylaromatiques conviennent notamment le styréne, 1'ortho-, méta,
para-méthylstyréne, le mélange commercial "vinyltoluéne", le para-tertiobutylstyréne,
les méthoxystyrénes, le vinylmésityléne, le divinylbenzéne, le vinylnaphtaléne, etc.
L'¢lastomere diénique de la composition conforme a l'invention est choisi
préférentiellement dans le groupe des ¢lastoméres diéniques fortement insaturés
constitu¢ par les polybutadienes (BR), les polyisoprénes (IR) de synthése, les
copolyméres de butadiene, les copolyméres d'isopréne et les mélanges de ces
¢lastomeres. De tels copolyméres sont plus préférentiellement choisis dans le groupe
constitu¢ par les copolymeres de butadiéne et d'un monomére vinylaromatique, plus
particulicrement le copolymére de butadiéne-styréne (SBR), les copolyméres
d’isopréne-butadiéne (BIR), les copolyméres d'isopréne et dun monomeére
vinylaromatique, plus particuliérement le copolymeére d'isopréne-styréne (SIR) et les
copolyméres d’isopréne-butadiéne-styréne (SBIR). Parmi ces copolymeres, les
copolyméres de butadiéne et d'un monomere vinylaromatique, plus particuliérement le

copolymére de butadi¢ne-styréne (SBR), sont particulierement préférés.
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Conviennent notamment les polybutadi¢nes ayant une teneur (% molaire) en unités -1,2
comprise entre 4% et 80% ou ceux ayant une teneur (% molaire) en cis-1,4 supérieure a
80%, les polyisoprénes, les copolyméres de butadiéne-styréne et en particulier ceux
ayant une Tg (température de transition vitreuse, mesurée selon ASTM D3418) entre
0°C et -70°C et plus particulierement entre -10°C et -60°C, une teneur en styréne
comprise entre 5% et 60% en poids et plus particuliérement entre 20% et 50%, une
teneur (% molaire) en liaisons -1,2 de la partie butadiénique comprise entre 4% et 75%,
une teneur (% molaire) en liaisons trans-1,4 comprise entre 10% et 80%, les
copolyméres de butadiéne-isopréne et notamment ceux ayant une teneur en isopréne
comprise entre 5% et 90% en poids et une Tg de - 40°C a - 80°C, les copolymeres
isopréne-styréne et notamment ceux ayant une teneur en styréne comprise entre 5% et
50% en poids et une Tg comprise entre - 25°C et - 50°C.

Dans le cas des copolymeres de butadi¢ne-styréne-isopréne conviennent notamment
ceux ayant une teneur en styréne comprise entre 5% et 50% en poids et plus
particulicrement comprise entre 10% et 40%, une teneur en isopréne comprise entre
15% et 60% en poids et plus particuliérement entre 20% et 50%, une teneur en
butadiéne comprise entre 5% et 50% en poids et plus particuliérement comprise entre
20% et 40%, une teneur (% molaire) en unités -1,2 de la partie butadiénique comprise
entre 4% et 85%, une teneur (% molaire) en unités trans -1,4 de la partie butadiénique
comprise entre 6% et 80%, une teneur (% molaire) en unités -1,2 plus -3,4 de la partie
isoprénique comprise entre 5% et 70% et une teneur (% molaire) en unités trans -1,4 de
la partie isoprénique comprise entre 10% et 50%, et plus généralement tout copolymeére
butadiéne-styréne-isopréne ayant une Tg comprise entre - 20°C et - 70°C.

Selon une mise en ocuvre de l'invention, I'¢lastomere diénique couplé, majoritaire dans

le mélange ¢lastomérique, peut étre représenté par l'une des formules I, I ou I1I:
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o
R
5 / Ri o/ 1 E—Si—E
E—Si—E E—=Si—FE 2
Ry R2 A/
N N | |
N\ A
R3/ \R4 R5 \A
Formule (1) Formule (IT) Formule (III)

dans lesquelles ,

Le symbole E désigne I'¢lastomére diénique tel que défini plus haut,

R; désigne un radical alkyle, linéaire ou ramifi¢, en C; — Cyg, cycloalkyle en
Cs-Cis, aryle en Cg — Ci5 ou aralkyle en Cs — Cys, de préférence alkyle en C;-
Cj, plus préférentiellement un radical méthyle ou éthyle

R, est un dérivé hydrocarbon¢ divalent, lin¢aire ou ramifi¢, d'alkyle en C; —
Cyo, d'aryle en Cs — Cis ou d'aralkyle en C; — Cys, de préférence un radical
alkyléne en C; — Cyg, plus préférentiellement propane-1,3-diyl,

dans la formule (I), Rs et R4, identiques ou différents, représentent un atome
d'hydrogéne ou un radical alkyl en C;- Cy, de préférence alkyle en C;-Cy,
plus préférentiellement un radical méthyle ou éthyle, sous réserve que
lorsque I'un de Rz et R4y représente un atome d'hydrogeéne l'autre soit
différent, 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,

dans la formule (II), Rs représente un radical alkylideéne, linéaire ou ramifi¢,
en C;- Cyo, de préférence alkylidene en C,-Ce, plus préférentiellement un
radical alkylidéne en C4-Cs, linéaire ou ramifi¢; selon une variante de
l'invention, Rs désigne un radical alkylidéne ramifi¢ en Cs-Cg, de préférence

le radical 3-(1,3-dimethylbutylidéne),
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- dans la formule (III), les symboles A désignent, indépendamment les uns des
autres, un atome d'azote ou un atome de carbone, sous réserve que 1'un au
moins des symboles A désigne un atome d'azote; selon une variante de
lI'invention un seul A désigne un atome d'azote, de préférence en position

méta ou para du cycle, plus préférentiellement en position para du cycle.

L'¢lastomere diénique majoritairement couplé par un groupe amino-alcoxysilane li¢ a
I'¢lastomére diénique par l'atome de silicium, peut étre préparé selon un procédé qui
consiste dans un premier temps en une polymérisation anionique d'au moins un
monomere diénique conjugué, tel que défini plus haut, en présence d'un initiateur, puis
dans un deuxiéme temps en la réaction du polymére vivant ainsi obtenu sur un agent de
couplage spécifique. Ce procédé fait également l'objet de ["invention.

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 utilis¢ a titre préférentiel. Comme initiateurs organolithiens conviennent
notamment ceux comportant une liaison carbone-lithium. Des composés représentatifs
sont les organolithiens aliphatiques tels que 1'¢thyllithium, le n-butyllithium (n-BuLi),
l'isobutyllithium, etc., les amidures de lithium obtenus & partir d’'une amine secondaire
cyclique, telle que la pyrrolidine et I’hexaméthyléneimine, et solubles dans un solvant
hydrocarbon¢ sans utilisation d’un agent de solvatation sont hautement préférés.

La polymérisation est de préférence effectuée en présence d'un solvant hydrocarboné
inerte qui peut étre par exemple un hydrocarbure aliphatique ou alicyclique comme le
pentane, I'hexane, I'heptane, l'iso-octane, le cyclohexane, le méthylcyclohexane ou un
hydrocarbure aromatique comme le benzéne, le toluéne, le xyléne.

La polymérisation peut étre effectuée en continu ou en discontinu. On effectue
généralement la polymérisation a une température comprise entre 20 °C et 150 °C et de
préférence voisine de 30 °C a 110 °C.

La réaction de couplage du polymére di¢nique vivant, obtenu a I’issue de la premicre
¢tape, peut se dérouler a une température comprise entre — 20°C et 100 °C, par addition
sur les chaines polymeéres vivantes ou inversement d’un agent de couplage non
polymérisable susceptible de former un groupe amino-alcoxysilane liant deux chaines

¢lastomériques par son atome de silicium. Cet agent de couplage non polymérisable
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permet notamment d'obtenir les structures de formules I, II et III décrites plus haut. 11
peut s'agir par exemple d'un compos¢ amino-trialkoxysilane.

On peut citer par exemple a titre d'agent de couplage les N,N-
dialkylaminopropyltrialcoxysilanes, les azadialcoxysilanes cycliques tels que les N-
alkyl-aza-dialcoxysilacycloalcane, les  2-pyridylethyltrialcoxysilanes, les  3-
carbazolethyltrialcoxysilanes, les 3-alkylideneaminopropyltrialcoxysilanes, les N-
trialcoxysilylpropylmorpholine. Les substituants alkyle, alkylidéne et alcoxy de ces
agents sont linéaires ou ramifiés et possédent généralement entre 1 et 18 atomes de
carbone, de préférence entre 1 et 10, voire entre 1 et 8.

Préférentiellement, l'agent de couplage est choisi parmi le 3-(N,N-
dimethylaminopropyl)trimethoxysilane de numéro CAS [2530-86-1], le 2-(4-
pyridylethyl)tricthoxysilane ~ de  numéro  CAS  [98299-74-2], le  2-[2-
(trimethoxysilyl)ethyl]pyridine de numéro CAS [27326-65-4], le 3-(1,3-
dimethylbutylidene)aminopropyltricthoxysilane de numéro CAS [198567-47-4], le N-n-
butyl-aza-2,2-dimethoxysilacyclopentane de numéro CAS [618914-44-6]. Plus
préférentiellement encore 1'agent de couplage est le 3-(N,N-dimethylaminopropyl)
trimethoxysilane.

Le mélangeage peut étre réalis¢ par tout moyen appropri¢ notamment a 1’aide de tout
mélangeur disposant d’une agitation de type statique et/ou tout mélangeur dynamique
de type parfaitement agité connu par ’homme de I’art. Le temps de réaction entre le
polymeére diénique vivant et ’agent de couplage peut étre compris entre 10 secondes et
2 heures.

Pour la réaction de couplage, le rapport molaire entre I’agent de couplage et le métal de
I’initiateur des chaines polyméres vivantes est de 0,3 a 0,8, préférenticllement de 0,4 a
0,65 et encore plus préférentiellement de 0,45 a 0,55.

Un autre objet de I'invention est une composition de caoutchouc renforcée a base d'au
moins une charge renfor¢ante et une matrice €lastomére comprenant au moins un
¢lastomere diénique majoritairement couplé par un groupe amino-alcoxysilane tel que
décrit plus haut.

La composition de caoutchouc renforcée selon l'invention peut se présenter a l'état

réticulé ou a I'état non réticulé, autrement dit réticulable.
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Il doit étre entendu que la composition de l'invention peut comprendre un ou plusieurs
de ces ¢lastoméres diéniques majoritairement couplés par un groupe amino-
alcoxysilane.

Ainsi, I'¢lastomére diénique majoritairement couplé par un groupe amino-alcoxysilane
li¢ a I'¢lastomere diénique par I'atome de silicium, peut étre, selon l'invention, utilisé
seul dans la composition ou en coupage avec tout élastomére diénique conventionnel,
qu'il soit ¢toilé, couplé, fonctionnalis€¢ ou non, avec tout ¢lastomére synthétique autre
que diénique, voire avec tout polymeére autre qu'élastomeére, par exemple un polymére
thermoplastique, qui est conventionnellement utilisé dans les pneumatiques.

On notera que I’amélioration des propri¢tés de la composition selon I’invention sera
d’autant plus ¢levée que la proportion du ou des ¢lastoméres différents de ceux de
l'invention dans cette composition sera plus réduite. C'est pourquoi, selon une variante
préférentielle de l'invention, la composition de caoutchouc renforcée est a base d'une
matrice ¢lastomere comprenant a titre majoritaire 1'¢lastomére diénique majoritairement
couplé¢ par un groupe amino-alcoxysilane 1i¢ a 1'¢lastomére diénique par l'atome de
silicium. Lorsque 1'¢lastomére conventionnel utilis¢é en coupage est du caoutchouc
naturel et/ou un ou plusieurs polyméres diéniques non fonctionnalisés comme par
exemple les polybutadiénes, les polyisoprénes, les copolyméres butadiéne- styréne ou
butadiéne-styréne-isopréne, cet élastomére peut alors étre présent entre 1 a 70 parties en
poids pour 100 parties d'élastomére diénique majoritairement couplé par un groupe
amino-alcoxysilane. Plus préférentiellement, cette matrice est uniquement constituée de
cet ¢lastomere diénique majoritairement couplé par un groupe amino-alcoxysilane.
Lorsque I'¢lastomére conventionnel utilisé en coupage est un €lastomére diénique étoilé,
couplé ou fonctionnalisé avec un autre agent que celui permettant d'obtenir 1'¢lastomere
diénique majoritairement coupl¢ par un groupe amino-alcoxysilane, cet ¢lastomere peut,
selon une mise en ceuvre de l'invention étre présent a raison de 1 4 100 parties en poids
pour 100 parties en poids d'¢lastomére diénique majoritairement couplé par un groupe

amino-alcoxysilane.

Ainsi, selon une autre variante de l'invention, on peut également prévoir un étoilage
supplémentaire de 1'¢lastomere diénique majoritairement couplé par un groupe amino-

alcoxysilane. Cette variante est avantageusement mise en ceuvre afin de diminuer le
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fluage a cru de la matrice ¢lastomére. Le procédé de préparation de I'¢lastomere
diénique majoritairement couplé par un groupe amino-alcoxysilane peut alors
comprendre une ¢tape d'étoilage par réaction avec un agent d'étoilage connu en soi par
exemple a base d'¢tain ou de silicium.

La composition de caoutchouc de l'invention comprend, outre au moins une matrice
¢lastomere comprenant un ¢élastomére diénique majoritairement couplé possédant en
milieu de chaine un groupe amino-alcoxysilane 1i¢ a l'¢lastomére diénique par 'atome
de silicium, tel que décrit plus haut, au moins une charge renforcante.

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 une charge organique tel que du noir de carbone, une charge
inorganique renforcante telle que de la silice, ou encore un coupage de ces deux types
de charge, notamment un coupage de noir de carbone et de silice.

Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone, notamment les noirs du
type HAF, ISAF, SAF conventionnellement utilisés dans les bandes de roulement des
pneumatiques (noirs dits de grade pneumatique). Parmi ces derniers, on citera plus
particuli¢rement les noirs de carbone renforcants des séries 100, 200 ou 300 (grades
ASTM), comme par exemple les noirs N115, N134, N234, N326, N330, N339, N347,
N375. Les noirs de carbone pourraient étre par exemple déja incorporés a I'¢lastomére
isoprénique sous la forme d'un masterbatch (voir par exemple demandes WO 97/36724
ou WO 99/16600).

