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Description

Titre de l'invention : Composition de caoutchouc

Le domaine de I’invention est celui des compositions de caoutchouc qui sont uti-
lisables notamment pour la fabrication de pneumatiques et qui comprennent une charge
renforgante et un élastomere diénique fortement satur€.

Un pneumatique doit obéir de maniere connue a un grand nombre d’exigences
techniques, souvent antinomiques, parmi lesquelles une faible résistance au roulement,
une résistance élevée a I’usure, ainsi qu’une adhérence élevée sur route séche comme
mouillée. Ce compromis de propri€tés, en particulier du point de vue de la résistance
au roulement et de la résistance a 1I’usure, a pu étre amélioré ces dernicres années sur
les « Pneus Verts » a faible consommation d'énergie, destinés notamment aux
véhicules tourisme, grice notamment a 'emploi de nouvelles compositions de ca-
outchouc faiblement hystérétiques ayant pour caractéristique d'étre renforcées majori-
tairement de silices hautement dispersibles dites "HDS" (Highly Dispersible Silica),
capables de rivaliser, du point de vue du pouvoir renforcant, avec les noirs de carbone
conventionnels de grade pneumatique.

La Demanderesse a décrit dans le document WO 2014114607 1’ utilisation
d’élastomeres diéniques fortement saturés dans des compositions de caoutchouc pour
pneumatique pour modifier le compromis de performance entre la résistance au
roulement et I’'usure. Ces €lastomeres diéniques fortement saturés contiennent des
unités d’un 1,3-diene et plus de 50% en mole d’unités éthylene.

Poursuivant ses efforts, la Demanderesse a mis au point une nouvelle composition de
caoutchouc faiblement hystérétique qui contient un élastomere di€nique faiblement
saturé et une charge renforcante qui contient une silice ou un noir de carbone, toujours
en vue de diminuer la résistance au roulement d’un pneumatique. En effet, contre toute
attente, elle a mis au point une composition de caoutchouc faiblement hystérétique qui
comprend un élastomere diénique fortement saturé qui contient, a titre de groupe
fonctionnel, en extrémité de chaine de 1’élastomere, une seule unité monomere d’un
méthacrylate portant une fonction amine.

Ainsi un premier objet de 1’invention est une composition de caoutchouc qui
comprend un élastomere di€nique fortement saturé contenant des unités d’un 1,3-diene
et plus de 50% en mole d’unités éthylene et portant a I’une de ses extrémités de chaine
un groupe fonctionnel de formule -CH,-CH(CH,)-COOZ, Z étant un groupe hy-
drocarboné substitué par une fonction amine tertiaire, un systeme de réticulation et une
charge renforcante qui comprend une silice ou un noir de carbone, 1’ élastomere
diénique fortement saturé étant un copolymere d’éthylene et d’un 1,3-diene ou un co-

polymere d’éthylene, d’un 1,3-diene et d’une a-monooléfine.
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Un deuxieme objet de ’invention est un pneumatique qui comporte une bande de
roulement, lequel pneumatique comprend une composition de caoutchouc conforme a
I’invention, préférentiellement dans sa bande de roulement.

Description détaillée

Tout intervalle de valeurs désigné par l'expression "entre a et b" représente le
domaine de valeurs supérieur a "a" et inférieur a "b" (c’est-a-dire bornes a et b exclues)
tandis que tout intervalle de valeurs désigné par '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
etb).

L'abréviation "pce" signifie parties en poids pour cent parties d'élastomere (du total
des €lastomeres si plusieurs élastomeres sont présents).

Dans le présent exposé de I'invention, le formalisme alkyl(C,-C,,) est utilis€ pour
désigner un radical alkyle ayant n & m atomes de carbone, n étant un nombre entier
supérieur ou €gal a 1, m étant un nombre entier supérieur a n. A titre d’exemple,
alkyl(C;-C,) désigne un radical alkyle ayant 1 a 2 atomes de carbone. De la méme
maniere, alcoxy(C,-C,,) désigne un radical alcoxy ayant n a m atomes de carbone.

