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(57) Abrégé : La présente invention concerne un
copolymére d'éthyléne et de butadiéne comprenant,
répartis statistiquement, des unités éthyléne, des
unités butadiéne, des unités trans-1,2-cyclohexane,
la fraction molaire d'unités éthyléne dans ledit copo-
lymére étant égale ou supérieure a 50%, par rapport
au nombre de moles total d'unités éthyléne, buta-
diéne et trans-1,2-cyclohexane caractérisé en ce que
la microstructure du copolymére est homogéne. La
présente invention concerne un procédé de prépara-
tion d'un tel copolymere ainsi que les utilisations de
ce copolymére, en particulier dans des compositions
de caoutchouc pour pneumatiques.
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COPOLYMERE D’ETHYLENE ET DE BUTADIENE DE MICROSTRUCTURE HOMOGENE

La présente invention concerne les copolyméres d'éthyléne et de butadiéne pour
lesquels la microstructure est contrblée et homogéne tout le long de la chaine du
copolymére. La présente invention concerne également un procédé de préparation d'un tel
copolymere ainsi que les utilisations de ce copolymére, en particulier dans des compositions

de caoutchouc pour pneumatiques.

Les copolyméres a base d'éthyléne et de diéne conjugué présentent des propriétés
intéressantes pour une application pneumatique selon les caractéristiques des matériaux
visés, tel que décrit par exemple dans les demandes de brevet W0O2014082919 A1 ou WO
2014114607 A1

Un autre avantage de ces copolymeres est l'utilisation d'éthyléne qui est un monomére
courant et disponible sur le marché, et accessible par voie fossile ou biologique

Un autre avantage de ces copolyméres est la présence d’unités éthyléne le long du
squelette de polyméres, unités largement moins sensibles aux mécanismes de dégradation
oxydantes ou thermo-oxydantes, ce qui confére aux matériaux une meilleure stabilité et
durée de vie.

La synthése des copolyméres a base d'éthylene et butadiéne est décrite par exemple
dans les brevets US 3,9101,862, EP 0526 955, WO 2004/035639. Dans la demande
WO 2004/035639, la synthése des copolymeres a base d'éthylene et de diéne conjugué
permet d'obtenir un élastomére a base d'éthyléne a faible taux de cristallinité (inférieure a
15 %) malgré le taux d'éthylene supérieur a 70 % molaire.

Les procédés industriels de polymérisation en solution sont souvent constitués de trois
grandes étapes :

1) Préparation des mélanges réactionnels ;

2) Polymérisation des monoméres en solution en contact avec un systéme catalytique ;

3) Récupération de I'élastomére et recyclage des solvants, des réactifs n'ayant pas
réagi et des sous-produits de réaction.

L'étape 1) de préparation consiste a préparer les solutions de monomeéres et de
systéme catalytique pour leur introduction postérieure dans le ou les réacteurs de I'étape de

polymérisation.
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L'étape 2) de polymérisation consiste a mélanger les différentes solutions de
monomeres et de systeme catalytique pour mener la réaction de polymérisation des
monomeres.

L’étape 3) de récupération consiste a séparer le polymére des solvants et des produits
chimiques n’ayant pas réagi (comme les monoméres). Les solvants et les produits chimiques
n’‘ayant pas réagi sont préférentiellement recyclés a I'étape de préparation. Cependant, dans
certaines conditions le recyclage peut ne pas étre envisageable.

Dans les procédés de polymérisation connus a ce jour, la microstructure du copolymére
obtenu est subie ou au mieux la microstructure moyenne est contrélée. Cependant, cette
microstructure n’est pas homogéne tout le long de la chaine polymére et dépend notamment
du mode de conduite de la polymérisation et des rapports de réactivité du systéme
catalytique vis-a-vis de chacun des monomeres. On observe alors un gradient de
composition di notamment au fait que les monomeres éthyléne et butadiene présentent des
vitesses d'insertion différentes dans la chaine polymeére en croissance pour les systémes
catalytiques existants.

L'invention traite particuliérement des copolyméres a base d'éthyléne et butadiéne
comprenant également des unités frans-1,2-cyclohexane. Des copolyméres a base
d'éthyléne et butadiéne comprenant des unités cyclohexane sont par exemple décrits dans
les demandes WO 2004/35639, EP 1829901 et WO 2004/035639. Les copolyméres
obtenus par les procédés décrits dans ces demandes présentent non seulement un gradient
de concentration en unités éthyléne, en unités butadiéne mais également en unités trans-1,2-
cyclohexane.

De maniére surprenante, il a été découvert gu'il était possible de contrdler le taux
d'incorporation de I'éthyléne et du butadiéne et 'homogénéité des différentes unités tout le
long de la chaine pour accéder a des copolyméres de faible taux de cristallinité. L'invention
vise des copolyméres d'éthyléne et de butadiéne comprenant également des unités frans-
1,2-cyclohexane. Les différentes unités pouvant étre retrouvées dans ces copolymeres sont
des unités éthyléne, des unités butadiéne et des unités trans-1,2-cyclohexane.

BREVE DESCRIPTION DE L'INVENTION

L’invention a pour objet de nouveaux copolymeéres d’éthyléne et de butadiéne. Chaque
copolymére d'éthyléne et de butadiéne comprend, répartis statistiquement, des unités
éthylene, des unités butadiéne, des unités trans-1,2-cyclohexane, la fraction molaire d’unités
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éthyléne dans ledit copolymére étant égale ou supérieure a 50%, par rapport au nombre de
moles total d’'unités éthyléne, butadiéne et trans-1,2-cyclohexane, caractérisé en ce que la
microstructure du copolymere est homogéne et ainsi la concentration molaire en chacune
des unités est constante tout le long de la chaine du copolymére.

La fraction molaire d’unités éthyléne varie avantageusement de 50% en moles a 95%
en moles, par rapport au nombre de moles total d’unités éthyléne, butadiéne et trans-1,2-
cyclohexane.

La fraction molaire d’unités trans-1,2-cyclohexane est avantageusement comprise entre
0% en moles et 25% en moles, par rapport au nombre de moles total d’'unités éthyléne,
butadiéne et trans-1,2-cyclohexane.

Le copolymére d’éthyléne et de butadieéne a avantageusement une cristallinité inférieure
a 20%, avantageusement inférieure a 10%.

L'invention a également pour objet un procédé semi-continu de préparation d'un
copolymére d’éthyléne et de butadiéne selon linvention, comprenant la polymérisation en
solution, dans un solvant hydrocarboné, a une température comprise entre 0°C et 200°C,
d’éthylene et de butadiéne en présence d'un systéme catalytique permettant la formation
d'unités cycliques trans-1,2-cyclohexane dans la chaine polymére, dans un réacteur agité,
caractérisé en ce que la polymérisation est conduite a température constante et a pression
éthyléne et pression butadiéne constantes, en ce que de I'éthyléne et du butadiéne sont
injectés de maniére continue dans le réacteur et ce que dans le milieu réactionnel, a chaque
instant de la polymérisation, les concentrations en éthyléne et en butadiéne sont constantes.

Dans une variante, la composition du milieu réactionnel est analysée en continu et les
débits d’injection en éthyléne et butadiéne sont ajustés pour maintenir dans le milieu
réactionnel des concentrations en éthylene et en butadiéne constantes.

La température est maintenue constante.

Dans une autre variante, les débits d'injection en éthyléne et butadiéne sont ajustés
pour maintenir une pression éthyléne et une pression butadiéne constantes dans le réacteur.

En particulier, I'éthyléne et le butadiéne sont injectés selon un rapport de débit pré-
déterminé.

En particulier, on injecte une composition comprenant I'éthylene et le butadiéne a

concentrations en éthyléne et en butadiéne constantes.
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Le systéme catalytique comprend avantageusement au moins deux constituants, d’'une
part, un métallocéne répondant a la formule (l) :

[P(Cp")(Cp*)Met] (1)

- avec:

Met étant un groupe comportant :

o0 au moins un atome scandium, yttrium ou un atome de lanthanide, dont le numéro
atomique va de 57 4 71,

oau moins un ligand monovalent, appartenant au groupe des halogénes, tel que le
chlore, l'iode, le brome, le fluor, au groupe des amidures, des alkyles ou des borohydrures

o éventuellement d'autres constituants tels que des, molécules complexantes,
appartenant au groupe des éthers ou des amines,

P étant un groupe, a base d’au moins un atome de silicium ou de carbone, pontant les
deux groupes Cp' et Cp?

Cp' et Cp?, sont identiques entre eux ou différents I'un de l'autre

olorsque Cp' et Cp? sont identiques entre eux, ils sont choisis parmi les indényles
substitués en position 2, tels que le 2-méthylindéne, le 2-phénylindene, parmi les fluorényles,
substitués ou non, tel que le fluorényle, le 2,7-ditertiobutyl-fluorényle, le 3,6-ditertiobutyl-
fluorényle,

olorsque Cp' et Cp? sont différents entre eux, Cp' est choisi parmi les fluorényles,
substitués ou non, tel que le fluorényle, le 2,7-ditertiobutyl-fluorényle, le 3,6-ditertiobutyl-
fluorényle, Cp? est choisi parmi les cyclopentadiényles substitués en position 2 et 5, tels que
le tétraméthylcyclopentadiéne, parmi les indényles substitués en position 2, tels que le 2-
méthylindéne, le 2-phénylindéne, parmi les fluorényles substitués, tels que le 2,7-
ditertiobutyl-fluorényle, le 3,6-ditertiobutyl-fluorényle.

d'autre part un co-catalyseur étant un alkyl magnésium, un alkyl lithium, un alkyl

aluminium, un réactif de Grignard, ou un mélange de ces constituants.