Comme exemples de charges organiques autres que des noirs de carbone, on peut citer
les charges organiques de polyvinylaromatique fonctionnalisé telles que décrites dans
les demandes WO-A-2006/069792 et WO-A-2006/069793, ou encore les charges
organiques de polyvinyl non aromatique fonctionnalis¢ telles que décrites dans les

demandes WO-A-2008/003434 et WO-A-2008/003435.

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

de renforcer a elle seule, sans autre moyen qu’un agent de couplage intermédiaire, une
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composition de caoutchouc destinée a la fabrication de pneumatiques, en d’autres
termes apte a remplacer, dans sa fonction de renforcement, un noir de carbone
conventionnel de grade pneumatique ; une telle charge se caractérise généralement, de
maniére connue, par la présence de groupes hydroxyle (—OH) a sa surface.

L'état physique sous lequel se présente la charge inorganique renforcante est indifférent,
que ce soit sous forme de poudre, de microperles, de granulés, de billes ou toute autre
forme densifiée appropriée. Bien entendu on entend €galement par charge inorganique
renforcante des mélanges de différentes charges inorganiques renforcantes, en
particulier de charges siliceuses et/ou alumineuses hautement dispersibles telles que
décrites ci-apres.

Comme charges inorganiques renforcantes conviennent notamment des charges
minérales du type siliceux, en particulier de la silice (SiO;), ou du type alumineuse, en
particulier de l'alumine (ALOs). La silice utilisée peut étre toute silice renforcante
connue de lI'homme du métier, notamment toute silice précipitée ou pyrogénée
présentant une surface BET ainsi qu'une surface spécifique CTAB toutes deux
inférieures a 450 m?/g, de préférence de 30 a 400 m*/g. A titres de silices précipitées
hautement dispersibles (dites "HDS"), on citera par exemple les silices "Ultrasil 7000"
et "Ultrasil 7005" de la société Degussa, les silices "Zeosil 1165MP", "1135MP" et
"1115MP" de la société Rhodia, la silice "Hi-Sil EZ150G" de la société PPG, les silices
"Zeopol 8715", "8745" et "8755" de la Sociét¢ Huber, les silices a haute surface
spécifique telles que décrites dans la demande WO 03/16837.

La charge inorganique renforcante utilisée, en particulier s'il s'agit de silice, a de
préférence une surface BET comprise entre 45 et 400 m*/g, plus préférenticllement
comprise entre 60 et 300 m”/g.

De manicre préférentielle, le taux de charge renforgante totale (noir de carbone et/ou
charge inorganique renforgante telle que silice) est compris entre 50 et 200 pce, plus
préférentiellement entre 60 et 140 pcee, et encore plus préférenticllement entre 70 et 130
pce, l'optimum ¢tant de maniére connue différent selon les applications particuliéres
visées : le niveau de renforcement attendu sur un pneumatique vélo, par exemple, est
bien sir inférieur a celui exigé sur un pneumatique apte a rouler a grande vitesse de
maniére soutenue, par exemple un pneumatique moto, un pneumatique pour véhicule de

tourisme ou pour véhicule utilitaire tel que Poids lourd.
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Selon une variante de l'invention, on utilise une charge renforcante comportant une
charge inorganique renforcante selon une fraction massique comprise entre 50 % a
100 %, particuli¢rement de la silice, et optionnellement de la silice ou une autre charge
inorganique.

Selon une autre variante de I'invention, notamment lorsque la composition est destinée a
la fabrication de bande de roulement pour pneumatique de véhicule utilitaire tel que
Poids lourd, on utilise une charge renforcante comportant une charge organique
renforgante selon une fraction massique allant de 50 % a 100 %, particuli¢rement du
noir de carbone, et optionnellement de la silice ou une autre charge inorganique.

Selon une variante de réalisation de l'invention, on utilise une charge renforgante
comportant entre 50 et 150 pce, plus préférenticllement entre 50 et 120 pce de charge
inorganique, particuliérement de silice, et optionnellement du noir de carbone ; le noir
de carbone, lorsqu'il est présent, est utilis¢ dans cette variante de préférence a un taux
inféricur a 30 pce, plus préférentiellement inférieur a 20 pce (par exemple entre 0,1 et
10 pce).

Pour coupler la charge inorganique renforgante a I'¢lastomeére di¢nique, on utilise de
maniére connue un agent de couplage (ou agent de liaison) au moins bifonctionnel
destiné a assurer une connexion suffisante, de nature chimique et/ou physique, entre la
charge inorganique et I'¢lastomére di¢nique, en particulier des organosilanes ou des
polyorganosiloxanes bifonctionnels.

On utilise notamment des silanes polysulfurés, dits "symétriques" ou "asymétriques”
selon leur structure particuliére, tels que décrits par exemple dans les demandes
WO003/002648 (ou US 2005/016651) et WO03/002649 (ou US 2005/016650).
Conviennent en particulier, sans que la définition ci-aprés soit limitative, des silanes

polysulfurés dits "symétriques” répondant a la formule générale (I) suivante:

D Z-A'-Sx—-A'-Z , dans laquelle:

- x est un entier de 2 a 8 (de préférence de 2 a 5) ;
- A" est un radical hydrocarboné divalent (de préférence des groupements
alkyléne en C;-C;s ou des groupements aryléne en Ce.Cjy, plus particuliérement

des alkylénes en C;-Cjo, notamment en C;-Cs, en particulier le propyléne) ;
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- Z répond a I'une des formules ci-apres:

|IQ'1 |IQ'1 |Iq'2
—SI i—R'1 ; —SI i—R2 ; —Si—R2 |
R2 R'2 |IQ'2

dans lesquelles:

- les radicaux R'l, substitués ou non substitués, identiques ou différents entre
eux, représentent un groupe alkyle en C;-Cys, cycloalkyle en Cs-Cis ou aryle en
Cs-Cis (de préférence des groupes alkyle en C,-Cs, cyclohexyle ou phényle,
notamment des groupes alkyle en C;-Cjy, plus particuliérement le méthyle et/ou
|'¢thyle).

- les radicaux R"2, substitués ou non substitués, identiques ou différents entre
eux, représentent un groupe alkoxyle en C;-Cis ou cycloalkoxyle en Cs-Cis (de
préférence un groupe choisi parmi alkoxyles en C;-Cs et cycloalkoxyles en Cs-
Cs, plus préférenticllement encore un groupe choisi parmi alkoxyles en Ci-Cy,

en particulier méthoxyle et ¢thoxyle).

A titre d'exemples de silanes polysulfurés, on citera plus particulicrement les
polysulfures de bis(3-triméthoxysilylpropyl) ou de bis(3-triéthoxysilylpropyl). Parmi
ces composés, on utilise en particulier le tétrasulfure de bis(3-tric¢thoxysilylpropyl), en
abrégé TESPT, ou le disulfure de bis-(tri¢thoxysilylpropyle), en abrégé TESPD. On
citera également a titre d'exemples préférentiels les polysulfures (notamment disulfures,
trisulfures ou tétrasulfures) de bis-(monoalkoxyl(C;-Cs4)-dialkyl(C;-Cy)silylpropyl), plus
particuli¢rement le tétrasulfure de bis-monoéthoxydiméthylsilylpropyl tel que décrit

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

A titre d'agent de couplage autre qu'alkoxysilane polysulfuré, on citera notamment des
POSS (polyorganosiloxanes) bifonctionnels ou encore des polysulfures d'hydroxysilane
tels que décrits dans les demandes de brevet WO 02/30939 (ou US 6,774,255) et
WO 02/31041 (ou US 2004/051210), ou encore des silanes ou POSS porteurs de
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groupements fonctionnels azo-dicarbonyle, tels que décrits par exemple dans les
demandes de brevet WO 2006/125532, WO 2006/125533, WO 2006/125534.

Dans les compositions conformes a I'invention, le taux d’agent de couplage est
avantageusement inférieur a 20 pce, ¢tant entendu qu’il est en général souhaitable d’en
utiliser le moins possible. Son taux est préférentiellement compris entre 0,5 et 12 pcee,
plus préférentiellement de 3 a 10 pce, en particulier de 4 a 7 pce.

L'homme du métier comprendra qu'a titre de charge équivalente de la charge
inorganique renforgante décrite dans le présent paragraphe, pourrait étre utilisée une
charge renforgante d'une autre nature, notamment organique, dés lors que cette charge
renforgante serait recouverte d'une couche inorganique telle que silice, ou bien
comporterait a sa surface des sites fonctionnels, notamment hydroxyles, nécessitant
l'utilisation d'un agent de couplage pour ¢établir la liaison entre la charge et I'¢lastomére.
Les compositions de caoutchouc conformes a l'invention peuvent également contenir, en
complément des agents de couplage, des activateurs de couplage, des agents de
recouvrement des charges inorganiques ou plus généralement des agents d'aide a la mise
en ceuvre susceptibles de maniére connue, grace a une amélioration de la dispersion de
la charge dans la matrice de caoutchouc et a un abaissement de la viscosité des
compositions, d'améliorer leur faculté de mise en ceuvre a 1'état cru, ces agents étant par
exemple des silanes hydrolysables tels que des alkylalkoxysilanes, des polyols, des
polyéthers, des amines primaires, secondaires ou tertiaires, des polyorganosiloxanes
hydroxylés ou hydrolysables.

Les compositions de caoutchouc conformes a l'invention peuvent comporter également
tout ou partic des additifs usuels habituellement utilisés dans les compositions
d'¢lastoméres destinées a la fabrication de pneumatiques, comme par exemple des
pigments, des charges non renforcantes, 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.
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Les compositions de I’invention peuvent également comporter, a titre d’agent plastifiant
préférentiel non aromatique ou trés faiblement aromatique, au moins un compos¢ choisi
dans le groupe constitué par les huiles naphténiques, paraffiniques, huiles MES, huiles
TDAE, les plastifiants esters (par exemple les trioléates de glycérol), les résines
hydrocarbonées présentant une haute Tg, de préférence supérieure a 30 °C, telles que
décrites par exemple dans les demandes WO 2005/087859, WO 2006/061064 et WO
2007/017060, et les mélanges de tels composés. Le taux global d’un tel agent plastifiant
préférentiel est de préférence compris entre 10 et 100 pce, plus préférenticllement

compris entre 10 et 80 pce, notamment dans un domaine de 20 a 50 pce.

L’invention a également pour objet un procédé de préparation d’une composition de

caoutchouc renforcée conforme a I’invention. Ce procédé comprend :

(1) la réalisation, a une température maximale comprise entre 130 °C et 200 °C, d’un
premier temps de travail thermomécanique (parfois qualifié de phase " non
productive ") des constituants de base nécessaires, a 1’exception du systeme de
réticulation, de ladite composition comprenant I'‘¢lastomére diénique
majoritairement couplé par un groupe amino-alcoxysilane 1i¢ a I'¢lastomére
diénique par l'atome de silicium, et une charge renforcante, a 1’exception d’un
systéme de réticulation, puis

(i) la réalisation, & une température inférieure a ladite température maximale dudit
premier temps, de préférence inférieure a 120 °C, d’un second temps de travail
mécanique au cours duquel est incorporé ledit systéme de réticulation.

La composition de caoutchouc ainsi obtenue peut ensuite étre extrudée ou calandrée de

maniére connue en soi, sous la forme désirée, pour fabriquer des semi-finis tels que des

bandes de roulement.

Ce procéd¢ peut également comprendre, préalablement a la réalisation des ¢tapes (i) et

(i) précitées, les étapes de la préparation de I'¢lastomére diénique majoritairement

couplé¢ par un groupe amino-alcoxysilane 1i¢ a 1'¢lastomére diénique par l'atome de

silicium selon le procédé¢ décrit plus haut.

L'invention a également pour objet un pneumatique qui incorpore dans au moins un de

ses ¢léments constitutifs une composition de caoutchouc renforcée selon l'invention, et
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plus particuliérement des articles semi-finis d'un pneumatique qui comprennent cette
composition.

En raison de l’hystérése réduite qui caractérise une composition de caoutchouc
renforcée selon I’'invention a 1’¢tat vulcanisé, on notera qu’un pneumatique dont la
bande de roulement comprend la composition présente une résistance au roulement
avantageusement réduite. L'invention a donc ¢galement pour objet une bande de
roulement de pneumatique qui est telle qu’elle comprend une composition de
caoutchouc renforcée selon l'invention, réticulable ou réticulée, ou bien qui est telle

qu’elle est constituée de cette composition.

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

I’invention, donnés a titre illustratif et non limitatif.
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EXEMPLES DE PREPARATION DE L'ELASTOMERE

Mesures et tests utilisés
Techniques expérimentales utilisées pour la caractérisation avant cuisson des polymeres
obtenus :

(a) On utilise la technique SEC (Size Exclusion Chromatography) qui permet de séparer
les macromolécules en solution suivant leur taille a travers des colonnes remplies d’un
gel poreux. Les macromolécules sont séparées suivant leur volume hydrodynamique, les
plus volumineuses étant ¢luées en premier.

Sans étre une méthode absolue, la SEC permet d’appréhender la distribution des masses
molaires d’un polymére. A partir de produits étalons commerciaux, les différentes
masses molaires moyennes en nombre (Mn) et en poids (Mw) peuvent étre déterminées
et I'indice de polymolécularité (Ip = Mw/Mn) calcul¢ via un étalonnage dit de MOORE.
Il n’y a pas de traitement particulier de I’échantillon de polymére avant analyse. Celui-ci
est simplement solubilis¢ dans le solvant d'¢lution & une concentration d’environ 1 g/l.
Puis la solution est filtrée sur filtre de porosité 0.45um avant injection.

L’apparcillage utilis¢ est une chaine chromatographique « WATERS alliance ». Le
solvant d’¢lution est soit le tétrahydrofurane, soit le tétrahydrofurane + 1%vol. de
diisopropylamine + 1%vol. de tricthylamine, le débit de 1 ml/min., la température du
systéme de 35° C et la durée d’analyse de 30 min. On utilise un jeu de deux colonnes
WATERS de dénomination commerciale « STYRAGEL HT6E ». Le volume injecté de
la solution de I’échantillon de polymeére est 100 ul. Le détecteur est un réfractometre
différenticl « WATERS 2410» et le logiciel d’exploitation des données
chromatographiques est le syst¢tme « WATERS EMPOWER®.

Les masses molaires moyennes 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.

La proportion massique de chaines n’ayant pas subi le couplage est estimée par la
décomposition mathématique en somme de gaussiennes des chromatogrammes obtenus
par SEC (en faisant I’hypothése que les coefficients de réponse du détecteur

réfractométrique (dn/dc) des différentes espéces présentes sont identiques).
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(b) Pour les polyméres et les compositions de caoutchouc, les viscosités Mooney

ML (1+4) a 100 °C sont mesurées selon la norme ASTM D 1646.