Les composés mentionnés dans la description peuvent étre d'origine fossile ou
biosourcés. Dans ce dernier cas, ils peuvent Etre, particllement ou totalement, issus de
la biomasse ou obtenus a partir de matieres premieres renouvelables issues de la
biomasse. De la méme maniere, les compos€s mentionnés peuvent également provenir
du recyclage de matériaux déja utilisés, c’est-a-dire qu’ils peuvent étre, particllement
ou totalement, issus d’un procédé de recyclage, ou encore obtenus a partir de matieres
premieres elles-mémes issues d’un procéd€ de recyclage.

Dans la présente invention, on entend par pneumatique (en anglais « tyre ») un
bandage pneumatique ou non pneumatique. Un bandage pneumatique comporte
usuellement deux bourrelets destinés a entrer en contact avec une jante, un sommet
composé d’au moins une armature de sommet et une bande de roulement, deux flancs,
le pneumatique étant renforcé par une armature de carcasse ancrée dans les deux
bourrelets. Un bandage non-pneumatique, quant a lui, comporte usuellement une base,
congue par exemple pour le montage sur une jante rigide, une armature de sommet,
assurant la liaison avec une bande de roulement et une structure déformable, tels que
des rayons, nervures ou alvéoles, cette structure étant disposée entre la base et le
sommet. De tels bandages non-pneumatiques ne comprennent pas nécessairement de
flanc. Des bandages non-pneumatiques sont décrits par exemples dans les documents
WO 03/018332 et FR2898077. Selon 1’un quelconque des modes de réalisation de
I’invention, le pneumatique selon I’invention est préférenticllement un bandage

pneumatique.
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Par I’expression « a base de » utilisée pour définir les constituants du systeéme ca-
talytique (ou composition catalytique), on entend le mélange de ces constituants, ou le
produit de la réaction d’une partie ou de la totalit€ de ces constituants entre eux.

L’¢élastomere utile aux besoins de 1’invention est un élastomere diénique fortement
saturé, puisque les unités éthylene représentent plus de 50% en mole de I’ensemble des
unités monomeres de 1I’élastomere diénique fortement saturé. De préférence,
I’élastomere diénique fortement saturé est un copolymere statistique.

De maniere connue, I’expression « unité éthylene » fait référence au motif -(CH,-CH
»)- résultant de I’insertion de 1’éthylene dans la chaine élastomere. Les unités éthylene
dans 1I’élastomere diénique fortement saturé représentent préférentiellement au moins
60% en mole de I’ensemble des unité€s monomeres de 1’élastomere diénique fortement
saturé, plus préférenticllement au moins 65% en mole de I’ensemble des unités
monomeres de I’élastomere diénique fortement saturé. De maniere encore plus préfé-
rentielle, les unités éthylene dans I’ élastomere diénique fortement saturé représentent
au moins 70% en mole de I’ensemble des unités monomeres de 1’élastomere diénique
fortement saturé.

De préférence, les unités éthylene dans I’élastomere diénique fortement saturé re-
présentent moins de 90% en mole de 1’ensemble des unités monomeres de 1’élastomere
diénique fortement saturé. De maniére plus préférentielle, les unités éthyléne re-
présentent au plus 85% en mole de I’ensemble des unités monomeres de I’élastomere
diénique fortement saturé. De maniére encore plus préférentielle, les unités éthylene
représentent au plus 80% en mole de ’ensemble des unités monomeres de 1’élastomere
diénique fortement saturé.

Selon un mode de réalisation avantageux, 1’élastomere di€nique fortement saturé
comprend de 60% a moins de 90% molaire d’unité €thylene, particulicrement de 60% a
85% molaire d’unité €thyléne, pourcentage molaire calculé sur la base de 1’ensemble
des unités monomeres de 1’€élastomere diénique fortement saturé. Plus avanta-
geusement, I’élastomere diénique fortement saturé comprend de 60% a 80% molaire
d’unité éthylene, pourcentage molaire calculé sur la base de 1’ensemble des unités
monomeres de 1’élastomere diénique fortement saturé.