L’invention a également pour objet un copolymere d’éthyléne et de butadiéne obtenu
par le procédé selon l'invention, caractérisé en ce que la microstructure du copolymére est
homogeéne.

Avantageusement, le copolymére d’éthylene et de butadiene selon linvention est un

élastomére.
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L’invention a également pour objet une composition, en particulier une composition de
caoutchouc, comprenant un copolymére selon I'invention.
L’invention a également pour objet un pneumatique dont un des éléments constitutifs

comprend une composition selon l'invention.

Dans la présente description, tout intervalle de valeurs désigné par I'expression « entre
a et b » représente le domaine de valeurs allant de plus de a a moins de b (c’est-a-dire
bornes a et b exclues) tandis que tout intervalle de valeurs désigné par I'expression « de a a
b » signifie le domaine de valeurs allant de a jusqu'a b (c’est-a-dire incluant les bornes
10  strictes aetb).
Par « unité éthyléne », on désigne, au sens de la présente invention, les unités de
formule —(CH>-CH,)-.
Par « unité butadiéne », on désigne, au sens de la présente invention, les unités 1,4 de
formule —(CH,-CH=CH-CH,)- et les unités 1,2 de formule —(CH,-C(CH=CH,))-. Les unités 1,4
15  de formule —(CH,-CH=CH-CH,)- peuvent étre de configuration trans ou cis.
Par « unité trans 1,2-cyclohexane », on désigne, au sens de la présente invention, les
unités de formule :

e

CH.Y CH-
/

20 Dans I'expression « significativement exempte de gradient de composition », par
« significativement », on entend, au sens de la présente invention, une variation inférieure a

2% molaire.
Dans I'expression « la concentration est identique ou quasi-identique a », par « quasi-
identique », on entend, au sens de la présente invention, une variation inférieure a 2%

25  molaire.

Le « milieu réactionnel » désigne, au sens de la présente invention, la solution au sein

du réacteur.
Par l'expression « température constante » on entend, au sens de la présente

invention, une variation de température inférieure a 5°C au sein du réacteur.
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Par I'expression « pression éthyléne », on désigne, au sens de la présente invention,
la pression partielle d’éthyléne au sein du réacteur.

Par I'expression « pression butadieéne », on désigne, au sens de la présente invention,
la pression partielle de butadieéne au sein du réacteur.

Par I'expression « pression monoméres », on désigne, au sens de la présente
invention, la somme des pressions « pression éthyléne » et « pression butadiéne », c’est-a-
dire la somme des pressions partielles des monomeéres a polymériser au sein du réacteur.

L’expression « pression » sans autre indication spécifique indique la pression totale
au sein du réacteur et est la résultante des « pression éthyléne », « pression butadiéne » et
la contribution des autres constituants du milieu réactionnel, tel que le ou les solvants, ou
encore le gaz inerte selon les cas (par exemple : azote).

Par I'expression pression « constante », on entend, au sens de la présente invention,
une variation de pression inférieure a 0,5 bars.

Par I'expression «concentrations en éthyléne et en butadiéne constantes», on entend,

au sens de la présente invention, des variations inférieures a 0.1 mol/L.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS
Figure 1 : schéma de principe pour une polymérisation selon le premier mode de
fonctionnement de l'invention
Figure 2 : schéma de principe pour une polymérisation selon le deuxi¢eme mode de
fonctionnement, premiére variante, de l'invention
Figure 3 : schéma de principe pour une polymérisation selon le deuxi¢eme mode de
fonctionnement, deuxieme variante, de l'invention.
Significations des sigles utilisés dans ces figures :
CIC : Concentration Indicator Controller, régulateur indicateur de concentration
PIC : Pressure Indicator Controller, régulateur indicateur de pression
Fl: Flow Indicator, débitmétre
FC: Flow Controller, régulateur de débit
Figure 4 : pourcentage de cristallinité en fonction du pourcentage molaire d'éthylene
incorporé pour un copolymére sans maitrise (tirets) et pour un copolymére selon l'invention

(pointillés)
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DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

L'invention a pour objet un copolymére d'éthyléne et de butadiene comprenant, répartis
statistiquement, des unités éthyléne, des unités butadiéne, des unités frans-1,2-cyclohexane,
la fraction molaire d’unités éthyléne dans ledit copolymére étant égale ou supérieure a 50%,
par rapport au nombre de moles total d’'unités éthylene, butadiéne et trans-1,2-cyclohexane,
caractérisé en ce que la microstructure du copolymére est homogéne.

Un copolymére est de microstructure homogéne lorsque pour chacune de ces unités, a
chaque instant de polymérisation, les concentrations dans la chaine sont identiques ou quasi-
identiques. Ainsi, pour chacune de ces unités, a un instant donné, la concentration est
identique ou gquasi-identique a sa concentration a l'instant juste avant et aprés, et ainsi a tout
instant de la polymérisation.

En particulier, dans le copolymére d’éthyléne et de butadiéne la concentration molaire
en chacune de ces unités est constante tout le long de la chaine du copolymere. Ainsi, pour
un nombre représentatif d’unités successives définissant un segment, présent en début,
milieu, fin ou en tout autre endroit de la chaine du copolymére, la concentration en unités
éthylene, unités butadiéne et unités trans-1,2-cyclohexane est identique ou quasi-identique
dans chaque segment. Un enchainement de 10 unités peut-étre un nombre représentatif.

Avantageusement, la concentration en unités éthyléne, en unités butadiéne, et en
unités frans-1,2-cyclohexane est identique ou quasi-identique tout le long de la chaine du
copolymére. La concentration en chacune des unités va pouvoir étre déterminée a I'avance
en fonction de la nature du systéme catalytique choisi et des conditions opératoires
(concentrations et pression monomeéres notamment).

Contrairement aux copolyméres synthétisés jusque-la, on n'observe pas de sur-
concentration en une de ces unités, en particulier en début ou en fin de chaine. Autrement

dit, la microstructure est exempte ou significativement exempte de gradient de composition.

D'une maniére surprenante, et forte intéressante, le contrble de la microstructure du
copolymére permet d'accéder a des copolymeéres ayant de faibles taux de cristallinité alors
méme que la concentration molaire en unités éthyléne est trés importante. Ainsi, il est
possible d’accéder a des copolyméres comportant des teneurs élevées en unités éthyléne et

présentant un taux de cristallinité limité.
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Dans le copolymére selon l'invention, la fraction molaire d’unités éthyléne, par rapport
au nombre de moles total d'unités éthyléne, butadiéne et frans-1,2-cyclohexane, est égale ou
supérieure a 50% molaire. Il varie avantageusement de 50% en moles a 99% en moles, plus
avantageusement de 50% en moles a 90% en moles, encore plus avantageusement de 65%
en moles a 80% en moles, par rapport au nombre de moles total d’unités éthyléne, butadiene
et trans-1,2-cyclohexane.

En effet, il est, par la présente invention, possible d'obtenir des copolymeéres ayant une

forte concentration molaire en unités éthyléne tout en ayant une faible cristallinité.

Avantageusement, le copolymére d’éthyléne et de butadiéne selon linvention a une
cristallinité inférieure a 25%, plus avantageusement inférieure a 15%, encore plus

avantageusement inférieure a 10%.

Selon un exemple particulierement avantageux de réalisation de l'invention, dans le
copolymére éthylene/butadiéne la fraction molaire d’unités butadieéne, par rapport au nombre
de moles total d’unités éthyleéne, butadiéne et trans-1,2-cyclohexane, dans ledit copolymére
est inférieure a 50% molaire. La fraction molaire d’unités butadiéne varie avantageusement
de 1% a 35% molaire, par rapport au nombre de moles total d’'unités éthyléne, butadiéne et
frans-1,2-cyclohexane.

Les unités butadiéne désignent les unités 1,4 de formule —(CH>-CH=CH-CH,)- , de
configuration trans ou cis, et 1,2 de formule —(CH»-C(CH=CH,))- . La concentration en
chacune de ces unités va également étre constante tout le long de la chaine du copolymere.
Elle va également pouvoir étre déterminée a I'avance en fonction de la nature du systeme
catalytique choisi et des conditions opératoires (concentrations et pression monomeéres

notamment).

De préférence, les copolymeres selon l'invention sont tels qu'ils comprennent des unités
trans-1,2 cyclohexane, provenant d’une insertion du butadiéne et de I'éthyléne, selon une
fraction molaire supérieure a 0 % et, a titre encore plus préférentiel, égale ou supérieure a 1
%, par rapport au nombre de moles total d'unités éthyléne, butadiéne et trans-1,2-
cyclohexane .

Selon un exemple de réalisation de l'invention, dans le copolymere éthyléne/butadiéne
la fraction molaire des unités trans-1,2-cyclohexane est compris entre 0% et 25%,
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avantageusement va de 1 a 10%, par rapport au nombre de moles total d’unités éthyléne,
butadiéne et trans-1,2-cyclohexane.

Selon un autre exemple de réalisation de linvention, dans le copolymere
éthyléne/butadiene la fraction molaire des unités frans-1,2-cyclohexane est comprise entre
0% et 25%, avantageusement est supérieure a 0% et inférieure ou égale a 5%, par rapport
au nombre de moles total d’unités éthylene, butadieéne et trans-1,2-cyclohexane.