On utilise un consistométre oscillant tel que décrit dans la norme ASTM D 1646. La
mesure de plasticité¢ Mooney se fait selon le principe suivant : la composition a 1’état cru
(i.e. avant cuisson) est moulée dans une enceinte cylindrique chauffée a 100 °C. Apres
une minute de préchauffage, le rotor tourne au sein de I’éprouvette a 2 tours/minute et
on mesure le couple utile pour entretenir ce mouvement aprés 4 minutes de rotation. La
plasticit¢ Mooney (ML 1+4) est exprimée en " unité Mooney " (UM, avec 1 UM = 0,83
N.m).

(©) Les températures de transition vitreuse Tg des polyméres sont mesurées au

moyen d’un calorimetre différentiel (" differential scanning calorimeter ").

(d) Les analyses RMN sont réalisées sur un spectrométre 500 MHz BRUKER
équipé d’une sonde " large bande " BBIz 5 mm. Pour Iexpérience RMN 'H
quantitative, la séquence utilise une impulsion 30° et un délai de répétition de 2
secondes. Les ¢chantillons sont solubilisés dans le sulfure de carbone (CS;). 100 uL de
cyclohexane deutéré (C¢Dy2) sont ajoutés pour le signal de lock.

Le spectre RMN 'H permet de quantifier la fonction (CHs),Si par intégration du signal
caractéristique des protons SiCH; autour de 8 = 0 ppm.

Le spectre RMN 2D "H-*’Si permet de vérifier la nature de la fonction grice aux valeurs
de déplacements chimiques des noyaux Silicium et des protons au voisinage 2J (via

2 liaisons).

(¢) La spectroscopie proche infrarouge (NIR) est utilisée pour déterminer
quantitativement le taux massique de styréne dans [’¢lastomére ainsi que sa
microstructure (répartition relative des unités butadiene 1,2-vinyl, 1,4-trans et 1,4 cis).
Le principe de la méthode repose sur la loi de Beer-Lambert généralisée a un systéme
multicomposants. La méthode étant indirecte, elle fait appel & un étalonnage multivarié
[Vilmin, F.; Dussap, C.; Coste, N. Applied Spectroscopy 2006, 60, 619-29] réalis¢ a

l'aide d'élastoméres étalons de composition déterminée par RMN *C. Le taux de styréne
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et la microstructure sont alors calculés a partir du spectre NIR d’un film d’¢lastomére
d’environ 730 um d’épaisseur. L’acquisition du spectre est réalisée en mode
transmission entre 4000 et 6200 cm-1 avec une résolution de 2 cm-1, a 1’aide d’un
spectrometre proche infrarouge a transformée de Fourier Bruker Tensor 37 équipé d’un

détecteur InGaAs refroidi par effet Peltier.

() Pour les polymeéres, la viscosité inhérente a 25 °C d’une solution de polymeére a

0,1 g/dl dans le toluéne, est mesurée a partir d’un polymeére sec :

PRINCIPE :

La viscosité inhérente est déterminée par la mesure du temps d'écoulement t de la

solution de polymére et du temps d'écoulement t0 du toluéne, dans un tube capillaire.
Dans un tube Ubbelhode préalablement ¢talonné (diamétre du capillaire 0.46 mm,
capacit¢ 18 a 22 ml), placé dans un bain thermostat¢ a 25 + 0,1 °C, le temps

d’écoulement du toluéne et celui de la solution de polymére a 0,1 g/dl sont mesurés.

La viscosité inhérente est obtenue par la relation suivante :

1
UF
C
avec :
C : concentration de la solution toluénique de polymére en g/dl ;
t : temps d’¢écoulement de la solution toluénique de polymére en secondes ;
to : temps d’écoulement du toluéne en secondes ;

Ninh : viscosité inhérente exprimée en dl/g.

H : constante d’étalonnage du tube
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Préparation du polymeére A : SBR non fonctionnel - témoin

Dans un réacteur de 70 litres, maintenu sous une pression d'azote d'environ 2 bars,
contenant 46 kg de méthylcyclohexane, sont injectés 2.00 kg de styréne et 4.70 kg de
butadiéne ainsi que 455 mL d'une solution de tetrahydrofurfuryl éther a 0,040 mol.L™
dans le méthylcyclohexane. Aprés neutralisation des impuretés dans la solution a
polymériser par addition de n-butyllithium, est ajouté 375 mL de n-BuLi a 0,067 mol.L"
! dans le méthylcyclohexane. La polymérisation est conduite a 40°C.

Aprés 110 min, le taux de conversion des monomgéres atteint 90%. Ce taux est
déterminé par pesée d’un extrait séché a 110 °C, sous la pression réduite de 200 mmHg.
0,54 L d'une solution de méthanol & 0,15 mol.L" dans le toluéne est alors ajoutée. La
viscosité inhérente, laquelle est mesurée a 25 °C a 0,1 g/dl dans le toluéne, est de 1.56
dl/g.

Le polymere est alors soumis a un traitement antioxydant par addition de 0,8 parties
pour cent parties d’¢lastoméres (pce) de 4,4’-méthyléne-bis-2,6-tert-butylphénol et de
0,2 parties pour cent parties d’¢lastomeres (pce) de N-(1,3-diméthylbutyl)-N'-phényl-p-
phénylénediamine.

On sépare le copolymére ainsi traité¢ de sa solution par une opération de stripping a la
vapeur d'eau, puis on le séche sur outil & cylindres a 100°C pendant 15 minutes et enfin
en ¢tuve a 60°C sous courant d’azote.

La viscosité ML du copolymeére est de 53.

La masse moléculaire Mn de ce copolymére, déterminée par la technique SEC, est de

157 000 g/mol et I'lp est de 1,11.

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 rapporte aux unités
butadi¢ne).

Le taux massique de styréne est de 28 %.
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Préparation du polymeére B : SBR fonctionnel SiOH bout de chaine — témoin

Dans un réacteur de 70 litres, maintenu sous une pression d'azote d'environ 2 bars,
contenant 45.1 kg de méthylcyclohexane, sont injectés 2.21 kg de styréne et 5.40 kg de
butadiéne ainsi que 184 mL d'une solution de tetrahydrofurfuryl éther a 0,10 mol.L™
dans le méthylcyclohexane. Aprés neutralisation des impuretés dans la solution a
polymériser par addition de n-butyllithium, est ajouté 395 mL de n-BuLi a 0,094 mol.L"
! dans le méthylcyclohexane. La polymérisation est conduite a 40°C.

Aprés 100 min, le taux de conversion des monoméres atteint 91%. Ce taux est
déterminé par pesée d’un extrait séché a 110 °C, sous la pression réduite de 200 mmHg.
186 mL de solution d'hexaméthylcyclotrisiloxane & 0.10 molL™ dans Ie
méthylcyclohexane sont alors ajoutés. Aprés 30 min a 60°C, 0.68 L d'une solution de
méthanol dans le toluéne & 0,15 mol.L™ est alors ajoutée. Le polymére est ensuite
soumis & un traitement antioxydant par addition de 0,8 parties pour cent parties
d’¢lastomeres (pce) de 4,4’-méthyléne-bis-2,6-tert-butylphénol et de 0,2 parties pour
cent  parties  d’élastoméres  (pce) de  N-(1,3-diméthylbutyl)-N'-phényl-p-
phénylénediamine.

On sépare le copolymére ainsi traité¢ de sa solution par une opération de stripping a la
vapeur d'eau, puis on le séche sur outil & cylindres a 100°C pendant 15 minutes et enfin
en ¢tuve a 60°C sous courant d’azote.

La viscosité inhérente, laquelle est mesurée a 25 °C a 0,1 g/dl dans le toluéne, est de
1.59 dl/g. La viscosité ML du copolymére est de 55.

La masse moléculaire Mn de ce copolymére, déterminée par la technique SEC, est de

156 000 g/mol et I'lp est de 1,15.

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 20 % et
celui de motifs 1,2 est de 58 % (chacun de ces trois taux se rapporte aux unités
butadi¢ne).

Le taux massique de styréne est de 26 %.

Le taux de fonctions (CH;),Si déterminé par RMN 'H pour ce copolymére est de

3,38 mmol/kg.
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Préparation du polymere C : SBR couplé amino-alcoxysilane selon I'invention

Dans un réacteur de 70 litres, maintenu sous une pression d'azote d'environ 2 bars,
contenant 45.3 kg de méthylcyclohexane, sont injectés 1.93 kg de styréne et 4.73 kg de
butadiéne ainsi que 605 mL d'une solution de tetrahydrofurfuryl éther a 0,040 mol.L™
dans le méthylcyclohexane. Aprés neutralisation des impuretés dans la solution a
polymériser par addition de n-butyllithium, est ajouté 779 mL de n-BuLi a 0,067 mol.L"
! dans le méthylcyclohexane. La polymérisation est conduite a 40°C.

Aprés 80 min, le taux de conversion des monomeres atteint 90 %. Ce taux est déterminé
par pesée d’un extrait séché a 110 °C, sous la pression réduite de 200 mmHg. Un
¢chantillon témoin est alors prélevé depuis le réacteur puis stoppé avec un excés de
méthanol par rapport au lithium. La viscosité inhérente (viscosité " initiale "), laquelle
est mesurée a 25 °C a 0,1 g/dl dans le toluéne, est de 1.04 dl/g. La masse moléculaire
Mn de ce témoin, déterminée par la technique SEC, est de 91300 g/mol, I’Ip est de 1.08.
1.61 L d'une solution de 3-(N,N-dimethylaminopropyl)trimethoxysilane de numéro
CAS [2530-86-114 0,015 mol.L™ dans le méthylcyclohexane est ajoutée & la solution de
polymére vivant. Aprés 20 min de réaction a 30°C, la solution est antioxydée par
addition de 0,8 parties pour cent parties d’¢lastomeres (pce) de 4,4 -méthyléne-bis-2,6-
tert-butylphénol et de 0,2 parties pour cent parties d’¢lastoméres (pce) de N-(1,3-
diméthylbutyl)-N'-phényl-p-phénylénediamine. On sépare le copolymére ainsi trait¢ de
sa solution par une opération de stripping a la vapeur d'eau, puis on le s¢che sur outil a
cylindres a 100°C pendant 15 minutes et enfin en ¢tuve a 60°C sous courant d’azote.

La viscosité inhérente " finale " mesurée est de 1,56 dl/g. Le saut de viscosité, défini
comme le rapport de ladite viscosit¢ " finale " sur ladite viscosité " initiale ", est ici de
1,50. La viscosité ML du polymére ainsi coupl¢ est de 53.

La masse moléculaire Mn de ce copolymére, déterminée par la technique SEC, est de
153000 g/mol et I'lp est de 1.20. Le pourcentage massique de chaines linéaires non
couplées est d'environ 22 %.

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 rapporte aux unités

butadi¢ne).
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Le taux massique de styréne est de 27 %.

Préparation du polymére D : SBR amino-alcoxysilane en bout de chaine —

témoin

Dans un réacteur de 10 litres, maintenu sous une pression d'azote d'environ 2 bars,
contenant 5.09 kilogrammes de méthylcyclohexane, sont injectés 197 grammes de
styréne et 531 grammes de butadiéne ainsi que 0,60 mL de tetrahydrofurfuryl éther.
Aprés neutralisation des impuretés dans la solution a polymériser par addition de s-
butyllithium, sont ajoutés 3,43 mmol de s-BuLi. La polymérisation est conduite a 50°C.
Aprés 37 min, le taux de conversion des monomeres atteint 88%. Ce taux est déterminé
par pesée d’un extrait séché a 110 °C, sous la pression réduite de 200 mmHg. Un
¢chantillon témoin est alors prélevé depuis le réacteur puis stoppé avec un excés de
méthanol par rapport au lithium. La viscosité inhérente (viscosité¢ " initiale "), laquelle
est mesurée a 25 °C a 0,1 g/dl dans le toluéne, est de 1.60 dl/g. La masse moléculaire
Mn de ce témoin, déterminée par la technique SEC, est de 147000 g/mol, I’'Ip est de
1,10.

9.0 mL d'hexaméthylcyclotrisiloxane en solution a 0,13 molL' dans le
méthylcyclohexane sont alors ajoutés. Aprés 30 min a 60°C, sont injectés 11,2 mL d'une
solution de 3-(N,N-dimethylaminopropyl)trimethoxysilane a 1.17 molL" dans le
méthylcyclohexane. Aprés 30 min de réaction a 60°C, 70 mL d'une solution de
méthanol dans le toluéne 4 0,15 mol.L™ est alors ajoutée

Le polymere est alors soumis a un traitement antioxydant par addition de 0,8 parties
pour cent parties d’¢lastoméres (pce) de 4,4’-méthyléne-bis-2,6-tert-butylphénol et de
0,2 parties pour cent parties d’¢lastomeres (pce) de N-(1,3-diméthylbutyl)-N'-phényl-p-
phénylénediamine. On sépare le copolymere ainsi traité¢ de sa solution par une opération
de stripping a la vapeur d'eau, puis on le séche sur outil a cylindres & 100°C pendant 15
minutes.

La viscosité inhérente " finale " mesurée est de 1,70 dl/g. La viscosité ML du polymére

est de 54.
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La masse moléculaire Mn de ce copolymeére, déterminée par la technique SEC, est de
158 000 g/mol et I'Ip est de 1,19. La décomposition mathématique du chromatogramme
SEC en somme de gaussiennes (en faisant [’hypothése que les coefficients de réponse
du détecteur réfractométrique (dn/dc) des différentes populations sont identiques)
indique la présence d’une population de chaines lin¢aires couplées dans une proportion
de 10% en masse.

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 20 % et
celui de motifs 1,2 est de 59 % (chacun de ces trois taux se rapporte aux unités
butadi¢ne).

Le taux massique de styréne est de 26 %.

Préparation du polymere E : SBR non fonctionnel — témoin

Dans un réacteur de 70 litres, maintenu sous une pression d'azote d'environ 2 bars,
contenant 47 kg de méthylcyclohexane, sont injectés 3.57 kg de styréne et 3.17 kg de
butadiéne ainsi que 61 mL d'une solution de tetrahydrofurfuryl éther a 0,040 mol.L™
dans le méthylcyclohexane. Aprés neutralisation des impuretés dans la solution a
polymériser par addition de n-butyllithium, est ajouté 210 mL de n-BuLi a 0,067 mol.L"
! dans le méthylcyclohexane. La polymérisation est conduite a 50°C.

Aprés 80 min, le taux de conversion des monomeres atteint 54 %. Ce taux est déterminé
par pesée d’un extrait séché a 110 °C, sous la pression réduite de 200 mmHg.

0,32 L d'une solution de méthanol & 0,15 mol.L" dans le toluéne est alors ajoutée. La
viscosité inhérente, laquelle est mesurée a 25 °C a 0,1 g/dl dans le toluéne, est de 1.76
dl/g.

Le polymere est alors soumis a un traitement antioxydant par addition de 0,8 parties
pour cent parties d’¢lastoméres (pce) de 4,4’-méthyléne-bis-2,6-tert-butylphénol et de
0,2 parties pour cent parties d’¢lastomeéres (pce) de N-(1,3-diméthylbutyl)-N'-phényl-p-

phénylénediamine.
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On sépare le copolymére ainsi traité de sa solution par une opération de stripping a la
vapeur d'eau, puis on le séche sur outil & cylindres a 100°C pendant 15 minutes et enfin
en ¢tuve a 60°C sous courant d’azote.

La viscosité ML du copolymére est de 57.

La masse moléculaire Mn de ce copolymére, déterminée par la technique SEC, est de
162 000 g/mol et 1'Ip est de 1,12.

La microstructure de ce copolymére est déterminée par la méthode NIR :

Le taux massique de motifs 1,4-trans est de 45 %, celui de motifs 1,4-cis est de 31 % et
celui de motifs 1,2 est de 24 % (chacun de ces trois taux se rapporte aux unités
butadi¢ne).

Le taux massique de styréne est de 28 %.

Préparation du polymére F : SBR fonctionnalisé SiOH en bout de chaine —

témoin

Dans un réacteur de 75 litres, maintenu sous une pression d'azote d'environ 2 bars,
contenant 49,5 kg de méthylcyclohexane, sont injectés 2.14 kg de styréne et 5.00 kg de
butadi¢ne ainsi que 313 mL d'une solution de 1,1-diméthylpropylate de sodium a 0,037
mol. L dans le méthylcyclohexane. Aprés neutralisation des impuretés dans la solution
a polymériser par addition de n-butyllithium, est ajouté 539 mL de n-BuLi a 0,065
mol.L” dans le méthylcyclohexane. La polymérisation est conduite a 50°C.

Aprés 100 min, le taux de conversion des monoméres atteint 91%. Ce taux est
déterminé par pesée d’un extrait séché a 110 °C, sous la pression réduite de 200 mmHg.
692 mL de solution d'hexaméthylcyclotrisiloxane & 0.025 molL"' dans le
méthylcyclohexane sont alors ajoutés. Aprés 30 min a 60°C, 0.58 L d'une solution de
méthanol dans le toluéne a 0,15 mol.L™ est alors ajoutée. Le polymére est ensuite
soumis a un traitement antioxydant par addition de 0,8 parties pour cent parties
d’¢lastomeres (pce) de 4,4’-méthyléne-bis-2,6-tert-butylphénol et de 0,2 parties pour
cent  parties  d’élastoméres  (pce) de  N-(1,3-diméthylbutyl)-N'-phényl-p-

phénylénediamine.
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On sépare le copolymére ainsi traité¢ de sa solution par une opération de stripping a la
vapeur d'eau, puis on le séche sur outil & cylindres a 100°C pendant 15 minutes et enfin
en ¢tuve a 60°C sous courant d’azote.

La viscosité inhérente, laquelle est mesurée a 25 °C a 0,1 g/dl dans le toluéne, est de
1.69 dl/g. La viscosité¢ ML du copolymére est de 57.

La masse moléculaire Mn de ce copolymére, déterminée par la technique SEC, est de
165000 g/mol et I'lp est de 1,12.

La microstructure de ce copolymére est déterminée par la méthode NIR :

Le taux massique de motifs 1,4-trans est de 41 %, celui de motifs 1,4-cis est de 33 % et
celui de motifs 1,2 est de 26 % (chacun de ces trois taux se rapporte aux unités
butadi¢ne).

Le taux massique de styréne est de 28 %.

Le taux de fonctions (CH;),Si déterminé par RMN 'H pour ce copolymére est de

4.3 mmol/kg.

Préparation du polymeére G : SBR couplé amino-alcoxysilane selon invention

Dans un réacteur de 70 litres, maintenu sous une pression d'azote d'environ 2 bars,
contenant 46.0 kg de méthylcyclohexane, sont injectés 3.71 kg de styréne et 3.03 kg de
butadiéne ainsi que 206 mL d'une solution de tetrahydrofurfuryl éther a 0,065 mol.L™
dans le méthylcyclohexane. Aprés neutralisation des impuretés dans la solution a
polymériser par addition de n-butyllithium, est ajouté 712 mL de n-BuLi a 0,050 mol.L"
! dans le méthylcyclohexane. La polymérisation est conduite a 50°C.

Aprés 65 min, le taux de conversion des monomeres atteint 54%. Ce taux est déterminé
par pesée d’un extrait séché a 110 °C, sous la pression réduite de 200 mmHg. Un
¢chantillon témoin est alors prélevé depuis le réacteur puis stoppé avec un excés de
méthanol par rapport au lithium. La viscosité inhérente (viscosité " initiale "), laquelle
est mesurée a 25 °C a 0,1 g/dl dans le toluéne, est de 1.04 dl/g. La masse moléculaire
Mn de ce témoin, déterminée par la technique SEC, est de 87000 g/mol, I’Ip est de 1,07.
170 mL d'une solution de 3-(N,N-dimethylaminopropyl)trimethoxysilane de numéro
CAS [2530-86-1] 4 0,10 mol.L™" dans le méthylcyclohexane est ajoutée a la solution de
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polymére vivant. Aprés 30 min de réaction a 30°C, la solution est antioxydée par
addition de 0,8 parties pour cent parties d’¢lastoméres (pce) de 4,4’-méthyléne-bis-2,6-
tert-butylphénol et de 0,2 parties pour cent parties d’¢lastoméres (pce) de N-(1,3-
diméthylbutyl)-N'-phényl-p-phénylénediamine. On sépare le copolymére ainsi trait¢ de
sa solution par une opération de stripping a la vapeur d'eau, puis on le s¢che sur outil a
cylindres a 100°C pendant 15 minutes et enfin en ¢tuve a 60°C sous courant d’azote.

La viscosité inhérente " finale " mesurée est de 1,61 dl/g. Le saut de viscosité, défini
comme le rapport de ladite viscosit¢ " finale " sur ladite viscosité " initiale ", est ici de
1,54. La viscosité ML du polymére ainsi coupl¢ est de 57.

La masse moléculaire Mn de ce polymére, déterminée par la technique SEC, est de
160 000 g/mol et I'lp est de 1,16. Le pourcentage massique de chaines linéaires non
couplées est d'environ 10 %.

La microstructure de ce copolymére est déterminée par la méthode NIR :

Le taux massique de motifs 1,4-trans est de 46 %, celui de motifs 1,4-cis est de 31 % et
celui de motifs 1,2 est de 23 % (chacun de ces trois taux se rapporte aux unités
butadi¢ne).

Le taux massique de styréne est de 30 %.

Préparation du polymere H : SBR fonctionnalisé amino-alcoxysilane en bout de

chaine — témoin

Dans un réacteur de 10 litres, maintenu sous une pression d'azote d'environ 2 bars,
contenant 5.09 kilogrammes de méthylcyclohexane, sont injectés 291 grammes de
styréne et 437 grammes de butadiéne ainsi que 3.9 mL de tétrahydrofurane. Aprés
neutralisation des impuretés dans la solution & polymériser par addition de s-
butyllithium, sont ajoutés 3,00 mmol de s-BuLi. La polymérisation est conduite a 50°C.
Aprés 62 min, le taux de conversion des monomeres atteint 76 %. Ce taux est déterminé
par pesée d’un extrait séché a 110 °C, sous la pression réduite de 200 mmHg. Un
¢chantillon témoin est alors prélevé depuis le réacteur puis stoppé avec un excés de

méthanol par rapport au lithium. La viscosité inhérente (viscosité " initiale "), laquelle
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est mesurée a 25 °C 4 0,1 g/dl dans le toluéne, est de 1.7 dl/g. La masse moléculaire Mn
de ce témoin, déterminée par la technique SEC, est de 142000 g/mol, I'Ip est de 1,11.
7.7 mL dhexaméthylcyclotrisiloxane en solution a 0,13 molL' dans le
méthylcyclohexane sont alors ajoutés. Aprés 30 min a 60°C, sont injectés 13.9 mL d'une
solution de 3-(N,N-dimethylaminopropyl)trimethoxysilane a 0.84 molL” dans le
méthylcyclohexane. Aprés 30 min de réaction a 60°C, 200 mL d'une solution de
méthanol (3 équivalents par rapport au lithium) dans le toluéne sont ajoutés. Le
polymeére est alors soumis & un traitement antioxydant par addition de 0,8 parties pour
cent parties d’élastoméres (pce) de 4,4’-méthyléne-bis-2,6-tert-butylphénol et de 0,2
parties pour cent parties d’¢lastoméres (pce) de N-(1,3-diméthylbutyl)-N'-phényl-p-
phénylénediamine. On sépare le copolymere ainsi trait¢ de sa solution par une opération
de stripping a la vapeur d'eau, puis on le séche sur outil a cylindres & 100°C pendant 15
minutes.

La viscosité inhérente " finale " mesurée est de 1,82 dl/g. La viscosité ML du polymére
est de 52.

La masse moléculaire Mn de ce copolymére, déterminée par la technique SEC, est de
157 000 g/mol et I'Ip est de 1,18. La décomposition mathématique du chromatogramme
SEC en somme de gaussiennes (en faisant I’hypothése que les coefficients de réponse
du détecteur réfractométrique (dn/dc) des différentes populations sont identiques)
indique la présence d’une population de chaines lin¢aires couplées dans une proportion
de 8% en masse.

La microstructure de ce copolymére est déterminée par la méthode NIR:

Le taux massique de motifs 1,4-trans est de 48 %, celui de motifs 1,4-cis est de 28 % et
celui de motifs 1,2 est de 24 % (chacun de ces trois taux se rapporte aux unités
butadi¢ne).

Le taux massique de styréne est de 29 %.
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Préparation du polymere I : SBR couplé amino-alcoxysilane selon l'invention

O—Et

HaC R
~
= 0—Et
CHs  CHs

3-(1,3-dimethylbutylidene)aminopropyltriethoxysilane de numéro CAS [198567-47-4]

Dans un réacteur de 10 litres, maintenu sous une pression d'azote d'environ 2 bars,
contenant 5.24 kilogrammes de méthylcyclohexane, sont injectés 209 grammes de
styréne et 539 grammes de butadiéne ainsi que 0,39 grammes de tetrahydrofurfuryl
¢ther. Apres neutralisation des impuretés dans la solution a polymériser par addition de
n-butyllithium, sont ajoutés 6.36 mmol de n-BuLi. La polymérisation est conduite a
40°C.

Aprés 65 min, le taux de conversion des monomeres atteint 90 %. Ce taux est déterminé
par pesée d’un extrait séché a 110 °C, sous la pression réduite de 200 mmHg. Un
¢chantillon témoin est alors prélevé depuis le réacteur puis stoppé avec un excés de
méthanol par rapport au lithium. La viscosité inhérente (viscosité " initiale "), laquelle
est mesurée a 25 °C a 0,1 g/dl dans le toluéne, est de 0.98 dl/g. La masse moléculaire
Mn de ce témoin, déterminée par la technique SEC, est de 83000 g/mol, I’Ip est de 1,07.
2.93 mmol de 3-(1,3-dimethylbutylidene)aminopropyltricthoxysilane de numéro CAS
[198567-47-4] en solution dans 50 mL de méthylcyclohexane sont injectés. Aprés 4
heures de réaction a 40°C, 63 mL d'une solution de méthanol dans le toluéne a
0,3 mol.L™" est alors ajoutée

Le polymere est alors soumis a un traitement antioxydant par addition de 0,2 parties
pour cent parties d’¢lastoméres (pce) de 4,4’-méthyléne-bis-2,6-tert-butylphénol et de
0,2 parties pour cent parties d’¢lastomeéres (pce) de N-(1,3-diméthylbutyl)-N'-phényl-p-
phénylénediamine. On s¢che le copolymeére ainsi préparé sous pression réduite a 60°C.
La viscosité inhérente " finale " mesurée est de 1,66 dl/g. La viscosité ML du polymére
ainsi couplé est de 50. Le saut de viscosité, défini comme le rapport de ladite viscosité "
finale " sur ladite viscosité " initiale ", est ici de 1,7.

La masse moléculaire Mn de ce copolymére, déterminée par la technique SEC, est de
146000 g/mol et I'Ip est de 1,36.

La microstructure de ce copolymére est déterminée par la méthode NIR:
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Le taux massique de motifs 1,4-trans est de 21 %, celui de motifs 1,4-cis est de 20 % et
celui de motifs 1,2 est de 59 % (chacun de ces trois taux se rapporte aux unités
butadi¢ne).

Le taux massique de styréne est de 28 %.

Préparation du polymere J : SBR couplé amino-alcoxysilane selon I'invention

@NW%

Si
MeO OMe

N-n-butyl-aza-2,2-dimethoxysilacyclopentane de numéro CAS [618914-44-6]

Dans un réacteur de 10 litres, maintenu sous une pression d'azote d'environ 2 bars,
contenant 5.24 kilogrammes de méthylcyclohexane, sont injectés 209 grammes de
styréne et 539 grammes de butadiéne ainsi que 0,36 grammes de tetrahydrofurfuryl
¢ther. Apres neutralisation des impuretés dans la solution a polymériser par addition de
n-butyllithium, sont ajoutés 5.91 mmol de n-BuLi. La polymérisation est conduite a
40°C.