Pour un systéme catalytique donné, la concentration relative en chacune des unités est
dépendante de la concentration en monoméres dans le milieu réactionnel, et donc est
dépendante des conditions opératoires dans le réacteur, en particulier la pression éthyléne,
la pression butadiéne et la pression monomeres au sein du réacteur. Ainsi, indépendamment
des rapports de réactivité des monomeéres vis-a-vis du systéme catalytique mis en ceuvre, les
fractions molaires de chacune des unités peuvent étre ajustées par les conditions de mise en

ceuvre de la polymérisation.

Avantageusement, les copolyméres d'éthylene et de butadiéne selon [invention
présentent une masse Mn allant de 1 000 g/mol a 1 500 000 g/mol, plus préférentiellement
allant de 60 000 g/mol a 250 000 g/mol.

Selon une autre caractéristique de linvention, les copolymeres selon linvention
présentent un indice de polymolécularité qui est inférieur a 2,5. De préférence, l'indice Ip
desdits copolymeres est inférieur ou égal a 2 et, a titre encore plus préférentiel, cet indice Ip
est inférieur ou égal a 1,9. A linstar des masses moléculaires Mn, les indices de
polymolécularité Ip ont été déterminés dans la présente demande par chromatographie
d'exclusion stérique (technique SEC décrite avant les exemples).

Les copolymeres selon linvention présentent de préférence une température de
transition vitreuse Tg qui est inférieure a 25°C. Plus précisément, ces copolyméres peuvent
par exemple présenter une température Tg comprise entre -45 °C et -20 °C.

Les copolyméres selon l'invention sont avantageusement des élastoméres.

L'invention a également pour objet un procédé semi-continu de préparation d’un copolymére
d’'éthyléne et de butadiéne selon linvention, comprenant la polymérisation en solution, dans
un solvant hydrocarboné, a une température comprise entre 0°C et 200°C, avantageusement
comprise entre 0°C et 120°C, déthylene et de butadiéne en présence d'un systéme
catalytique permettant la formation d’unités frans-1,2-cyclohexane dans la chaine polymére,
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dans un réacteur, caractérisé en ce que la polymérisation est conduite a température
constante, a pression éthyléne et pression butadiéne constantes, en ce que de I'éthyléne et
du butadiéne sont injectés de maniére continue et contrflée dans le réacteur et ce que dans
le milieu réactionnel, a chaque instant de la polymérisation, les concentrations en éthyléne et
en butadiéne sont conservées constantes.

Le réacteur est muni de moyens d’agitation.

Le procédé selon l'invention est ainsi un procédé contrdlé, pour lequel on maitrise les
quantités d’éthyléne et de butadiéne introduites, qui sont définies notamment en fonction du
systeme catalytique choisi et de la microstructure recherchée. Ce contrdle permet a la fois de
définir la microstructure du polymere synthétisé, mais aussi de définir et de maintenir la
pression éthyléne et la pression butadiéne constantes.

L'étape de polymérisation est avantageusement réalisée selon un procédé semi-
continu en solution en présence d'un systéme catalytique permettant la formation d'unités
trans 1,2-cyclohexane avec une injection continue des co-monomeres, éthyléne et butadiéne,
dans un réacteur agité pour obtenir un copolymére de composition homogene et statistique
tout le long de la chaine.

Le contrdle spécifique de linjection des co-monoméres permet de contrOler le taux
d’'incorporation d’éthyléne et butadiéne et ’lhomogénéité de la microstructure permettant ainsi
d'accéder a des copolymeéres de faible taux de cristallinité.

Le systéme catalytique comprend avantageusement au moins deux constituants, d'une

part un métallocéne répondant a la formule (1) :
[P(Cp')(Cp®)Met] (1

-avec:
Met étant un groupe comportant :
o au moins un atome scandium, yttrium ou un atome de lanthanide, dont
le numéro atomique va de 57 a 71,
o au moins un ligand monovalent, appartenant au groupe des halogénes,
tel que le chlore, l'iode, le brome, le fluor, au groupe des amidures, des
alkyles ou des borohydrures,
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o éventuellement dautres constituants tels que des molécules

complexantes, appartenant au groupe des éthers ou des amines,

P étant un groupe, a base d’au moins un atome de silicium ou de carbone, pontant les

deux groupes Cp' et Cp?

Cp' et Cp?, sont identiques entre eux ou différents I'un de I'autre

o lorsque Cp' et Cp? sont identiques entre eux, ils sont choisis pami les indényles
substitués en position 2, tels que le 2-méthylindéne, le 2-phénylindéne, parmi les
fluorényles, substitués ou non, tel que le fluorényle, le 2,7-ditertiobutyl-fluorényle,
le 3,6-ditertiobutyl-fluorényle,

o lorsque Cp' et Cp? sont différents entre eux, Cp' est choisi parmi les fluorényles,
substitués ou non, tel que le fluorényle, le 2,7-ditertiobutyl-fluorényle, le 3,6-
ditertiobutyl-fluorényle, Cp? est choisi parmi les cyclopentadiényles substitués en
position 2 et 5, tels que le tétraméthylcyclopentadiéne, parmi les indényles
substitués en position 2, tels que le 2-méthylindéne, le 2-phénylindéne, parmi les
fluorényles substitués, tels que le 2,7-ditertiobutyl-fluorényle, le 3,6-ditertiobutyl-
fluorényle.

d'autre part un co-catalyseur étant un alkyl magnésium, un alkyl lithium, un alkyl

aluminium, un réactif de Grignard, ou un mélange de ces constituants.

A titre de groupes cyclopentadiényles, fluorényles et indényles substitués, on peut citer
ceux substitués par des radicaux alkyles ayant 1 a 6 atomes de carbone ou par des radicaux
aryles ayant 6 a 12 atomes de carbone. Le choix des radicaux est aussi orienté par
I'accessibilité aux molécules correspondantes que sont les cyclopentadiénes, les fluorenes et
indénes substitués, parce que ces derniers sont disponibles commercialement ou facilement
synthétisables.

Dans la présente demande, dans le cas du groupe cyclopentadiényle, la position 2 (ou
5) désigne la position de I'atome de carbone qui est adjacent a 'atome de carbone auquel est
attaché le groupe pontant P, comme cela est représenté dans le schéma ci-aprés.

(R
LAy
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A titre de groupe cyclopentadiényle substitué en position 2 & 5, on peut citer plus
particulierement le groupe tétraméthylcyclopentadiényle.

5 Dans le cas du groupe indényle, la position 2 désigne la position de I'atome de carbone
qui est adjacent a 'atome de carbone auquel est attaché le groupe pontant P, comme cela

est représenté dans le schéma ci-aprés.

10 A titre de groupes indényles substitués en position 2, on peut citer plus particulierement
le 2-méthylindényle, le 2-phénylindényle.

A titre de groupes fluorényles substitués, on peut citer plus particulierement les groupes

2, 7-ditertiobutyl-fluorényle et 3,6-ditertiobutyl-fluorényle. Les positions 2, 3, 6 et 7 désignent

15 respectivement la position des atomes de carbone des cycles comme cela est représenté

dans le schéma ci-aprés, la position 9 correspondant a I'atome de carbone auquel est
attaché le groupe pontant P.

20 Avantageusement, le métallocene est un métallocéne de lanthanide. A titre préférentiel
le métallocéne de lanthanide est choisi parmi les composés [Me>Si(Flu),Nd(BH,)-Li(THF)],
[Me,Si(Flu),Nd(BH,)(THF)], [Me,Si(2-Melnd),Nd(BH,)], [Me,Si(CsMes)(FIu)Nd(BH.)I,
[Me,Si(2-Melnd)(FIu)Nd(BH,)] et le co-catalyseur est choisi parmi les dialkylmagnésiens tels

que I'éthylbutylmagnésium ou le butyloctylmagnésium.
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Le symbole « Flu » représente le groupe fluorényle en Cq3Hg et le symbole « Melnd »
représente un groupe indényle substitué en position 2 par un méthyle.

De tels systémes ont par exemple été décrits dans les demandes WO 2004/035639, et
WO 2007/054224.

Optionnellement le systéme catalytique peut comprendre d’autres constituants, choisis
parmi les éthers, les solvants aliphatiques, ou d’autres composés connus de 'homme de l'art
et compatibles avec de tels systémes catalytiques.

La réaction de polymérisation de I'éthyléne et butadiéne en solution est mise en ceuvre
dans un ou plusieurs réacteurs en paralléle. Quand plusieurs réacteurs selon I'invention sont
en paralléle, la gestion du cadencement peut étre ajustée selon les besoins de fabrication et
en cohérence avec les étapes préalable de préparation des réactifs et subséquente de
récupération du polymeére.

Chaque réacteur doit assurer un niveau de mélange optimal entre la phase gaz et la
phase liquide. A titre d’exemple, nous pouvons citer les modules d’agitation interne type arbre
creux ou/et les modules de recirculation de la phase gaz via une boucle extérieure avec
injection dans la phase liquide.

Il est préférable d'utiliser des réacteurs permettant de tenir et contrdler au moins 15
bars de pression, préférentiellement au moins 200 bars de pression. En effet, la pression
éthyléne et la pression butadiéne doivent étre constantes, tout le long de la polymérisation
afin de garantir une microstructure homogene tout le long de la chaine polymére, ainsi que
les niveaux de productivité attendus.

Il est également préférable d'utiliser des réacteurs avec un dispositif de contrdle de
température efficace. Par exemple, une double enveloppe, un condenseur interne dans la
phase gaz, un échangeur de chaleur dans la phase liquide, un refroidisseur dans la boucle
extérieure de recirculation de gaz.