Aprés 65 min, le taux de conversion des monomeres atteint 93 %. Ce taux est déterminé
par pesée d’un extrait séché a 110 °C, sous la pression réduite de 200 mmHg. Un
¢chantillon témoin est alors prélevé depuis le réacteur puis stoppé avec un excés de
méthanol par rapport au lithium. La viscosité inhérente (viscosité " initiale "), laquelle
est mesurée a 25 °C a 0,1 g/dl dans le toluéne, est de 1.11 dl/g. La masse moléculaire
Mn de ce témoin, déterminée par la technique SEC, est de 89000 g/mol, I’Ip est de 1,08.
2.72 mmol de N-n-butyl-aza-2,2-dimethoxysilacyclopentane de numéro CAS
[618914-44-6] en solution dans 50 mL de méthylcyclohexane sont injectés. Apres 2
heures de réaction a 40°C, 60 mL d'une solution de méthanol dans le toluéne a
0,3 mol.L™" est alors ajoutée

Le polymere est alors soumis a un traitement antioxydant par addition de 0,2 parties
pour cent parties d’¢lastoméres (pce) de 4,4’-méthyléne-bis-2,6-tert-butylphénol et de
0,2 parties pour cent parties d’¢lastomeéres (pce) de N-(1,3-diméthylbutyl)-N'-phényl-p-

phénylénediamine. On s¢che le copolymere ainsi préparé sous pression réduite a 60°C.
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La viscosité inhérente " finale " mesurée est de 1,66 dl/g. La viscosité ML du polymére
ainsi couplé est de 50. Le saut de viscosité, défini comme le rapport de ladite viscosité "
finale " sur ladite viscosité " initiale ", est ici de 1,5.

La masse moléculaire Mn de ce copolymeére, déterminée par la technique SEC, est de
151 000 g/mol et I'lp est de 1,18.

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 20 % et
celui de motifs 1,2 est de 59 % (chacun de ces trois taux se rapporte aux unités
butadi¢ne).

Le taux massique de styréne est de 28 %.

Préparation du polymeére K : SBR couplé amino-alcoxysilane selon I'invention

OFt

2-(4-pyridylethyl)triethoxysilane

Dans un réacteur de 10 litres, maintenu sous une pression d'azote d'environ 2 bars,
contenant 5.24 kilogrammes de méthylcyclohexane, sont injectés 209 grammes de
styréne et 539 grammes de butadiéne ainsi que 0,36 grammes de tetrahydrofurfuryl
¢ther. Apres neutralisation des impuretés dans la solution a polymériser par addition de
s-butyllithium, sont ajoutés 5.91 mmol de s-BuLi. La polymérisation est conduite a
40°C.

Aprés 63 min, le taux de conversion des monomeres atteint 93 %. Ce taux est déterminé
par pesée d’un extrait séché a 110 °C, sous la pression réduite de 200 mmHg. Un
¢chantillon témoin est alors prélevé depuis le réacteur puis stoppé avec un excés de
méthanol par rapport au lithium. La viscosité inhérente (viscosité¢ " initiale "), laquelle
est mesurée a 25 °C a 0,1 g/dl dans le toluéne, est de 0.99 dl/g. La masse moléculaire

Mn de ce témoin, déterminée par la technique SEC, est de 85000 g/mol, I’Ip est de 1,07.
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0,79 g de 2-(4-pyridylethyl)tricthoxysilane en solution dans 50 mL de
méthylcyclohexane sont injectés. Aprés 2 heures de réaction a 40°C, 60 mL d'une
solution de méthanol dans le toluéne & 0,3 mol. L™ est alors ajoutée

Le polymére est alors soumis & un traitement antioxydant par addition de 0,32 parties
pour cent parties d’¢lastoméres (pce) de 4,4’-méthyléne-bis-2,6-tert-butylphénol et de
0,08 parties pour cent parties d’¢lastoméres (pce) de N-(1,3-diméthylbutyl)-N'-phényl-
p-phénylénediamine. On séche le copolymére ainsi préparé sous pression réduite a
60°C.

La viscosité inhérente " finale " mesurée est de 1,64 dl/g. La viscosité ML du polymére
ainsi couplé est de 52. Le saut de viscosité, défini comme le rapport de ladite viscosité "
finale " sur ladite viscosité " initiale ", est ici de 1,7.

La masse moléculaire Mn de ce copolymeére, déterminée par la technique SEC, est de
153000 g/mol et I'lp est de 1,14. Le pourcentage massique de chaines linéaires non
couplées d'environ 10%.

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 rapporte aux unités
butadi¢ne).

Le taux massique de styréne est de 25 %.

Préparation du polymere L : SBR couplé amino-alcoxysilane selon l'invention

\

2-(trimethoxysilyl)pyridine de numéro CAS [27326-65-4]

Z\
H—
\
@]
&

Dans un réacteur de 10 litres, maintenu sous une pression d'azote d'environ 2 bars,
contenant 5.54 kilogrammes de méthylcyclohexane, sont injectés 129 grammes de
styréne et 333 grammes de butadiéne ainsi que 0,36 grammes de tetrahydrofurfuryl

¢ther. Apres neutralisation des impuretés dans la solution a polymériser par addition de
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s-butyllithium, sont ajoutés 3.65 mmol de s-BuLi. La polymérisation est conduite a
40°C.

Aprés 71 min, le taux de conversion des monomeres atteint 91 %. Ce taux est déterminé
par pesée d’un extrait séché a 110 °C, sous la pression réduite de 200 mmHg. Un
¢chantillon témoin est alors prélevé depuis le réacteur puis stoppé avec un excés de
méthanol par rapport au lithium. La viscosité inhérente (viscosité " initiale "), laquelle
est mesurée a 25 °C a 0,1 g/dl dans le toluéne, est de 1.01 dlI/g. La masse moléculaire
Mn de ce témoin, déterminée par la technique SEC, est de 88000 g/mol, I’Ip est de 1,08.
0,38 g de 2-(trimethoxysilyl)pyridine de numéro CAS [27326-65-4] en solution dans 50
mL de méthylcyclohexane sont injectés. Aprés 2 heures de réaction a 40°C, 60 mL
d'une solution de méthanol dans le toluéne 4 0,18 mol. L™ est alors ajoutée

Le polymére est alors soumis & un traitement antioxydant par addition de 0,32 parties
pour cent parties d’¢lastoméres (pce) de 4,4’-méthyléne-bis-2,6-tert-butylphénol et de
0,08 parties pour cent parties d’¢lastoméres (pce) de N-(1,3-diméthylbutyl)-N'-phényl-
p-phénylénediamine. On séche le copolymére ainsi préparé sous pression réduite a
60°C.

La viscosité inhérente " finale " mesurée est de 1,65 dl/g. La viscosité ML du polymére
ainsi couplé est de 56. Le saut de viscosité, défini comme le rapport de ladite viscosité "
finale " sur ladite viscosité " initiale ", est ici de 1,6.

La masse moléculaire Mn de ce copolymére, déterminée par la technique SEC, est de
150000 g/mol et I'lp est de 1,24. Le pourcentage massique de chaines linéaires non
couplées d'environ 20%.

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 rapporte aux unités
butadi¢ne).

Le taux massique de styréne est de 25 %.
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Exemples comparatifs de compositions de caoutchouc

A) Mesures et tests utilisés

a) la viscosité Mooney ML (large) et MS (small) (1+4) a 100° C: mesurée selon la
norme ASTM: D-1646, intitulée " Mooney " dans les tableaux,

(b) la dureté SHORE A: mesures effectuées selon la norme DIN 53505,

(©) les modules d'allongement a 300 % (MA 300), a 100 % (MA 100) et a 10 %
(MA 10): mesures effectuces selon la norme ISO 37,

(d) l'indice de cassage Scott a 23°C: on détermine la contrainte a la rupture (FR) en
MPa et l'allongement a la rupture (AR) en %. Toutes ces mesures de traction sont
effectuées dans les conditions normales de température et d'hygrométrie selon la norme
ISO 37.

() la perte a 60°C : une perte d'énergic a 60 °C par rebond & énergie imposée
mesurée au sixiéme choc. La valeur, exprimée en %, est la différence entre I'énergie
fournie et I'énergie restituce, rapportée a 1'énergie fournie.

() Les propriétés dynamiques AG* et tan(d)max sont mesurées sur un
viscoanalyseur (Metravib VA4000), selon la norme ASTM D 5992-96. On enregistre la
réponse d’un échantillon de composition vulcanisée (¢prouvette cylindrique de 2 mm
d’épaisseur et de 79 mm? de section), soumis a une sollicitation sinusoidale en
cisaillement simple alterné, a la fréquence de 10 Hz, dans les conditions normales de
température (23°C) selon la norme ASTM D 1349-99. On effectue un balayage en
amplitude de déformation créte-créte de 0,1% a 50% (cycle aller), puis de 50% a 0,1%
(cycle retour). Les résultats exploités sont le module complexe de cisaillement
dynamique (G*) et le facteur de perte tan d. Pour le cycle retour, on indique la valeur
maximale de tan o observée (tan(d)max), ainsi que ’écart de module complexe (AG*)

entre les valeurs 4 0,1% et 50% de déformation (effet Payne).
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B) Les exemples

Exemple 1 :

Compositions comprenant soit un élastomere possédant une fonction amine
alcoxysilane en milieu de chaine selon I’invention, soit un élastomére non conforme
a ’invention

(Tg = -25°C)

Dans cet exemple, les trois ¢lastoméres SBR A, SBR C et SBR D ont ¢été utilisés pour la
préparation de compositions de caoutchouc A, C et D, comprenant chacune du noir de
carbone a titre de charge renforgante.

Chacune de ces compositions A, C, et D présente la formulation suivante (exprimée en
pce : parties pour cent parties d’élastomére) :

Elastomere 100
N234 50
Anti-oxydant (1) 1
Acide stéarique 2
Zn0O 3
Sulfénamide (2) 1.2
Soufre 1.2

(D) = N-(1,3-diméthylbutyl)-N’-phényl-p-phénylénediamine,
(2) = N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulfénamide,

Chacune des compositions suivantes est réalisée, dans un premier temps, par un
travail thermo-mécanique, puis, dans un second temps de finition, par un travail

mécanique.

On introduit successivement, dans un mélangeur interne de laboratoire de type
“’Banbury’, dont la capacité est de 400 cm’, qui est rempli & 70% et dont la température
initiale est d’environ 70°C, ’¢lastomeére, la charge renforcante, ’antioxydant, 1’acide
stéarique et le monoxyde de zinc.

On conduit 1’étape de travail thermo-mécanique pendant 4 & 5 minutes, jusqu’a une
température maximale de tombée de 170°C environ.

Le premier temps précité de travail thermo-mécanique est ainsi réalis¢, étant précisé que
la vitesse moyenne des palettes lors de ce premier temps est de 60 t/min.
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On récupére le mélange ainsi obtenu, on le refroidit puis, dans un mélangeur externe
(homo-finisseur), on ajoute le soufre et la sulfénamide a 30°C, en mélangeant encore le
tout pendant une durée de 3 a 4 minutes (second temps précité de travail mécanique).
Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrées, soit sous forme de plaques
(d’une épaisseur allant de 2 & 3 mm) ou fines feuilles de caoutchouc, pour la mesure de
leurs propriétés physiques ou mécaniques, soit sous la forme de profilés directement
utilisables, aprés découpage et/ou assemblage aux dimensions souhaitées, par exemple
comme produits semi-finis pour pneumatiques, en particulier pour des bandes de
roulement.

La réticulation est effectu¢e a 150°C pendant 40 min.

Les résultats sont consignés dans le tableau 1 ci-apres.

Tableau 1:

Composition A C D
Elastomére SBR A SBR C SBR D
ML 1+4 a 100°C 53 53 54
(¢lastomere)

Propriétés a I’état non réticulé :
MS 1+4 4 100°C 72 61 76
(" Mooney mélange ")

Propriétés a 1’état réticulé :

Shore A 73 70 71
MA10 7.63 6.37 6.92
MA100 2.61 2.18 2.54
MA300 2.92 2.59 3.10
MA300/MA100 1.12 1.19 1.22
Indice de cassage Scott a 23°C

Fr (MPa) 20 19 21
Ar (%) 401 430 410
Pertes 60°C (%) 40 42 37
Propriétés dynamiques en fonction de la déformation

Delta G* (MPa) a 23°C 5.66 3.60 5.32
Tan (8) max a 23°C 0.382 0.344 0.367

On notera que la composition C selon I'invention présente une valeur de Mooney "
mélange " inférieure a celle de la composition A a base d’un ¢lastomere non fonctionnel
et trés nettement inféricure a celle de la composition D a base d’un élastomére qui
comprend une fonction amine alcoxysilane en bout de chaine. L’¢lastomére C qui
comprend une fonction amine alcoxysilane en milieu de chaine selon I’invention permet
d’améliorer trés nettement la mise en ceuvre a [’état non réticulé par rapport a
I’¢lastomére fonctionnel amine alcoxysilane en bout de chaine d’une part et permet
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d’améliorer la mise en ceuvre a I’état non réticulé par rapport a 1’élastomére non
fonctionnel d’autre part.

Concernant les propriétés a 1’¢tat réticulé, on notera que le rapport MA300/MA100 de la
composition C selon ’invention est supérieur a celui de la composition A a base d'un
¢lastomere non fonctionnel. L’¢lastomére C comprenant une fonction amine
alcoxysilane en milieu de chaine selon I’invention permet d’améliorer le renforcement
par rapport a 1’¢lastomére non fonctionnel.

Concernant les propriétés dynamiques, on notera que les valeurs de Delta G* et de
tandmax de la composition C selon l'invention sont inférieures a celles de la
composition D a base d’un ¢élastomére comprenant une fonction amine alcoxysilane en
bout de chaine. L'¢lastomére C portant une fonction amine alcoxysilane en milieu de
chaine selon I’invention permet d’améliorer les proprié¢tés hystérétiques par rapport a
I’¢lastomére D qui comprend une fonction amine alcoxysilane en bout de chaine.
Concernant les propriétés dynamiques, on notera que les valeurs de Delta G* et de
tandmax de la composition C selon I’invention sont trés nettement inférieures a celles de
la composition A a base d’un ¢lastomére non fonctionnel. L’¢lastomére C comprenant
une fonction amine alcoxysilane en milieu de chaine selon I’invention permet
d’améliorer trés nettement les propriétés hystérétiques par rapport a 1’¢lastomére non
fonctionnel.

En d’autres termes, la composition C selon I’invention a base d’élastomére portant une
fonction amine alcoxysilane en milieu de chalne présente des propriétés de
caoutchouterie a 1’¢tat non réticulé et a 1’¢tat réticulé qui sont améliorées par rapport a
celles de la composition D a base d’un ¢lastomére qui comprend une fonction amine
alcoxysilane en bout de chaine du fait d’une aptitude a la mise en ceuvre nettement
améliorée et d’une hystérése réduite.