La température de polymérisation est avantageusement comprise entre 0°C et 200°C,
plus avantageusement comprise entre 0°C et 120°C. La température de polymérisation est
choisie en fonction du systéme catalytique et du produit a obtenir. On contrdle également la
température, qui a une influence sur la macrostructure et la microstructure, pour la maintenir

constante tout le long de la phase de polymérisation dans la plage choisie. .
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La pression éthylene, constante lors de [I'étape de polymérisation, peut
avantageusement aller de 1 a 100 bar. La pression butadiéne, constante lors de I'étape de
polymérisation, peut avantageusement aller de 1 a 100 bar. En particulier, il a été constaté
gue la concentration relative en les différentes unités peut également étre pilotée par la
pression éthyléne et la pression butadiéne.

Dans une premiére variante, la pression monoméres va de 1 a 25 bars, plus
avantageusement de 4 a 25 bars, et le copolymére comprend des unités trans-1,2-
cyclohexane en une fraction molaire comprise entre 0% et 25 %, plus avantageusement
allant de 1 a 10 %, par rapport au nombre de moles total d’'unités éthyléne, butadiene et
frans-1,2-cyclohexane.

Dans une autre variante, la pression monoméres va de 25 a 100 bars, plus
avantageusement de 25 a 80 bars, et le copolymére comprend des unités trans-1,2-
cyclohexane en une fraction molaire comprise entre 0% et 25 %, plus avantageusement
supérieure a 0% et inférieure ou égale a 5 %, par rapport au nombre de moles total d’unités
éthyléne, butadiéne et frans-1,2-cyclohexane.

Selon linvention, un systéme de gestion d’injection des monoméres est couplé au
réacteur pour maintenir constantes la pression éthyléne et la pression butadiéne et ainsi
garantir un polymére statistique et exempt de gradient de composition tout le long de la

chaine.

Dans un premier mode de fonctionnement, ce systéme de maitrise de I'injection des
monomeres peut étre constitué d’un moyen de mesure de la concentration d’éthyléne dans le
milieu réactionnel et d'un moyen de mesure de la concentration de butadiene dans le milieu
réactionnel. Par conséquent, les débits d’injection de chacun des deux monoméres sont
ajustés en fonction de la mesure de composition du milieu réactionnel. Ces ajustements se
font pour assurer une concentration constante a la consigne en éthylene et en butadiéne
dans le milieu réactionnel.

Ainsi, dans ce premier mode de fonctionnement, la composition du milieu réactionnel
est analysée en continu et les débits d’injection en éthyléne et en butadiene sont ajustés pour
maintenir dans le milieu réactionnel des concentrations en éthyléne et en butadiéne

constantes.
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Dans ce mode de fonctionnement, la température est maintenue constante tout le long
de la phase de polymérisation.

Dans ce mode de fonctionnement, le butadiéne est avantageusement injecté sous
forme liquide.

Dans ce mode de fonctionnement, I'éthyléne est avantageusement injecté sous forme
gazeuse.

A titre d’exemple et non limitatif, le moyen de mesure peut étre effectué par des
méthodes type absorbance dans la gamme d’infrarouge, des méthodes type absorbance
dans la gamme de l'ultraviolet/visible, ou par chromatographie gazeuse.

Un exemple de réacteur selon ce premier mode de fonctionnement est représenté sur
la figure 1, les conduits d’alimentation en solvant et en systeme catalytique n’étant pas
représenteés,

1. Réacteur

2A et 2B. Vannes de régulation de débit

3. Conduit d'alimentation en éthyléne

4. Conduit d'alimentation en butadiéne

5. Moyens d'agitation

6. Conduit de vidange du réacteur

7. Refroidissement externe du réacteur

8. Moteur d'entrainement des moyens d'agitation

9A et 9B. Contrbleurs automatiques de la concentration d’éthyléne et du butadiene
dans le milieu réactionnel

Le réacteur 1 comprend des moyens de mesure (non représentés) de la concentration
de I'éthyléne et celle du butadiéne dans le milieu réactionnel, reliés a un contrbleur
automatique de la concentration d’éthylene et de butadiéne, respectivement 9A et 9B,
asservissant les débits respectifs d'injection de I'éthylene alimenté par un conduit 3 et du
butadiéne alimenté par un conduit 4 par la commande des vannes 2A et 2B . Le réacteur
comprend des moyens d'agitation 5, ici plusieurs pales. La température au sein du réacteur
est maintenue constante tout le long de la phase de polymérisation.

Dans un deuxiéeme mode de fonctionnement, le débit d’injection en éthyléne et
butadiéne est continu et est ajusté pour maintenir une pression éthyléne et une pression

butadiéne constantes dans le réacteur.
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Dans ce mode de fonctionnement, la température est maintenue constante tout le long
de la phase de polymérisation.

Dans ce mode de fonctionnement, la concentration en éthyléne dans le milieu
réactionnel est maintenue constante en gérant la pression au sein du réacteur avec un ajout
en continu d'éthyléne. En effet, en maintenant la pression éthyléne constante au sein du
réacteur et en injectant continument de I'éthyléne, a un débit qui peut varier, on compense la

consommation d'éthyléne. Il en va de méme pour le butadiéne.

Dans une premiére variante, I'éthyléne et le butadiene sont injectés selon un rapport de
débit pré-déterminé. Ainsi, I'injection des monoméres est controlée par la pression éthyléne
et la pression butadieéne du réacteur et par un rapport de débits connu par les différents outils
disponibles aupres de 'homme de I'art (expérimentation, simulation numérique), et adaptés
au systéme catalytique mis en ceuvre.

Un exemple de réacteur selon ce premier mode de fonctionnement est représenté sur
la figure 2, les conduits d’alimentation en solvant et en systéeme catalytique n’étant pas
représentés.

1 Réacteur

2A et 2B Vannes de régulation de débit

3 Conduit d'alimentation en Ethyléne

4 Conduit d'alimentation en Butadiéne

5 Moyens d'agitation

6 Conduit de vidange du réacteur

7 Refroidissement externe du réacteur

8 Moteur d'entrainement des moyens d'agitation

9 Contréleur automatique de la pression du réacteur

10 et 11 Moyens de mesure de débit

12 Contréleur du ratio de débits d’alimentation d’éthyléne et de butadiéne

Dans ce mode de fonctionnement, le butadiéne est avantageusement injecté sous
forme liquide.
Dans ce mode de fonctionnement, I'éthyléne est avantageusement injecté sous forme

gazeuse.
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Le réacteur 1 comprend un moyen de mesure de la pression (non représenté) au sein
du réacteur relié a un contréleur automatique de la pression du réacteur 9 qui asservit les
débits d'injection de I'éthyléne et du butadiéne, respectivement alimentés par un conduit 3 et
un conduit 4. Les pressions éthyléne et butadiéne sont maintenues constantes en maintenant
constante la pression totale au sein du réacteur. Les débits d'injection de I'éthyléne et du
butadiéne, régulés par louverture des vannes respectives 2A et 2B et mesurés
respectivement par des moyens de mesure de débit 10 et 11, sont par ailleurs contrblés par
un contréleur du ratio de débits d'alimentation d’éthyléne et de butadiéne 12 pour respecter le
rapport de débit pré-établi. Le réacteur comprend des moyens d'agitation 5, ici plusieurs
pales. La température au sein du réacteur est maintenue constante tout le long de la phase
de polymérisation.

Dans une deuxiéme variante, on injecte une composition comprenant I'éthyléne et le
butadiéne a concentrations en éthyléne et en butadiéne constantes.
Un exemple de réacteur selon ce premier mode de fonctionnement est représenté sur

la figure 3, les conduits d’alimentation en solvant et en systeme catalytique n’étant pas

représentés.
1. Réacteur
2. Vanne de régulation de débit
3. Conduit d'alimentation en Ethyléne
4. Conduit d'alimentation en Butadiéne
5. Moyens d'agitation
6. Conduit de vidange
7. Refroidissement externe
8. Moteur d'entrainement du mobile d'agitation
9. Contréleur automatique de la pression du réacteur

Le réacteur 1 comprend un moyen de mesure de la pression (non représenté) au sein
du réacteur, relié a un contrbleur automatique de la pression du réacteur 9 qui asservit le
débit d'injection du pré-mélange éthyléne/butadiéne par lintermédiaire d’'une vanne 2,
I'éthyléne et le butadiéne étant alimentés respectivement par un conduit 3 et un conduit 4.
Les pressions éthylene et butadiéne sont maintenues constantes en maintenant constant la

pression totale au sein du réacteur. Le réacteur comprend des moyens d'agitation 5, ici
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plusieurs pales. La température au sein du réacteur est maintenue constante tout le long de
la phase de polymérisation.

Dans ce mode de fonctionnement, le mélange butadiéne / éthylene est
avantageusement injecté sous forme liquide ou supercritique. En effet, l'injection peut étre a
des pressions suffisamment élevées, en particulier de 52 a 250 bar, plus avantageusement
de 60 a 100 bar, et des températures suffisamment basses, en particulier de 0 a 50°C, plus
avantageusement de 5 a 25°C, pour avoir un mélange liquide dans le but d’adapter les

conditions d’injection aux technologies existantes.

Le procédé de polymérisation en solution comprend de maniére générale trois grandes

étapes :

. Etape 1 : étape de préparation

. Etape 2 : étape de polymérisation

. Etape 3 : étape de récupération du polymére

Etape 1:

L’objectif de I'étape 1 est de :

. Purifier les monoméres (éthyléne et butadiéne) et le solvant si nécessaire
. Préparer la solution de systéme catalytique

Les technigues de purification des monomeéres et solvant dépendent de la nature des
impuretés et leur teneur. Nous pouvons citer a titre d’exemple, et non limitatifs, que des
techniques de distillation ou d’adsorption chimique peuvent étre envisagés pour la purification

des monomeéres ou solvant.

Comme solvant nous pouvons citer quelques exemples comme les alcanes en C, a Cy, les
alcanes ramifiés en C, a Cjo, les alcanes cycliques en Cs-Cs, les alcanes cycliques ramifiés
en Ces-Cao, les solvants aromatiques en Cg-Cso et les mélanges de ces produits.

La préparation de la solution de systéme catalytique est une étape délicate puisque ce type
de systéme catalytique ne tolere pas la présence d’air ou de produits protiques comme par
exemple I'eau ou des alcools. La préparation se fait avec le solvant de polymérisation purifié

et/ou recyclé du procédé.
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Etape 2 :
L’étape 2 comprend la réaction de polymérisation telle que décrite précédemment.

Avant la phase de production, le réacteur ou les réacteurs doivent étre nettoyés de fagon a
ce que le taux dimpuretés présentes dans le réacteur soit inférieur ou égal au taux
d'impuretés toléré par le systéme catalytique.

A titre d’exemple, le réacteur peut étre lavé par le solvant purifié dans I'étape 1 et le taux
d’'impuretés mesuré sur le solvant de lavage.

Dans un autre mode complémentaire ou de remplacement, les impuretés du réacteur
néfastes pour la polymérisation sont neutralisées par lavage par une solution d’alkyle
aluminium ou d’alkylmagnésium. On dit alors que le réacteur est rendu inerte.

Le cadencement de production est engagé aprés la phase de nettoyage. Le cadencement qui
permet d’obtenir le copolymére selon I'invention est avantageusement divisé en trois phases :
. Phase 1) chargement du réacteur

La phase 1) commence par le chargement du réacteur avec la quantité choisie de solvant ou
mélange de solvants. Cette phase se fait de préférence sous atmosphére inerte, a la
température de la réaction visée et avec le ou les systémes de mélange en fonctionnement
au régime souhaité.

Puis, les monomeres sont introduits tout en respectant la composition souhaitée pour le
milieu. L’introduction de monoméres se termine quand la pression du réacteur atteint la

pression souhaitée.

La phase 1 est terminée quand les solvants et les monomeéres sont dans le réacteur a
pression, température et composition en monomeéres souhaités.

. Phase 2) polymérisation

La phase 2) démarre avec l'injection de la solution du systéme catalytique dans le réacteur, a
guantité souhaitée.

La phase de polymérisation se poursuit avec une alimentation continue des monoméres
selon un des modes décrits précédemment.

Le contrble de la température et le maintien de la pression éthyléne et de la pression
butadiéne constantes sont essentiels pour obtenir le produit souhaité.
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Le cycle de la phase 2 se termine une fois la conversion en monoméres souhaitée atteinte.
Le temps de polymérisation correspondant est déterminé par les différents outils disponibles
aupres de 'homme de I'art (expérimentation, simulation numérique), et adapté au systéme
catalytique et aux conditions expérimentales mises en ceuvre.

. Phase 3) déchargement et stoppage de la polymérisation

La phase 3 consiste a vidanger le réacteur de polymérisation. Au moment de la vidange du
réacteur, la solution polymére est mélangée avec un agent de terminaison, ou « stoppeur »,
pour arréter la réaction de polymérisation et désactiver le systéme catalytique. Cet agent peut
étre un alcool ou tout autre composé chimique conduisant a la désactivation du systéme
catalytique. Le stoppage de la réaction peut se faire dans le réacteur ou a lI'extérieur (autre
réacteur, tube, ...).

Une fois terminée la phase 3), I'étape de polymérisation est terminée.

Etape 3 :

L’étape 3) consiste a :

. récupérer le polymeére de la solution et le séparer de son solvant selon toute méthode
connue de 'homme de I'art, de telle sorte a l'isoler et 'amener a un taux de matiéres volatiles
inférieur a 1% en poids,

. récupérer le solvant et les monomeres non convertis et les recycler en totalité ou en
partie a I'étape 1) si une purification est nécessaire ou en totalité ou en partie a I'étape 2) si la
purification n’est pas nécessaire.

Pour cela, nous pouvons citer de maniére non limitative plusieurs techniques de récupération
connues de I'homme de l'art, comme :

. La décantation, si deux phases liquides peuvent se former dans les conditions de
séparation. Une des phases est riche en polymére l'autre riche en solvant et en monoméres
qui n‘ont pas réagi. Cette technique peut étre possible si le mélange solvant, monomeéres et
polymeére le permet, et avantageuse d’un point de vue énergétique. Souvent, cette technique
est présente apres I'étape 2) ;

. Le flash, qui consiste a séparer par dévolatilisation le solvant et les monoméres non
convertis du polymere par effet thermique ou par effet d’'une réduction de la pression ou les
deux. Souvent, cette technique est présente aprés I'étape 2) ou la décantation;

. Le stripping, qui consiste a séparer le solvant et les monomeres non convertis du

polymeére par la présence d’un tiers corps inerte comme l'azote, la vapeur. Cette étape peut
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étre couplée avec un effet thermique pour améliorer la récupération du polymeére. Souvent,
cette technique est présente apres la dévolatilisation par flash ;

. 'essorage, qui consiste a presser des particules d'élastomére pour extraire les
constituants liquides contenus a lintérieur des particules d’élastomére. Souvent, cette
technique est présente aprés une étape de stripping ;

. L’extrusion/flash, qui consiste a comprimer le polymére a des pressions élevées et a
des températures suffisamment élevées pour par la suite effectuer une détente par un flash.
Cela permet de dévolatiliser quasiment la totalité des résidus de solvant et de monomeéres
non convertis. Souvent, cette technique est présente aprés une étape d’'essorage ou I'étape
de flash

. Le séchage avec un fluide, de préférence chaud, qui permet d’enlever les résidus de
solvant et de monomeres non convertis dans le polymeére. Souvent, cette technique est
présente aprés une étape d’essorage ou I'étape de flash ;

Dans un mode de fonctionnement préférentiel, la récupération du polymére de la solution
polymeére se fait par :

1 Concentration dans une succession d’étapes de flash pour obtenir une solution
polymére concentrée a au moins 15% en poids, préférentiellement a au moins 20% en poids
et un flux gazeux de solvant et monomeres non convertis exempts d’'impuretés. Ce flux peut
étre recyclé a I'étape 2).

2 Stripping avec la vapeur d’eau pour obtenir le polymére avec un taux d’hydrocarbures
(solvants et monoméres non convertis) inférieur a 5% en poids, préférentiellement inférieur a
1% en poids. Le flux gazeux riche en solvant, en monomeéres non convertis et en vapeur
d’eau est envoyé a I'étape 1) pour étre purifié par décantation, distillation et/ou adsorption
chimique. Le flux de polymeére apres cette étape est composé d’eau et de particules de
polymeére gorgés d’eau et de moins de 1% en poids d’hydrocarbures.

3 Filtration des particules de polymére puis essorage pour réduire le taux de matiéres
volatiles (hydrocarbures et eau) a moins de 5% en poids, de préférence a moins de 3% en
poids de matiéres volatiles.

4 Compression a plus de 50 bars, chauffage a moins de 250°C, extrusion et flash a
pression atmosphérique pour baisser le taux de matiéres volatiles a moins de 1% en poids.

5 Séchage a l'air chaud et sec (~80°C) pour attendre la spécification en taux de

matieres volatiles, usuellement inférieur a 0.5 % en poids.
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L’invention a aussi pour objet le copolymére obtenu par le procédé selon l'invention. Ce

copolymére est avantageusement un élastomére.

Compositions

L'invention a également pour objet une composition comprenant un copolymére selon
linvention, de préférence un élastomere.

La composition est avantageusement une composition de caoutchouc, en particulier
une composition utilisable dans la fabrication d’'un pneumatique.

Selon une variante avantageuse de l'invention, le copolymere selon l'invention est un
élastomére Le copolymére selon I'invention est particuli€rement utile pour la préparation de
compositions telles que décrites dans brevet WO 2014/082919 A1 ou WO 2014/114607 A1
au nom des Demanderesses. Si d’éventuels autres élastoméres sont utilisés dans la
composition, le copolymére selon linvention constitue la fraction majoritaire en poids de
'ensemble des élastomeres; il représente alors au moins 65%, de préférence au moins 70%
en poids, plus préférentiellement au moins 75% en poids de I'ensemble des élastoméres
présents dans la composition élastomére. De maniere préférentielle également, le
copolymére selon l'invention représente au moins 95% (en particulier 100%) en poids de
'ensemble des élastomeres présents dans la composition. Ainsi, la quantité de copolymére
conforme a l'invention est comprise dans un domaine qui varie de 65 a 100 pce, (parties en
poids pour cent parties d'élastomére total), préférentiellement de 70 a 100 pce et notamment
de 75 a 100 pce. De maniére préférentielle également, la composition contient de 95 a 100

pce de copolymeére selon I'invention.

La composition selon l'invention, peut comporter en outre au moins un (c’est-a-dire un ou
plusieurs) caoutchouc diénique a titre d’élastomére non thermoplastique.

Par élastomére ou caoutchouc « diénique », doit étre compris de maniére connue un (on
entend un ou plusieurs) élastomére issu au moins en partie (i.e. ; un homopolymeére ou un
copolymére) de monomeéres diéniques (monomeéres porteurs de deux doubles liaisons
carbone carbone, conjuguées ou non).