En d’autres termes, la composition C selon I’invention a base d’¢lastomére comprenant
une fonction amine alcoxysilane en milieu de chaine présente des propri¢tés de
caoutchouterie a 1’¢tat non réticulé et a I’état réticulé qui sont améliorées par rapport a
celles de la composition A & base d’un ¢lastomére non fonctionnel du fait d’une

hystérése nettement réduite et d’une aptitude a la mise en ceuvre améliorée.
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Exemple 2 :

Compositions comprenant soit un élastomere possédant une fonction amine
alcoxysilane en milieu de chaine selon I’invention, soit un élastomére non conforme
a ’invention

(Tg =-48°C)

Dans cet exemple, les trois ¢lastoméres SBR E, SBR G et SBR H ont ¢été utilisés pour la
préparation de compositions de caoutchouc E, G et H, comprenant chacune du noir de
carbone a titre de charge renforgante.

Chacune de ces compositions E, G, et H présente la formulation suivante (exprimée en
pce : parties pour cent parties d’¢lastomere) :

Elastomére 100
N234 50
Anti-oxydant (1) 1
Acide stéarique 2
Zn0O 3
Sulfénamide (2) 1.2
Soufre 1.2

(D) = N-(1,3-diméthylbutyl)-N’-phényl-p-phénylénediamine,
(2) = N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulfénamide,

Chacune des compositions suivantes est réalisée, dans un premier temps, par un travail
thermo-mécanique, puis, dans un second temps de finition, par un travail mécanique.

On introduit successivement, dans un mélangeur interne de laboratoire de type
“’Banbury’, dont la capacité est de 400 cm’, qui est rempli & 70% et dont la température
initiale est d’environ 70°C, I’¢lastomere, la charge renforcante, 1’antioxydant, 1’acide
stéarique et le monoxyde de zinc.

On conduit ’étape de travail thermo-mécanique pendant 4 a 5 minutes, jusqu’a une
température maximale de tombée de 170°C environ.

Le premier temps précité de travail thermo-mécanique est ainsi réalis¢, étant précisé que
la vitesse moyenne des palettes lors de ce premier temps est de 60 t/min.

On récupére le mélange ainsi obtenu, on le refroidit puis, dans un mélangeur externe
(homo-finisseur), on ajoute le soufre et la sulfénamide a 30°C, en mélangeant encore le
tout pendant une durée de 3 a 4 minutes (second temps précité de travail mécanique).
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Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrées, soit sous forme de plaques
(d’une épaisseur allant de 2 a 3 mm) ou fines feuilles de caoutchouc, pour la mesure de
leurs propriétés physiques ou mécaniques, soit sous la forme de profilés directement
utilisables, aprés découpage et/ou assemblage aux dimensions souhaitées, par exemple
comme produits semi-finis pour pneumatiques, en particulier pour des bandes de
roulement.

La réticulation est effectu¢e a 150°C pendant 40 min.

Les résultats sont consignés dans le tableau 2 ci-apres.

Tableau 2:

Composition E G H
Elastomére SBR E SBR G SBR H
ML 1+4 a 100°C 57 57 52
(¢lastomere)

Propriétés a I’état non réticulé :
MS 1+4 a 100°C 83 73 82
(" Mooney mélange ")

Propriétés a 1’état réticulé :

Shore A 72 67 71
MA10 7.20 5.98 6.67
MA100 2.60 2.18 2.53
MA300 3.13 2.82 3.23
MA300/MA100 1.20 1.29 1.28
Indice de cassage Scott a 23°C

Fr (MPa) 27 25 27
Ar (%) 509 507 475
Pertes 60°C (%) 33 33 31
Propriétés dynamiques en fonction de la déformation

Delta G* (MPa) a 23°C 5.77 2.71 4.76
Tan (8) max a 23°C 0.280 0.232 0.272

On notera que la composition G selon I’invention présente une valeur de Mooney "
mélange " nettement inférieure a celle de la composition E a base d’un ¢lastomére non
fonctionnel et nettement inféricure a celle de la composition H & base d’un élastomére
qui comprend une fonction amine alcoxysilane en bout de chaine. L’¢lastomere G qui
comprend une fonction amine alcoxysilane en milieu de chaine selon I’invention permet
d’améliorer trés nettement la mise en ceuvre a I’état non réticulé par rapport a
I’¢lastomére fonctionnel amine alcoxysilane en bout de chaine d’une part et par rapport
a I’élastomére non fonctionnel d’autre part.

Concernant les propriétés a 1’¢tat réticulé, on notera que le rapport MA300/MA100 de la
composition G selon I’invention est supérieur & celui de la composition E a base d’un
¢lastomere non fonctionnel. L’¢lastomére G comprenant une fonction amine
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alcoxysilane en milieu de chaine selon I’invention permet d’améliorer le renforcement
par rapport a I’¢lastomére non fonctionnel.

Concernant les propriétés dynamiques, on notera que les valeurs de Delta G* et de
tandmax de la composition G selon 'invention sont inférieures a celles de la
composition H a base d’un ¢élastomére comprenant une fonction amine alcoxysilane en
bout de chaine. L'¢lastomére G portant une fonction amine alcoxysilane en milieu de
chaine selon I’invention permet d’améliorer les proprié¢tés hystérétiques par rapport a
I’¢lastomére H qui comprend une fonction amine alcoxysilane en bout de chaine.
Concernant les propriétés dynamiques, on notera que les valeurs de Delta G* et de
tandmax de la composition G selon I’invention sont trés nettement inférieures a celles
de la composition E a base d’un ¢lastomere non fonctionnel. L’¢lastomére G
comprenant une fonction amine alcoxysilane en milieu de chaine selon I’invention
permet d’améliorer trés nettement les propriétés hystérétiques par rapport a 1’¢lastomere
non fonctionnel.

En d’autres termes, la composition G selon I’invention a base d’¢élastomére portant une
fonction amine alcoxysilane en milieu de chalne présente des propriétés de
caoutchouterie a 1’¢tat non réticulé et a 1’¢tat réticulé qui sont améliorées par rapport a
celles de la composition H a base d’un ¢lastomére qui comprend une fonction amine
alcoxysilane en bout de chaine du fait d’une aptitude a la mise en ceuvre nettement
améliorée et d’une hystérése réduite.

En d’autres termes, la composition G selon I’invention a base d’¢lastomére comprenant
une fonction amine alcoxysilane en milieu de chaine présente des propri¢tés de
caoutchouterie a 1’¢tat non réticulé et a I’état réticulé qui sont améliorées par rapport a
celles de la composition E a base d’un élastomére non fonctionnel du fait d’une

hystérése nettement réduite et d’une aptitude a la mise en ceuvre améliorée.
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Exemple 3 :

Compositions comprenant soit un élastomere possédant une fonction amine
alcoxysilane en milieu de chaine selon I’invention, soit un élastomére non conforme
a ’invention

(Tg = -25°C)

Dans cet exemple, les trois ¢lastoméres SBR A, SBR B et SBR C ont ¢été utilisés pour la
préparation de compositions de caoutchouc A, B et C, comprenant chacune du noir de
carbone et de la silice a titre de charge renforgante.

Chacune de ces compositions A, B et C présente la formulation suivante (exprimée en
pce : parties pour cent parties d’¢lastomere) :

Elastomere 100
N234 35
Silice (1) 35
Huile (2) 245
X50S (3) 5.6
Diphénylguanidine 0.7
Anti-oxydant (4) 1.9
Cire anti-ozone " C32ST " 1.5
Acide stéarique 2
Zn0O 3
Sulfénamide (5) 1.3
Soufre 1.3

(1) = Silice " Zeosil 1165 MP " de la société Rhodia,

(2) = Huile Tufflo 2000

(3) = Société Degussa

(4) = N-(1,3-diméthylbutyl)-N’-phényl-p-phénylénediamine,
(5)= N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulfénamide,

Chacune des compositions suivantes est réalisée, dans un premier temps, par un travail
thermo-mécanique, puis, dans un second temps de finition, par un travail mécanique.

On introduit successivement, dans un mélangeur interne de laboratoire de type
“’Banbury’, dont la capacité est de 400 cm’, qui est rempli & 75% et dont la température
initiale est d’environ 70°C, 1’¢lastomére, la silice, 1’huile, la diphénylguanidine, le
silane sur noir, I’antioxydant, 1’acide stéarique et la cire puis, environ 40 secondes plus
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tard, le noir de carbone, puis, environ trois minutes plus tard ou a 150°C le monoxyde
de zinc.

On conduit 1’étape de travail thermo-mécanique pendant 5 & 6 minutes, jusqu’a une
température maximale de tombée de 160°C environ.

Le premier temps précité de travail thermo-mécanique est ainsi réalis¢, étant précisé que
la vitesse moyenne des palettes lors de ce premier temps est de 70 t/min.

On récupére le mélange ainsi obtenu, on le refroidit puis, dans un mélangeur externe
(homo-finisseur), on ajoute le soufre et la sulfénamide a 30°C, en mélangeant encore le
tout pendant une durée de 3 a 4 minutes (second temps précité de travail mécanique).
Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrées, soit sous forme de plaques
(d’une épaisseur allant de 2 & 3 mm) ou fines feuilles de caoutchouc, pour la mesure de
leurs propriétés physiques ou mécaniques, soit sous la forme de profilés directement
utilisables, apres découpage et/ou assemblage aux dimensions souhaitées, par exemple
comme produits semi-finis pour pneumatiques, en particulier pour des bandes de
roulement.

La réticulation est effectu¢e a 150°C pendant 70 min.

Les résultats sont consignés dans le tableau 3 ci-aprées.

Tableau 3:

Composition A B C
Elastomére SBR A SBR B SBR C
ML 1+4 a 100°C 53 55 53
(¢lastomere)

Propriétés a I’état non réticulé :
MS 1+4 4 100°C 42 55 42
(" Mooney mélange ")

Propriétés a 1’état réticulé :

Shore A 70.6 65.5 64.9
MA10 6.30 4.80 5.28
MA100 2.40 2.27 2.47
MA300 2.59 2.83 2.84
MA300/MA100 1.08 1.25 1.15
Indice de cassage Scott a 23°C

Fr (MPa) 17 19 18
Ar (%) 420 421 401
Pertes 60°C (%) 38 29 33
Propriétés dynamiques en fonction de la déformation

Delta G* (MPa) a 23°C 7.50 3.82 291
Tan (8) max a 23°C 0.421 0.358 0.334

On notera que la composition C selon I'invention présente une valeur de Mooney "

mélange " équivalente a celle de la composition A 4 base d’un élastomére non
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fonctionnel et trés nettement inféricure a celle de la composition B & base d’un
¢lastomére qui comprend une fonction SiOH en bout de chaine. L’élastomére C qui
comprend une fonction amine alcoxysilane en milieu de chaine selon I'invention permet
d’améliorer trés nettement la mise en ceuvre a [’état non réticulé par rapport a
I’¢lastomére fonctionnel SiOH en bout de chalne d’une part et présente une mise en
ceuvre ¢quivalente a I’état non réticulé par rapport a 1’¢lastomére non fonctionnel
d’autre part.

Concernant les propriétés a I’¢tat réticulé, on notera que le rapport MA300/MA100 de la
composition C selon 'invention est supérieur a celui de la composition A a base d'un
¢lastomere non fonctionnel. L’¢lastomére C comprenant une fonction amine
alcoxysilane en milieu de chaine selon I’invention permet d’améliorer le renforcement
par rapport a 1’¢lastomére non fonctionnel.

Concernant les propriétés dynamiques, on notera que les valeurs de Delta G* et de
tandmax de la composition C seclon I'invention sont inféricures a celles de la
composition B a base d’un élastomére comprenant une fonction SiOH en bout de
chaine. L'¢lastomére C portant une fonction amine alcoxysilane en milicu de chaine
selon I’'invention permet d’améliorer les propriétés hystérétiques par rapport a
I’¢lastomere B qui comprend une fonction SiOH en bout de chaine.

Concernant les propriétés dynamiques, on notera que les valeurs de Delta G* et de
tandmax de la composition C selon 1’invention sont trés nettement inférieures a celles de
la composition A & base d’un élastomére non fonctionnel. L’¢lastomére C comprenant
une fonction amine alcoxysilane en milieu de chaine selon I’invention permet
d’améliorer trés nettement les proprié¢tés hystérétiques par rapport a 1’¢lastomére non
fonctionnel.

En d’autres termes, la composition C selon I’invention a base d’élastomére portant une
fonction amine alcoxysilane en milieu de chaine présente des propriétés de
caoutchouterie a 1’¢tat non réticulé et a 1’¢tat réticulé qui sont améliorées par rapport a
celles de la composition B a base d’un ¢lastomére qui comprend une fonction SiOH en
bout de chaine du fait d’une aptitude a la mise en ceuvre nettement améliorée et d’une
hystérese réduite.

En d’autres termes, la composition C selon I’invention a base d’¢lastomére comprenant
une fonction amine alcoxysilane en milieu de chaine présente des proprictés de
caoutchouterie a 1’¢tat non réticulé et a I’¢tat réticulé qui sont améliorées par rapport a
celles de la composition A a base d’un ¢lastomére non fonctionnel du fait d’une

hystérese nettement réduite & mise en ceuvre équivalente.
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Exemple 4 :

Compositions comprenant soit un élastomére possédant une fonction amine
alcoxysilane en milieu de chaine selon I’invention, soit un élastomére non conforme
a ’invention

(Tg =-48°C)

Dans cet exemple, les trois ¢lastoméres SBR E, SBR F et SBR G ont ¢été utilisés pour la
préparation de compositions de caoutchouc E, F et G, comprenant chacune du noir de
carbone et de la silice a titre de charge renforgante.

Chacune de ces compositions E, F, et G présente la formulation suivante (exprimée en
pce : parties pour cent parties d’¢lastomere) :

Elastomere 100
N234 35
Silice (1) 35
Huile (2) 245
X50S (3) 5.6
Diphénylguanidine 0.7
Anti-oxydant (4) 1.9
Cire anti-ozone " C32ST " 1.5
Acide stéarique 2
Zn0O 3
Sulfénamide (5) 1.3
Soufre 1.3

(1) = Silice " Zeosil 1165 MP " de la société Rhodia,

(2) = Huile Tufflo 2000

(3) = Société Degussa

(4) = N-(1,3-diméthylbutyl)-N’-phényl-p-phénylénediamine,
(5)= N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulfénamide,

Chacune des compositions suivantes est réalisée, dans un premier temps, par un travail
thermo-mécanique, puis, dans un second temps de finition, par un travail mécanique.