Par élastomére diénique, doit &étre compris selon l'invention tout élastomeére synthétique issu
au moins en partie de monoméres diéniques. Plus particulierement, par élastomére diénique,
on entend tout homopolymére obtenu par polymérisation d’'un monomere diéne conjugué

ayant 4 a 12 atomes de carbone, ou tout copolymére obtenu par copolymérisation d’'un ou
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plusieurs diénes conjugués entre eux ou avec un ou plusieurs composés vinylaromatiques
ayant de 8 a 20 atomes de carbone. Dans le cas de copolymeres, 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 linvention conviennent
notamment le butadiéne-1,3, le 2-méthyl-1,3-butadiéne, les 2,3 di(alcoyle en C1 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-éthyl-1,3-butadiéne, le 2-méthyl-3-isopropyl-1,3-butadiéne, le phényl-1,3-butadiene,
le 1,3-pentadiéne, le 2,4-hexadiéne, etc

L’élastomére diénique de la composition conforme a linvention est choisi préférentiellement
dans le groupe des élastoméres diéniques constitué par les polybutadiénes, les
polyisoprénes de synthése, le caoutchouc naturel, les copolyméres de butadiéne, les
copolyméres d’isopréne et les mélanges de ces élastoméres. De tels copolyméres sont plus
préférentiellement choisis dans le groupe constitué par les copolymeéres du styréne (SBR,
SIR et SBIR), les polybutadiénes (BR), les polyisoprénes de synthése (IR) et le caoutchouc
naturel (NR).

Charge renforgcante

Lorsqu’une charge renforgante est utilisée, on peut utiliser tout type de charge habituellement
utilisée pour la fabrication de pneumatiques, par exemple une charge organique telle que du
noir de carbone, une charge inorganique capable de renforcer a elle seule, sans autre moyen
gqu'un agent de couplage intermédiaire, 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.

Pour coupler la charge inorganique renforgante a I'élastomére, 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
(surface des particules ou des agrégats de particules) et I'élastomere selon linvention, en
particulier des organosilanes ou des polyorganosiloxanes bifonctionnels.

Additifs divers

Les compositions de caoutchouc conformes a l'invention peuvent comporter également tout
ou partie des additifs usuels habituellement utilisés dans les compositions d'élastoméres
destinées a la fabrication de pneumatiques, comme par exemple des pigments, des agents
de protection tels que cires anti-ozone, anti-ozonants chimiques, anti-oxydants, des agents



10

15

20

25

30

WO 2017/103543 PCT/FR2016/053537

24

anti- fatigue, des résines renforgantes 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, des promoteurs d'adhésion
tels que des composés a base de cobalt, des agents plastifiants, préférentiellement non
aromatiques ou trés faiblement aromatiques choisis dans le groupe constitué par les huiles
naphténiques, paraffiniques, huiles MES, huiles TDAE, les plastifiants éthers, 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

COMpOSES.

L’invention a aussi pour objet un pneumatique dont un des éléments constitutifs comprend

une composition selon l'invention.

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

l'invention, donnés a titre illustratif et non limitatif en relation avec les annexes jointes.

MESURES ET TESTS UTILISES

DETERMINATION DES MASSES MOLAIRES : Analyse par Chromatographie d'Exclusion
Stérique des copolyméres :

a) Pour les copolymeéres solubles a température ambiante dans le tétrahydrofuranne (THF),
on a déterminé les masses molaires par chromatographie d'exclusion stérique dans le THF.
On a injecté les échantillons a l'aide d'un injecteur " Waters 717 " et d'une pompe " Waters
515 HPLC " & un débit de 1 ml.min™" dans une série de colonnes " Polymer Laboratories ".

Cette série de colonnes, placée dans une enceinte thermostatée a 45°C, est composée
de:

- 1 précolonne PL Gel 5 um,

- 2 colonnes PL Gel 5 ym Mixte C,
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- 1 colonne PL Gel 5 ym-500 A.

On a réalisé la détection a I'aide d'un réfractométre " Waters 410 ".
On a déterminé les masses molaires par calibration universelle en utilisant des étalons

de polystyréne certifiés par " Polymer Laboratories et une double détection avec
réfractométre et couplage au viscosimétre.

Sans étre une méthode absolue, la SEC permet d'appréhender la distribution des
masses moléculaires d'un polymére. A partir de produits étalons commerciaux de type
Polystyréne les différentes masses moyennes en nombre (Mn) et en poids (Mw) peuvent étre

déterminées et l'indice de polymolécularité calculé (Ip = Mw/Mn).

b) Pour les copolyméres insolubles a température ambiante dans le tétrahydrofuranne,
les masses molaires ont été déterminées dans le 1,24-trichlorobenzéne. On les a tout
d'abord dissous a chaud (4 h 00 a 150°C), puis on les a injectés a 150°C avec un débit de 1
ml.min™" dans un chromatographe " Waters Alliance GPCV 2000 " équipé de trois colonnes "
Styragel " (2 colonnes " HTGE " et 1 colonne " HT2 ").

On a effectué la détection a I'aide d'un réfractometre " Waters ".

On a déterminé les masses molaires par calibration relative en utilisant des étalons

polystyréne certifiés par " Polymer Laboratories ".

DETERMINATION DES FRACTIONS MOLAIRES

On se reportera a larticle « Investigation of ethylene/butadiene copolymers
microstructure by "H and "*C NMR, Llauro M. F., Monnet C., Barbotin F., Monteil V., Spitz R.,
Boisson C., Macromolecules 2001,34, 6304-6311 », pour une description détaillée des
techniques de RMN'H et de RMN™C qui ont été précisément utilisées dans la présente
demande pour déterminer les fractions molaires de ces unités trans-1,2 cyclohexane, ainsi

que les unités éthyléne, butadiéne 1,4-cis et butadiéne 1,4-trans.

DETERMINATION DE LA CRISTALLINITE

La mesure de cristallinité se fait par comparaison de I'enthalpie de fusion observée dans le
cas des EBR. Ce phénoméne endothermique est observé lors de [I'analyse du
thermogramme de la mesure DSC (Differential Scanning Calorimetry). La mesure se fait par
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balayage aller/retour de -150°C a 200°C sous atmosphere inerte (hélium) avec une rampe de
20°C/min.

Le signal correspondant au phénoméne endothermique (fusion) est intégré et le taux de
cristallinité est le rapport entre I'enthalpie mesurée et celle du polyéthylene parfaitement
cristallin (290J/g)

%Cristallinité = (Enthalpie mesurée en J/g) / (enthalpie théorique d’'un polyéthyléne 100%
cristallin en J/g)

DETERMINATION DE LA TEMPERATURE DE TRANSITION VITREUSE

La température de transition vitreuse, Tg, est mesurée dans la présente demande par la
technique DSC (Differential Scanning Calorimetry) sur un appareil de dénomination
« Setaram DSC 131 ». Le programme de température utilisé correspond a une montée en
température de-120°C a 150°C a la vitesse de 10°C/min. On pourra se référer a la méthode
décrite dans la demande WO 2007/054224 (page 11).

EXEMPLES
La série dexemples ci-dessous est destinée a illustrer quelques modes de réalisation de
linvention, conduisant a l'obtention d’une répartition homogéne des différentes unités

constitutives de copolyméres de I'éthyléne et du butadiéne.

Une premiere série d’exemples expérimentaux illustrent la répartition homogéne des unités
au cours de la polymérisation, caractérisée par une analyse de la composition de
copolyméres tout au long de la polymérisation.

Une seconde série d’exemples expérimentaux montrent que selon l'invention, la répartition
homogéne des unités le long de la chaine de polymére peut décaler significativement le
compromis taux de cristallinité en fonction du pourcentage molaire d’unités éthylene.

Une derniére série d’'exemples obtenus par simulation numérique montre la capacité a
obtenir une répartition homogéne des différentes unités constitutives de copolyméres de
I'éthylene et du butadiene dans différentes conditions opératoires, notamment a plus forte
concentration molaire en monomeéres dans le milieu réactionnel, et décrit la composition des

copolyméres accessibles selon l'invention.
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Dans les tableaux, les abréviations suivantes sont utilisées :

E. = unité éthyléne

B. = unité butadiéne

B. 1,4 = unité butadiéne1,4-tran
B. 1,2 = unité butadiene-1,2

S ou butadiéne1,4-cis

C. = unité trans-1,2-cyclohexane

Les pourcentages des unités sont des pourcentages molaires, par rapport au nombre de

moles total d’'unités éthyléne, butadiéne et trans-1,2-cyclohexane.

Exemples - Partie A

Dans cette partie est illustrée la copolymérisation de I'éthylene et du butadiéne dans un
réacteur de volume utile de 87,5 L. Deux modes de gestion de I'ajout de monoméres sont

envisagés, avec ou sans dérive de la composition, pour deux types de mélanges en

monomeres, comme illustré dans le tableau ci-apres.

Composition monomére en

butadiéne (% molaire)

Contrdle de la composition

Contre — exemple 1 (C-EX 1) | 20% En dérive
Contre — exemple 2 (C-EX 2) | 30% En dérive
Exemple 1 (EX 1) 20% Contrdlée, selon l'invention
Exemple 2 (EX 2) 30% Contrdlée, selon l'invention

Composition monomére en butadiéne (% molaire) = pourcentage molaire total de

butadiéne introduit (phase 1+2), par rapport au nombre de moles total de monoméres

introduit (butadiéne+éthyléne, p

Tableau 1

hases 1+2)

Le mode opératoire pour ces quatre exemples comprend les étapes suivantes :

1. Phase 1 : chargement du réacteur. On introduit les produits ci-dessous, aux quantités

indiquées dans le tableau A-1, dans un réacteur agité, inerte :

— toluéne (solvant);
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— solution de Butyl-Octyl-Magnesium (BOMag) dans le toluéne, utilisé ici pour
pour neutraliser les impuretés du réacteur,
— éthylene,
— éventuellement butadiéne
Toutes ces introductions se font a pression atmosphérique, sous atmosphere inerte d’azote
et a température ambiante. Une fois cette phase terminée, la pression totale du réacteur est
de 8.5 bars.