On introduit successivement, dans un mélangeur interne de laboratoire de type
“’Banbury’, dont la capacité est de 400 cm’, qui est rempli & 75% et dont la température
initiale est d’environ 70°C, 1’¢lastomére, la silice, 1’huile, la diphénylguanidine, le
silane sur noir, I’antioxydant, I’acide stéarique et la cire puis, environ 40 secondes plus
tard, le noir, puis, environ trois minutes plus tard ou a 150°C le monoxyde de zinc.
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On conduit 1’étape de travail thermo-mécanique pendant 5 & 6 minutes, jusqu’a une
température maximale de tombée de 160°C environ.

Le premier temps précité de travail thermo-mécanique est ainsi réalis¢, étant précisé que
la vitesse moyenne des palettes lors de ce premier temps est de 70 t/min.

On récupére le mélange ainsi obtenu, on le refroidit puis, dans un mélangeur externe
(homo-finisseur), on ajoute le soufre et la sulfénamide a 30°C, en mélangeant encore le
tout pendant une durée de 3 a 4 minutes (second temps précité de travail mécanique).
Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrées, soit sous forme de plaques
(d’une épaisseur allant de 2 & 3 mm) ou fines feuilles de caoutchouc, pour la mesure de
leurs propriétés physiques ou mécaniques, soit sous la forme de profilés directement
utilisables, aprés découpage et/ou assemblage aux dimensions souhaitées, par exemple
comme produits semi-finis pour pneumatiques, en particulier pour des bandes de
roulement.

La réticulation est effectu¢e a 150°C pendant 50 min.

Les résultats sont consignés dans le tableau 4 ci-aprées.

Tableau 4:

Composition E F G
Elastomére SBR E SBR F SBR G
ML 1+4 a 100°C 57 57 57
(¢lastomere)

Propriétés a I’état non réticulé :
MS 1+4 4 100°C 49 74 54
(" Mooney mélange ")

Propriétés a 1’état réticulé :

Shore A 69.2 63.9 63.9
MA10 6.87 5.06 5.15
MA100 2.15 2.11 2.17
MA300 2.17 2.55 2.45
MA300/MA100 1.01 1.21 1.13
Indice de cassage Scott a 23°C

Fr (MPa) 21.6 22.3 20.4
Ar (%) 589 504 491
Pertes 60°C (%) 35.9 254 31.1
Propriétés dynamiques en fonction de la déformation

Delta G* (MPa) a 23°C 7.33 3.21 2.54
Tan (8) max a 23°C 0.339 0.261 0.249

On notera que la composition G selon I’invention présente une valeur de Mooney "
mélange " trés nettement inféricure a celle de la composition F a base d’un ¢lastomeére
qui comprend une fonction SiOH en bout de chaine.
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Concernant les propriétés a 1’¢état réticulé, on notera que le rapport MA300/MA100 de la
composition G selon I’invention est supérieur & celui de la composition E a base d’un
¢lastomere non fonctionnel. L’¢lastomére G comprenant une fonction amine
alcoxysilane en milieu de chaine selon I’invention permet d’améliorer le renforcement
par rapport a 1’¢lastomére non fonctionnel.

Concernant les propriétés dynamiques, on notera que les valeurs de Delta G* et de
tandmax de la composition G selon I'invention sont inférieures a celles de la
composition F a base d’un ¢lastomére comprenant une fonction SiOH en bout de chaine.
L'¢lastomere G portant une fonction amine alcoxysilane en milieu de chaine selon
I’invention permet d’améliorer les propriétés hystérétiques par rapport a 1’¢lastomere F
qui comprend une fonction SiOH en bout de chaine.

Concernant les propriétés dynamiques, on notera que les valeurs de Delta G* et de
tandmax de la composition G selon I’invention sont trés nettement inférieures a celles
de la composition E a base d’un ¢lastomére non fonctionnel. L’¢lastomere G
comprenant une fonction amine alcoxysilane en milieu de chaine selon I’invention
permet d’améliorer trés nettement les propriétés hystérétiques par rapport a I’¢lastomeére
non fonctionnel.

En d’autres termes, la composition G selon I’invention a base d’élastomére portant une
fonction amine alcoxysilane en milieu de chaine présente des propriétés de
caoutchouterie a 1’¢tat non réticulé et a 1’¢tat réticulé qui sont améliorées par rapport a
celles de la composition F a base d’un ¢lastomére qui comprend une fonction SiOH en
bout de chaine du fait d’une aptitude a la mise en ceuvre nettement améliorée et d’une
hystérese réduite.

En d’autres termes, la composition G selon I’invention a base d’¢lastomére comprenant
une fonction amine alcoxysilane en milieu de chaine présente des proprictés de
caoutchouterie a 1’¢état réticulé qui sont améliorées par rapport a celles de la composition
E a base d’un ¢lastomeére non fonctionnel du fait d’une hystérése nettement réduite.
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Exemple 5 :

Compositions comprenant soit un élastomere possédant une fonction amine-
alcoxysilane en milieu de chaine selon I’invention, soit un élastomére non conforme

a Pinvention (Tg =-25°C)

Dans cette séric d'exemples, les ¢élastoméres SBR A, SBR B, SBR C, SBR D,
SBR I SBR J, SBR K et SBR L ont ét¢ utilisés pour la préparation de compositions de
caoutchouc A, B, C, D, I, J, K et L de type bande de roulement, comprenant chacune de

la silice a titre de charge renforgante.

Chacune de ces compositions A, B, C, D, I, J, K et L présente la formulation

suivante (exprimée en pce : parties pour cent parties d’¢lastomére) :

Elastomere 100
Silice (1) 80
N234 1
Huile MES (5) 15
Résine (6) 15
Agent de liaison (2) 6.4
Zn0O 2.5
Acide stéarique 2
Antioxydant (3) 1.9
Cire anti-ozone " C32ST " (7) 1.5
Diphénylguanidine 1.5
Soufre 1.2
Sulfénamide (4) 2
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Avec :

(1) =Silice " Zeosil 1165 MP " de la sociét¢ Rhodia,

(2) = Agent de liaison " Si69 " de la société Degussa,

(3) = N-(1,3-diméthylbutyl)-N’-phényl-p-phénylénediamine,
(4) = N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulfénamide,

(5) ="Catenex® SNR" de la société Shell,

(6) = Résine "Dercolyte L120" de la société DRT ou "Sylvagum TR7125C" de

la société Arizona,

(7) = Cire anti-ozone de la Société Repsol

Chacune des compositions suivantes est réalisée, dans un premier temps, par un
travail thermo-mécanique, puis, dans un second temps de finition, par un travail

mécanique.

On introduit successivement, dans un mélangeur interne de laboratoire de type
“Banbury’, dont la capacité est de 400 cm’, qui est rempli a 70% et dont la température
initiale est d’environ 90°C, I’¢lastomére, les deux tiers de la charge renforcante, 1’agent
de couplage et la diphénylguanidine, puis, environ une minute plus tard, le reste de la
charge renforgante, I’huile MES, la résine, I’antioxydant, I’acide stéarique et la cire anti-

ozone " C32ST ", puis, environ deux minutes plus tard le monoxyde de zinc.

On conduit ’¢tape de travail thermo-mécanique pendant 4 & 5 minutes, jusqu’a

une température maximale de tombée de 160°C environ.

Le premier temps précité de travail thermo-mécanique est ainsi réalis¢, étant

précisé que la vitesse moyenne des palettes lors de ce premier temps est de 45 t/min.

On récupére le mélange ainsi obtenu, on le refroidit puis, dans un mélangeur
externe (homo-finisseur), on ajoute le soufre et la sulfénamide a 30°C, en mélangeant
encore le tout pendant une durée de 3 a 4 minutes (second temps précité de travail

mécanique).
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Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrées, soit sous forme de
plaques (d’une ¢paisseur allant de 2 2 3 mm) ou fines feuilles de caoutchouc, pour la
mesure de leurs propriétés physiques ou mécaniques, soit sous la forme de profilés
directement utilisables, aprés découpage et/ou assemblage aux dimensions souhaitées,
par exemple comme produits semi-finis pour pneumatiques, en particulier pour des

bandes de roulement.
La réticulation est effectu¢e a 150°C pendant 40 min.

Les résultats sont consignés dans le tableau 5 ci-aprés.
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On notera que les compositions C, 1, J, K et L selon I'invention présentent des
valeurs de Mooney " mélange " qui sont inférieures a celle de la composition A a base
d’un élastomére non fonctionnel. Les compositions C, I, J, K et L selon 'invention
présentent des valeurs de Mooney " mélange " qui sont trés nettement inféricures a celle
de la composition B & base d’un ¢lastomére qui comprend une fonction SiOH en bout de
chaine et a celle de la composition D & base d’un ¢lastomére qui comprend une fonction
amine-alcoxysilane en bout de chaine. Les élastoméres C, 1, J, K et L qui comprennent
une fonction amine-alcoxysilane en milieu de chaine selon I’invention permettent
d’améliorer trés nettement la mise en ceuvre a 1’état non réticulé par rapport a
I’¢lastomére fonctionnel SiOH en bout de chaine et a 1’¢élastomére fonctionnel amine-
alcoxysilane en bout de chaine d’une part et permet d’améliorer nettement la mise en

ceuvre a |’¢état non réticulé par rapport a I’¢lastomere non fonctionnel d’autre part.

Concernant les propriétés a 1’¢tat réticulé, on notera que le rapport MA300/MA100
des compositions C, I, J, K et L selon I’invention sont nettement supérieurs a celui de la
composition A a base d’un ¢lastomére non fonctionnel. Les élastoméres C, I, J, K et L
qui comprennent une fonction amine-alcoxysilane en milieu de chaine selon I'invention

permettent d’améliorer le renforcement par rapport a I’¢lastomere non fonctionnel.

Le rapport MA300/MA100 des compositions C, I, J et L selon I'invention sont
¢quivalents, voire supérieur pour la composition K, a celui des compositions B et D a
base respectivement d’un ¢lastomére fonctionnel SiOH en bout de chaine et d’un
¢lastomere fonctionnel amine-alcoxysilane en bout de chaine. Les ¢élastoméres C, 1, J, K
et L qui comprennent une fonction amine-alcoxysilane en milieu de chaine sclon
I’invention permettent au moins de conserver un niveau de renforcement équivalent a
ceux des ¢lastomeres fonctionnels SiIOH en bout de chaine et amine-alcoxysilane en bout

de chaine, voire méme de I'améliorer.

Concernant les propriétés dynamiques, on notera que les valeurs de Delta G* et de
tandpmax des compositions C, 1, J, K et L selon I’invention sont trés nettement inféricures a
celles de la composition A & base d’un €lastomére non fonctionnel. Les élastomeres C, 1,

J, K et L qui comprennent une fonction amine-alcoxysilane en milieu de chaine selon
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I’invention permettent d’améliorer les propriétés hystérétiques par rapport a 1’¢lastomere

non fonctionnel A.

Concernant les propriétés dynamiques, on notera que les valeurs de Delta G* et de
tandmax des compositions C, 1, J, K et L selon I’invention sont inféricures a celles des
compositions B et D a base respectivement d’un ¢lastomére fonctionnel SiOH en bout de
chaine et d’un ¢lastomére fonctionnel amine-alcoxysilane en bout de chaine. Les
¢lastomeres C, 1, J, K et L qui comprennent une fonction amine-alcoxysilane en milieu de
chaine selon I’invention permettent d’améliorer les propriétés hystérétiques par rapport a
I’¢lastomére B qui comprend une fonction SiOH en bout de chaine d’une part et par
rapport a I’¢lastomére D qui comprend une fonction amine-alcoxysilane en bout de

chaine d’autre part.

En d’autres termes, les compositions C, I, J, K et L selon I’invention a base
d’¢lastoméres qui comprennent une fonction amine-alcoxysilane en milieu de chaine
présentent des propriétés de caoutchouterie a 1’état non réticulé et a I’état réticulé qui
sont améliorées par rapport a celles de la composition A a base d’un élastomére non
fonctionnel du fait d’'une hystérése nettement réduite et d’une aptitude a la mise en ceuvre

améliorée.

En d’autres termes, les compositions C, I, J, K et L selon I’invention a base
d’¢élastoméres qui comprennent une fonction amine-alcoxysilane en milieu de chaine
présente des propriétés de caoutchouterie a 1’état non réticulé et a 1’état réticulé qui sont
améliorées par rapport a celles des compositions B et D a base respectivement d’un
¢lastomere fonctionnel SiOH en bout de chalne et d’un ¢lastomére fonctionnel amine-
alcoxysilane en bout de chaine du fait d’une aptitude a la mise en ceuvre trés nettement

améliorée et d’une hystérése nettement réduite.
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Exemple 6 :

Compositions comprenant soit un élastomere possédant une fonction amine-
alcoxysilane (diméthylaminopropyltriméthoxysilane) en milieu de chaine selon

P’invention, soit un élastomere non conforme a I’invention (Tg =-48°C)

Dans cet exemple, les quatre ¢lastomeres SBR E, SBR F, SBR G et SBR H ont été
utilisés pour la préparation de compositions de caoutchouc E, F, G et H de type bande de

roulement, comprenant chacune de la silice a titre de charge renforcante.

Chacune de ces compositions E, F, G et H présente la formulation suivante

(exprimée en pce : parties pour cent parties d’¢lastomere) :

Elastomere 100
Silice (1) 50
N234 1
Agent de liaison (2) 4
Zn0O 3
Acide stéarique 1.9
Antioxydant (3) 1.9
Diphénylguanidine 1
Soufre 1.5
Sulfénamide (4) 1.8
Avec :

(1) = Silice " Zeosil 1165 MP " de la société¢ Rhodia,
(2) = Agent de liaison " Si69 " de la socié¢té Degussa,
(3) = N-(1,3-dim¢éthylbutyl)-N’-phényl-p-phénylénediamine,

(4) = N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulfénamide,

Chacune des compositions suivantes est réalisée, dans un premier temps, par un
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travail thermo-mécanique, puis, dans un second temps de finition, par un travail

mécanique.

On introduit successivement, dans un mélangeur interne de laboratoire de type
“’Banbury’, dont la capacité est de 400 cm’, qui est rempli & 70% ct dont la température
initiale est d’environ 90°C, 1’¢élastomére, la charge renforcante, ’agent de couplage et la
diphénylguanidine, puis, environ une minute plus tard, I’antioxydant, I’acide stéarique et

le monoxyde de zinc.

On conduit I’étape de travail thermo-mécanique pendant 4 & 5 minutes, jusqu’a une

température maximale de tombée de 160°C environ.

Le premier temps précité de travail thermo-mécanique est ainsi réalisé, étant

précisé que la vitesse moyenne des palettes lors de ce premier temps est de 45 t/min.

On récupére le mélange ainsi obtenu, on le refroidit puis, dans un mélangeur
externe (homo-finisseur), on ajoute le soufre et la sulfénamide a 30°C, en mélangeant
encore le tout pendant une durée de 3 a 4 minutes (second temps précit¢ de travail

mécanique).

Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrées, soit sous forme de plaques
(d’une ¢paisseur allant de 2 & 3 mm) ou fines feuilles de caoutchouc, pour la mesure de
leurs propriétés physiques ou mécaniques, soit sous la forme de profilés directement
utilisables, aprés découpage et/ou assemblage aux dimensions souhaitées, par exemple
comme produits semi-finis pour pneumatiques, en particulier pour des bandes de

roulement.
La réticulation est effectu¢e a 150°C pendant 40 min.

Les résultats sont consignés dans le tableau 6 ci-aprés.
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Tableau 6 :

Composition E F G H
Elastomére SBR E SBR F SBR G SBR H
ML (1+4) a 100°C 57 57 57 52
(¢lastomére)
Propriétés a 1’état non réticulé
MS (1+4) a 100°C 66 96 67 87
(" Mooney mélange ")
Propriétés a 1’état réticulé
Shore A 74.5 67.3 65.3 69.0
MAT10 8.32 5.84 5.25 6.35
MAT100 3.00 2.63 2.63 2.90
MA300 2.73 3.72 3.58 3.84
MA300/MA100 0.91 1.41 1.36 1.32
Indice de cassage Scott a 23°C
Fr (MPa) 14.7 17.8 17.3 21.5
Ar (%) 304 322 318 358
Pertes 60°C (%) 23.0 13.2 14.5 13.1
Propriétés dynamiques en fonction de la déformation
Delta G* (MPa) a 23°C 4.15 1.01 0.36 0.97
Tan (8) max a 23°C 0.210 0.124 0.106 0.122

On notera que la composition G selon I’invention présente une valeur de Mooney

"mélange " qui est équivalente a celle de la composition E a base d’un ¢lastomere non

fonctionnel. La composition G selon [’invention présente une valeur de Mooney

"mélange " qui est trés nettement inférieure a celle de la composition F a base d'un

¢lastomére qui comprend une fonction SiIOH en bout de chaine et a celle de la

composition H a base d’un ¢lastomére qui comprend une fonction amine-alcoxysilane en

bout de chaine. L ¢lastomére G qui comprend une fonction amine-alcoxysilane en milieu

de chaine selon I’invention permet d’améliorer trés nettement la mise en ceuvre a 1’¢tat

non réticulé par rapport a 1’¢lastomére fonctionnel SiOH en bout de chailne et a

I’¢lastomére fonctionnel amine-alcoxysilane en bout de chaine.
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Concernant les propriétés a 1’¢tat réticulé, on notera que le rapport MA300/MA100
de la composition G selon I'invention est nettement supérieur a celui de la composition E
a base d’un ¢lastomere non fonctionnel. L’¢lastomére G qui comprend une fonction
amine-alcoxysilane en milieu de chaine selon I'invention permet d’améliorer le

renforcement par rapport a 1’élastomére non fonctionnel.

Le rapport MA300/MA100 de la composition G selon I’invention est équivalent &
celui des compositions F et H a base respectivement d’un élastomére fonctionnel SiOH
en bout de chaine et d’un élastomére fonctionnel amine-alcoxysilane en bout de chaine.
L’¢lastomére G qui comprend une fonction amine-alcoxysilane en milieu de chaine selon
I’invention permet de conserver un niveau de renforcement équivalent a ceux des
¢lastomeres fonctionnels SiOH en bout de chaine et amine-alcoxysilane en bout de

chaine.

Concernant les propriétés dynamiques, on notera que les valeurs de Delta G* et de
tandmax de la composition G selon I’invention sont trés nettement inféricures a celles de la
composition E & base d’un ¢élastomére non fonctionnel. L'é¢lastomére G qui comprend une
fonction amine-alcoxysilane en milieu de chaine selon I’invention permet d’améliorer les

propriétés hystérétiques par rapport a 1’élastomere non fonctionnel E.

Concernant les propriétés dynamiques, on notera que les valeurs de Delta G* et de
tandmax de la composition G selon I’invention sont inférieures a celles des compositions F
et H a base respectivement d’un ¢lastomeére fonctionnel SiOH en bout de chaine et d’un
¢lastomere fonctionnel amine-alcoxysilane en bout de chaine. L'élastomére G qui
comprend une fonction amine-alcoxysilane en milieu de chaine selon I'invention permet
d’améliorer les proprié¢tés hystérétiques par rapport a I’¢lastomére F qui comprend une
fonction SiOH en bout de chalne d’une part et par rapport a I’élastomére H qui comprend

une fonction amine-alcoxysilane en bout de chaine d’autre part.

En d’autres termes, la composition G selon I’invention a base d’¢lastomére qui
comprend une fonction amine-alcoxysilane en milieu de chalne présente des propriétés
de caoutchouterie a 1’¢tat non réticulé et a I’état réticulé qui sont améliorées par rapport a
celles de la composition E a base d’un ¢lastomére non fonctionnel du fait d’une hystérése

nettement réduite et d’une aptitude a la mise en ceuvre conservée.
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En d’autres termes, la composition G selon I’invention a base de 1’¢lastomére qui
comprend une fonction amine-alcoxysilane en milieu de chalne présente des propriétés
de caoutchouterie a 1’¢tat non réticulé et a I’état réticulé qui sont améliorées par rapport a
celles des compositions F et H a base respectivement d’un ¢lastomére fonctionnel SiOH
en bout de chaine et d’un élastomére fonctionnel amine-alcoxysilane en bout de chaine
du fait d’une aptitude a la mise en ceuvre trés nettement améliorée et d’une hystérése

réduite.
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REVENDICATIONS

1) M¢lange ¢lastomérique issu de la modification d'un élastomére diénique par un
agent de couplage introduisant dans la chaine ¢lastomérique un groupe alcoxysilane

5 portant un tertiaire ou secondaire amine tertiaire ou secondaire, caractérisé en ce que
le mélange ¢lastomérique comprend majoritairement ['élastomere diénique couplé

par le groupe alcoxysilane portant une fonction amine tertiaire ou secondaire qui est

li¢ a I'¢lastomére diénique par l'intermédiaire de 'atome de silicium.

10 2) Mc¢lange ¢lastomérique selon la revendication 1, caractéris¢ en ce que I'¢lastomere
diénique couplé par le groupe alcoxysilane portant une fonction amine tertiaire ou
secondaire, li¢ a I'¢lastomere diénique par l'intermédiaire de l'atome de silicium

répond a l'une des formules (I) a (I1I) suivantes:

R4
/
o)
R4
/R1 / E—Si—E
o o)
E——Si—E E——Si—FE 12
L 5 o
N N ,L |
15 R3/ Ra' ou Rs ou \A
Formule (1) Formule (1) Formule (IIT)
dans lesquelles ,
- Le symbole E désigne un élastomére diénique,
20 - R; désigne un radical alkyle, lin¢aire ou ramifié, en C; — Cyo, cycloalkyle en

Cs-Cis, aryle en Cs — C;5 ou aralkyle en C; — Cy

- R, est un dérivé hydrocarboné divalent, linéaire ou ramifi¢, d'alkyle en C; —
Cyo, d'aryle en Cs — Cys ou d'aralkyle en C; — Cys,

- dans la formule (I), R3 et R4 , identiques ou différents, représentent un atome

25 d'hydrogéne ou un radical alkyl en C;- Cyg, sous réserve que lorsque l'un de
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3)

4)

5)

6)

7)

Rs et R4 représente un atome d'hydrogeéne l'autre soit différent, ou alors Rs et
R4 forment avec N auquel ils sont li¢s un hétérocycle contenant un atome
d'azote et au moins un atome de carbone,

- dans la formule (II), Rs représente un radical alkylidéne, linéaire ou ramifié,
en C;- Cyo,

- dans la formule (III), les symboles A désignent, indépendamment les uns des
autres, un atome d'azote ou un atome de carbone, sous réserve que 1'un au

moins des symboles A désigne un atome d'azote.

Mc¢lange ¢lastomérique selon la revendication 2, caractérisé en ce que dans les

formules (I), (II) et (IIT), R1 représente un radical méthyle ou éthyle.

M¢lange ¢lastomérique selon la revendication 2 ou 3, caractérisé en ce que dans les

formules (I), (IT) et (II1), R, représente le radical propane-1,3-diyl.

M¢lange élastomérique selon l'une des revendications 2 & 4, caractérisé en ce que
I'¢lastomére diénique couplé par le groupe alcoxysilane portant une fonction amine
tertiaire ou secondaire, li¢ a 1'¢lastomeére diénique par I'atome de silicium répond a la
formule (I) dans laquelle Rs et R4 , identiques ou différents, représentent un radical

méthyle ou ¢thyle

M¢lange ¢lastomérique selon l'une des revendications 2 a 4, caractérisé en ce que
I'¢lastomére diénique couplé par le groupe alcoxysilane portant une fonction amine
tertiaire ou secondaire, li¢ a 1'¢lastomeére diénique par I'atome de silicium répond a la
formule (IT) dans laquelle Rs représente un radical alkylidéne, linéaire ou ramifié, en

C4-Ce.

M¢lange ¢lastomérique selon la revendication 6, caractérisé en ce que I'¢lastomere
diénique couplé par le groupe alcoxysilane portant une fonction amine tertiaire ou
secondaire, li¢ a 1'¢lastomére diénique par l'atome de silicium répond a la formule

(IT) dans laquelle Rs représente le radical 3-(1,3-dimethylbutylidéne).
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8) Mc¢lange ¢lastomérique selon l'une des revendications 2 a 4, caractérisé en ce que
I'¢lastomere diénique couplé par le groupe alcoxysilane portant une fonction amine
tertiaire ou secondaire, li¢ a 1'¢lastomeére diénique par I'atome de silicium répond a la
formule (III) dans laquelle un seul A désigne un atome d'azote et est situ¢ en

position méta ou para du cycle.

9) Me¢lange ¢lastomérique selon l'une des revendications 1 & 8, caractérisé en ce que
I'¢lastomére diénique modifi¢ est issu dun copolymére butadiéne/ vinylaromatique

préparé en solution.

10) Mélange ¢lastomérique selon l'une des revendications 1 a 9, caractérisé en ce qu'il
comprend au moins 75% en masse d'¢lastomere diénique couplé par le groupe

amino-alcoxysilane, par rapport a la masse totale du mélange.

11) Procéd¢ de préparation d’un mélange élastomérique tel que défini dans I'une

quelconque des revendications 1 a 10, caractérisé en ce qu’il comprend :

(1) la préparation d’'un mélange ¢lastomérique tel que défini dans I'une quelconque
des revendications 1 a 10 qui consiste dans une premiére ¢tape, a faire réagir
le(s) monomére(s), ¢ventuellement en présence ou non d’un solvant
hydrocarbon¢ inerte, avec un initiateur de polymérisation, et

(i) a faire réagir, dans une seconde ¢tape, le polymére diénique vivant obtenu avec
un agent de couplage introduisant dans la chalne ¢élastomérique un groupe
alcoxysilane portant une fonction amine tertiaire ou secondaire,, avec un

rapport molaire (agent de couplage / initiateur) allant de 0,3 4 0,8.

12) Composition de caoutchouc renforcée a base d'au moins une charge renforcante et
une matrice ¢lastomére comprenant au moins un mélange élastomérique tel que

défini dans 1'une quelconque des revendications 1 & 10.
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13) Composition de caoutchouc selon la revendication 12, caractérisée en ce que la
matrice ¢lastomére comprend a titre majoritaire le mélange ¢lastomérique tel que

défini dans 1'une quelconque des revendications 1 & 10.

14) Composition de caoutchouc selon la revendication 13, caractérisée en ce que la
matrice ¢lastomére est constituée du mélange ¢lastomérique tel que défini dans 'une

quelconque des revendications 1 a 10.

15) Composition de caoutchouc selon 'une des revendications précédentes, caractérisée
en ce que ladite charge renforgante comprend une charge organique renforcante

selon une fraction massique allant de 50 % a 100 %.

16) Composition de caoutchouc selon la revendication 15, caractérisée en ce que la

charge organique renforgante est le noir de carbone.

17) Composition de caoutchouc selon l'une des revendications 1 a 14, caractérisée en ce
que ladite charge renforcante comprend une charge inorganique renforgante selon

une fraction massique supérieure a 50 % et allant jusqu’a 100 %.

18) Composition de caoutchouc selon la revendication 17, caractérisée en ce que la

charge inorganique renforgante est de la silice.

19) Procéd¢ de préparation d’une composition seclon l'une quelconque des

revendications 12 a 18, caractérisé en ce qu’il comprend :

(iii) la préparation d’'un mélange ¢lastomérique tel que défini dans l'une quelconque
des revendications 1 a 10 qui consiste dans une premiére ¢tape, a faire réagir
le(s) monomere(s), ¢ventuellement en présence ou non d’un solvant
hydrocarbon¢ inerte, avec un initiateur de polymérisation, et a faire réagir, dans
une seconde ¢dtape, le polymére diénique vivant obtenu avec un agent de
couplage avec un rapport molaire (agent de couplage / initiateur) allant de 0,4 a

0,6, de maniére a obtenir majoritairement un ¢lastomere diénique couplé par un
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(iv)

v)

groupe alcoxysilane portant une fonction amine tertiaire ou secondaire li¢ a

|'¢lastomere diénique par l'atome de silicium,

la réalisation, a une température maximale comprise entre 130 °C et 200 °C,
d’un premier temps de travail thermo-mécanique des constituants de la
composition comprenant 1'élastomére diénique couplé possédant un groupe
alcoxysilane portant une fonction amine tertiaire ou secondaire en milieu de
chaine et une charge renforcante, a I’exception d’un systéme de réticulation,

puis

la réalisation, & une température inférieure a ladite température maximale dudit
premier temps, d’un second temps de travail mécanique au cours duquel est

incorpor¢ ledit systéme de réticulation.

20)Bande de roulement de pneumatique, caractérisée en ce qu’elle comprend une

composition de caoutchouc réticulable ou réticulée selon l'une quelconque des

revendications 12 a 18.

21)Bande de roulement de pneumatique selon la revendication 20, caractérisée en ce

qu’elle est constitué¢e de ladite composition de caoutchouc réticulable ou réticulée.

22) Pneumatique, caractéris€ en ce qu’il comporte une bande de roulement selon la

revendication 20 ou 21.
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