2. Phase 2 : polymérisation

On introduit le systéme catalytique, constitué du métallocene [Me,Si(Flu).Nd(BH,)-Li(THF)] et
'agent d’alkylation BOmag a pression atmosphérique , sous atmosphére inerte d’'azote et a
température ambiante. Dans le tableau A1, ces quantités sont constantes et équivalentes
pour tous les contre exemples C-EX1 et 2, et les exemples EX1 et EX2. Ces quantités
peuvent étre déterminées par I'homme de I'art selon les caractéristiques recherchées des
polyméres a synthétiser.

A ce moment, le systéeme de contrdle de température est réglé afin de maintenir le milieu
réactionnel a 80°C, la polymérisation démarre et dure jusqu’a atteindre la conversion en
monomeéres souhaitée.

Les exemples different des contre-exemples en :

(i un mode d’ajout discontinu de butadiéne et d’'ajout continu d’éthyléne pour les
contre-exemples 1 et 2 : des guantités supplémentaires de monomeres sont
introduites au fur et a mesure que la réaction de polymérisation consomment
les monomeres, de fagon continu dans le cas de I'éthyléne (afin de maintenir
la pression constante égale a 8,5 bars), et de fagon discontinu dans le cas du
butadiéne dont les quantités sont ajoutées manuellement et déterminées
selon le taux de conversion en monomeres ;

(i) un mode d’ajout continu, pour les exemples 1 et 2, d’éthyléne et de butadiéne
pour assurer l'obtention d'un copolymére d'éthyléne et du butadiene
possédant une répartition homogéne des différentes unités : les quantités
d’éthyléne et de butadiéne sont ajoutées de fagon contrblée selon la
composition de la phase liquide en monomeres visée et afin d’atteindre une

pression du réacteur de 8,5 bars.
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3. Phase 3,

En fin de polymérisation, le systéme catalytique est ensuite désactivé par ajout de
méthanol et des anti-oxydants sont ajoutés a la solution de polymére. Le solvant est évaporé
et le polymére séché. Des prélevements sont effectués tout au long de la polymérisation de

5  maniére a analyser la composition du copolymére au cours du temps.

Le tableau A-1 ci-aprés décrit les conditions opératoires pour chacun des quatre essais.
Le tableau A-2 montrent les principales caractéristiques des copolyméres ainsi obtenus. Le
tableau A-3 ci-aprés décrit la composition moyenne du copolymére tout au long de la

polymérisation.

PHASE 1 PHASES 1+ 2

Solvant | Butadiéne Ethyléne Quantité totale de | Quantité totale d'éthyléne

enkg introduit en kg | introduit en kg | butadiéne injectée en kg | injectée en kg
C- 58 0,8 1,81 2,100 4,750
EX1
C- 57 1,2 1,60 2;825 3,755
EX2
Ex | 58,5 0 0 2,130 4,760
1
Ex | 57,5 0 0 2,825 3,750
2

10 Tableau A-1

Masse de | Durée de | Tg en | % cristallinité¢ | % % B.| % B. | %C.

polymére (en | polymérisation (en | °C E. 1,4 1,2

kg) min.)
C- |55 120 -36 22 82 |5 7 6
EX
1
C- |52 180 -44 0 70 |8 15 7
EX
2
Ex |55 120 -40 5 78 |7 8 7
1
Ex | 5,2 180 -40 0 67 |8 17 8
2




10

15

WO 2017/103543 PCT/FR2016/053537
30
Tableau A-2
Temps Contre-Exemple 1 Exemple 1
en min.
% E. %B.14 | %B. 12 | %C. % E. %B.14 | %B.1,2 | %C.

10 65 7 21 7 80 6 7 7
30 70 6 15 9 79 7 8 6
50 75 6 12 7 80 7 7 6
70 78 5 9 8 79 6 8 7
120 82 5 7 6 78 7 8 7

Tableau A-3a — Comparaison pour des compositions a 20%molaire en Butadiéne

Temps Contre-Exemple 2 Exemple 2
en min.
% E. %B.14 | %B.12 |%C % E. %B.14 | %B.12 | %C.

10 66 8 19 7 69 7 17 7

30 68 8 16 7 68 9 16 7

50 70 8 15 7 67 9 17 7

70 70 8 14 8 67 8 18 7
180 70 8 15 7 67 8 17 8

Tableau A-3b — Comparaison pour des compositions a 30%molaire en Butadiéne

Ces deux tableaux A-3a et b illustrent que le pourcentage de chacune des unités des
copolymeres selon l'invention est constant tout au long de la polymérisation, tandis que pour
les contre-exemples une fluctuation de l'ordre de plusieurs % est observé entre le premier

prélevement et le polymere récupéré en fin de polymérisation.

Exemples - Partie B

Une série de copolyméres a été préparée selon un mode de synthése identique a celui
des contre-exemples 1 et 2 précédents. Le taux molaire des unités éthyléne a été déterming,

ainsi que le taux de cristallinité. Une autre série de copolyméres a été préparée selon un

mode de synthése identique a celui des exemples 1 et 2.
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Les échantillons de chacune des séries constituent deux populations, représentées sur
la figure 4.
Cette figure démontre, pour I'invention, un meilleur compromis taux de cristallinité / taux
d’unités éthyléne : pour un méme taux molaire d’éthyléne, la cristallinité est plus faible pour
5 les copolyméres selon I'invention.

Exemples — Partie C Copolymére selon I'invention obtenus par Simulation Numérique
Les conditions de polymérisation de I'éthyléne et butadiéne selon I'invention impliquent
que la concentration de chacun des deux monoméres dans le milieu réactionnel reste
10  constante. Pour toute réaction d’ordre supérieur ou égal a 1 par rapport aux monomeres,
'homme du métier déduit, de maniére trivial, que les vitesses d’insertion de chaque unité
dans la chaine restent également constantes pendant toute la durée de la polymérisation.
Dans le cas particulier de l'invention, la prédiction de la microstructure est calculée par
les équations suivantes :
15

T g

T R, YR, YR VR AR AR LR IR LR

o  %motifsg est le pourcentage molaire des motifs éthyléniques dans la chaine

o %motifsg est le pourcentage molaire des motifs butadiéniques (1,4 et 1,2) dans
20 la chaine

o  %motifsc est le pourcentage molaire des motifs cycliques dans la chaine

e EtR1 a R9 calculé comme ci-dessous

Ri = k,%PE[E]
R2 = k,3FPE[5]
B3 = k,%PB[E]
R4 = k,%PBE[E]
RS = k. %%FBE[B]
R& = k,%PBEE[E]
R7 = k,%PBEE[B]
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e ki a ks ce sont des constantes

o [E], [B] sont les concentrations d’éthyléne, butadiéne en mol/L

5 o %PE, %PB, %PBE, %PBEE et %PC calculés selon le systeme d’équations ci-
dessous :
NFPE Rk eV
%PE {*‘I{" R B} + ko [B] + kg [E]+ &, [B1{5]
k ke kBT hY
+ = = - i
bk BT+ & B R IEI 4 K EBE}{BE?"
“PBE ko {E]
86PR  kJE1+ k. [5]
%PBEE kik BT
%P8 {(k, [E14+ k[B1+ k Mk [E1 % k. [BD)
8B ok b E]
%P5 ke (5, [E]+ ko [B) + Bk [ET + & [BD
1
EE 4 o BPE  B6PBE  SHPBEE  %PC

i +
T GsPE YFR Lol E YFR

Ou les valeurs de k2, k3, k4 et kb sont mesurées expérimentalement et puis rapportées

aki1.
10  Le tableau ci-aprés représente des valeurs typiques des valeurs k2, k3, k4 et k5 rapportées a
k1 pour les systémes catalytiques utilisables selon le procédé de polymérisation décrit dans

l'invention.

Valeur Exemple Valeur minimale Valeur maximale
k1/k1 1.00
k2/k1 1.60 1 5
k3/k1 160.00 0,02 300
k4/k1 0.80 0,1 2
k5/k1 80.00 0,01 200

Tableau 2

15
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Ce modéle mathématique permet de prévoir la répartition des unités éthylene, butadiene et
1,2-cyclohexane d’un élastomére produit selon I'invention en fonction des constantes k1 a k5

et de la composition molaire d’éthyléne et de butadiéne dans la phase liquide.

Exemple de validation du modéle pour le systéme catalytique constitué du métallocéne
[Me2Si(Flu):Nd(BH,).Li(THF)] en présence de butyl-octyl-magnesium

Pour ce systeme catalytique, dans le cas d’'une copolymérisation d’éthyléne et butadiene
exécutée de maniére identique aux exemples 1 et 2 de la partie A, nous avons pu déterminer
les valeurs données dans le tableau 2 précédent, quelle que soit la valeur de k1 comprise

entre 0 et 10?° L/mol/min, ou supérieure.

A titre d'exemple, le tableau ci-dessous compare les résultats des exemples 1 et 2 selon
linvention de la partie A et le résultat obtenu avec le modéle mathématique et ses

constantes.

Ex1 |EX1Simulé |Ex2 |EX2Simulé
% unités Ethyléne 78 76 67 69
% unités Butadiéne 15 17 25 24
% unités 1,2-Cyclohexane 7 7 8 7

Tableau 3

D’aprés ce tableau, nous concluons que le modéle permet de prédire les microstructures

potentiellement atteignables selon l'invention.

Exemple des microstructures atteignables par le systéme catalytique métallocéne
[Me2Si(Flu);Nd(BH,).Li(THF)] en présence de butyl-octyl-magnésium d’aprés le modéle

mathématique

Les exemples ci-dessous décrivent la microstructure obtenue a différents niveaux de
pression, 5, 8,5 et 70 bars, pour différentes compositions de I'alimentation. La fraction

molaire d’éthyléne est comprise entre 0,5 et 0,99.
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La pression intervient dans le calcul de concentration total des monoméres en phase liquide.
L’équation ci-dessous permet de calculer la pression du réacteur (P) en bar a partir de la

concentration de butadiéne et éthyléene en mol/L.
3%+ 035883 Bl + BN + 853vreBY + [El + &

131335
5  Cette équation est valable pour le systéme : éthyléne, butadieéne dans le solvant MCH.

[F%]

7337

on

—0.0391955([B} + [F

Verrrd

F =

Le tableau ci-dessous montre la prédiction des microstructures accessibles a 5 bars.

PTI = 5 ; 5 =
[etr?]ycl)lsli]e] [Bur’:]aéjl}el_ne] A)E(t[]iyclll)ene ABL(JE?S;ene % E % B % C
0.241 0.241 50% 50% 58% 33% 9%
0.289 0.193 60% 40% 62% 27% 10%
0.337 0.145 70% 30% 68% 21% 11%
0.386 0.096 80% 20% 75% 14% 10%
0.434 0.048 90% 10% 86% 7% 7%
0.477 0.005 99% 1% 98% 1% 1%
Tableau 4
10 Le tableau ci-dessous montre la prédiction des microstructures accessibles a 8.5 bars.
; = 5 ; 5 =
[Etr?cl)ll?li]e] [Bur’:]aéjl}el_ne] A)E(t[]iyc/ll)ene ABL(JE?S;ene % E % B % C
0.439 0.439 50% 50% 59% 34% 6%
0.527 0.351 60% 40% 63% 29% 8%
0.614 0.263 70% 30% 69% 23% 8%
0.702 0.176 80% 20% 76% 16% 8%
0.790 0.088 90% 10% 86% 8% 5%
0.869 0.009 99% 1% 98% 1% 1%
Tableau 5

Le tableau ci-dessous montre la prédiction des microstructures accessibles a 70 bars.

- = 5 ; 5 =

[Etr?cl)ll?li]e] [Bur’:]aéjl}el_ne] A)E(t[]iyc/ll)ene ABL(JE?S;ene % E % B % C
3.916 3.916 50% 50% 61% 37% 1%
4.699 3.133 60% 40% 66% 33% 1%
5.482 2.350 70% 30% 71% 28% 1%
6.266 1.566 80% 20% 77% 21% 1%
7.049 0.783 90% 10% 87% 12% 1%
7.754 0.078 99% 1% 98% 1% <0%-<1%
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Tableau 6
Dans les trois tableaux précédents, Lig = liquide. Le pourcentage %Ethylene (Lig) ou
%Butadiéne (Lig) correspondant au pourcentage molaire d’éthyléne, respectivement de
butadiéne dans le milieu réactionnel, par rapport au nombre de moles total de butadiene et
5  éthyléne dans le milieu réactionnel.
D'aprés les résultats des tableaux ci-dessus, nous observons que la microstructure des
copolymeéres éthyleéne-butadieéne faits selon linvention peut étre mise sous contrble par
maitrise de la composition du milieu réactionnel et de la pression du réacteur.
Par exemple :
10 ¢ pour la plage de pressions de 5 a 70 bars, le taux d’unités 1,2-cyclohexane peut
varier d’'une valeur proche de 0%, mais supérieure a 0%, a 10%

e a 8.5 bars, le taux d'unités 1,2 cyclohexane a un maximum a 7% pour des taux
d’éthyléne dans la phase liquide comprise entre 70% et 80% par rapport aux
monomeres totaux.

15
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REVENDICATIONS

1. Copolymere d’éthyléne et de butadieéne comprenant, répartis statistiquement,
des unités éthyléne, des unités butadiéne, des unités trans-1,2-cyclohexane, la fraction
molaire d’'unités éthyléne dans ledit copolymére étant égale ou supérieure a 50%, par
rapport au nombre de moles total d'unités éthyléne, butadiéne et trans-1,2-
cyclohexane, caractérisé en ce que la microstructure du copolymere est homogéne et
ainsi la concentration molaire en chacune des unités est constante tout le long de la

chaine du copolymére.

2. Copolymere d’éthyléne et de butadiéne selon la revendication 1, caractérisé en
ce que la fraction molaire d’unités éthyléne varie de 50% en moles a 95% en moles, par
rapport au nombre de moles total d'unités éthyléne, butadiéne et trans-1,2-

cyclohexane.

3. Copolymere d’éthyléne et de butadiéne selon la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce que la fraction molaire d’unités trans-1,2-cyclohexane est comprise
entre 0% en moles et 25% en moles, par rapport au nombre de moles total d’unités
éthyléne, butadiéne et trans-1,2-cyclohexane.

4. Copolymere d’éthyléne et de butadiéne selon l'une quelconque des
revendications précédentes, caractérisé en ce qu’il a une cristallinité inférieure a 20%,

avantageusement inférieure a 10%.

5. Procédé semi-continu de préparation d’'un copolymére d'éthyléne et de
butadiéne selon l'une quelconque des revendications précédentes, comprenant la
polymérisation en solution, dans un solvant hydrocarboné, a une température comprise
entre 0°C et 200°C, d’éthyléne et de butadiéne en présence d'un systéeme catalytique
permettant la formation d’unités cycliques trans-1,2-cyclohexane dans la chaine
polymeére, dans un réacteur agité, caractérisé en ce que la polymérisation est conduite
a température constante et a pression éthyléne et pression butadiéne constantes, en ce
que de I'éthyléne et du butadiéne sont injectés de maniére continue dans le réacteur et
ce que dans le milieu réactionnel, a chaque instant de la polymérisation, les

concentrations en éthylene et en butadiéne sont constantes.
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6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que la composition du
milieu réactionnel est analysée en continu et les débit d’injection en éthyléne et
butadiéne sont ajustés pour maintenir dans le milieu réactionnel des concentrations en

éthyléne et en butadiene constantes.

7. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que le débit d’injection en
éthyléne et butadiéne sont ajustés pour maintenir une pression éthyléne et une

pression butadiéne constantes dans le réacteur.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que I'éthyléne et le
butadiéne sont injectés selon un rapport de débit pré-déterminé.

9. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce qu'on injecte une
composition comprenant I'éthyléne et le butadiéne a concentrations en éthyléne et en
butadiéne constantes.

10. Procédé selon 'une quelconque des revendications 5 a 9, caractérisé en ce
que le systéme catalytique comprend au moins deux constituants, d’'une part un
métallocéne répondant a la formule (1) :
[P(Cp')(Cp*)Met] (1
-avec:
Met étant un groupe comportant :

o au moins un atome de scandium, yttrium ou un atome de lanthanide,
dont le numéro atomique va de 57 4 71,

o au moins un ligand monovalent, appartenant au groupe des halogénes,
tel que le chlore, l'iode, le brome, le fluor, au groupe des amidures, des
alkyles ou des borohydrures

o éventuellement d'autres constituants tels que des molécules

complexantes, appartenant au groupe des éthers ou des amines,

P étant un groupe, a base d’au moins un atome de silicium ou de carbone, pontant les
deux groupes Cp' et Cp?
Cp' et Cp?, sont identiques entre eux ou différents I'un de 'autre
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o lorsque Cp' et Cp? sont identiques entre eux, ils sont choisis pami les indényles
substitués en position 2, tels que le 2-méthylindéne, le 2-phénylindéne, parmi les
fluorényles, substitués ou non, tel que le fluorényle, le 2,7-ditertiobutyl-fluorényle,
le 3,6-ditertiobutyl-fluorényle,

o lorsque Cp' et Cp? sont différents entre eux, Cp' est choisi parmi les fluorényles,
substitués ou non, tel que le fluorényle, le 2,7-ditertiobutyl-fluorényle, le 3,6-
ditertiobutyl-fluorényle, Cp? est choisi parmi les cyclopentadiényles substitués en
position 2 et 5, tels que le tétraméthylcyclopentadiéne, parmi les indényles
substitués en position 2, tels que le 2-méthylindéne, le 2-phénylindéne, parmi les
fluorényles substitués, tels que le 2,7-ditertiobutyl-fluorényle, le 3,6-ditertiobutyl-
fluorényle.

d'autre part un co-catalyseur étant un alkyl magnésium, un alkyl lithium, un alkyl

aluminium, un réactif de Grignard, ou un mélange de ces constituants.

11. Copolymere d’éthyléne et de butadiéne obtenu par le procédé selon Il'une
quelconque des revendications 5 a 10, caractérisé en ce que la microstructure du

copolymére est homogéne.

12. Copolymere d’éthyléne et de butadiéne selon l'une quelconque des

revendications 1 a 4 ou selon la revendication 11, qui est un élastomére.

13. Composition comprenant un copolymére selon I'une quelconque des

revendications 1 a4 ou 11 a 12.

14. Pneumatique dont un de ses éléments constitutifs comprend une composition

selon la revendication 13.
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