Selon un autre mode de réalisation avantageux, 1’élastomere di€énique fortement
saturé comprend de 65% a moins de 90% molaire d’unité éthylene, particulicrement de
65% a 85% molaire d’unité éthyléne, pourcentage molaire calculé sur la base de
I’ensemble des unités monomeres de 1’élastomere diénique fortement saturé. Plus
avantageusement, 1’élastomere diénique fortement saturé comprend de 65% a 80%
molaire d’unité éthyléne, pourcentage molaire calculé sur la base de I’ensemble des
unités monomeres de 1’élastomere diénique fortement saturé.

Selon encore un autre mode de réalisation avantageux de I’invention, 1’élastomere
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diénique fortement saturé comprend de 70% a moins de 90% molaire d’unité éthylene,
particulierement de 70% a 85% molaire d’unité éthyleéne, pourcentage molaire calculé
sur la base de I’ensemble des unités monomeres de I’élastomere diénique fortement
saturé. Plus avantageusement, 1’élastomere diénique fortement saturé comprend de
70% a 80% molaire d’unité éthylene, pourcentage molaire calculé sur la base de
I’ensemble des unités monomeres de 1’élastomere diénique fortement saturé.

L’ élastomere di€nique fortement saturé comprend aussi des unités 1,3-diene résultant
de la polymérisation d’un 1,3-diene. De maniere connue, 1I’expression « unité
1,3-diene » ou « unité diénique » fait référence aux unités résultant de 1’insertion du
1,3-diene par une addition 1,4, une addition 1,2 ou une addition 3,4 dans le cas de
I’isopréne par exemple.

Selon un mode de réalisation de 1’invention, les unités 1,3-diene représentent au
moins 35% en mole des unités monomeres de I’élastomere diénique fortement saturé.
Selon un autre mode de réalisation de I’invention, les unités 1,3-di¢ne représentent
moins de 35% en mole des unités monomeres de 1’élastomere di€énique fortement

saturé.

L’élastomere diénique fortement saturé peut contenir des unités d’une -
monooléfine. On entend par a-monooléfine une a-oléfine qui contient au moins 3
atomes de carbone et qui a une seule double liaison carbone-carbone, les doubles
liaisons dans les composé€s aromatiques n’étant pas prises en compte. Par exemple, le
styréne est considéré comme une a-monooléfine. L’a-monooléfine est préféren-
tiellement aromatique, plus préférentiellement le styréne ou un styréne dont le noyau
benzénique est substitué par un ou plusieurs groupes alkyles. Encore plus préféren-
tiellement, I’a-monooléfine est le styrene.

Le 1,3-diene est un seul composé, c’est-a-dire un seul (en anglais « one ») 1,3-di¢ne,
ou un mélange de 1,3-dienes qui se différencient les uns des autres par la structure
chimique. Conviennent comme 1,3-diene les 1,3-dienes ayant de 4 a 20 atomes de
carbone. De préférence, le 1,3-diene est le 1,3-butadiene, 1’isopreéne, le myrcene, le [3-
farnéseéne ou leurs mélanges tels qu’un mélange d’au moins deux d’entre eux. Le
mélange d’au moins deux d’entre eux est avantageusement un mélange qui contient le
1,3-butadiene. Le mélange de 1,3-dienes est préférentiellement un mélange de
1,3-butadie¢ne et de myrcene ou un mélange de 1,3-butadicene et de B-farnésene.

Selon un mode de réalisation particulierement préférentiel de I’invention, le
1,3-diene est un mélange de 1,3-butadiene et de myrcene ou un mélange de
1,3-butadiene et de 3-farnéséne.

Selon un autre mode de réalisation particulicrement préférentiel de I’invention, le
1,3-diéne est le 1,3-butadiéne.

Avantageusement, 1’¢élastomere diénique fortement saturé est un copolymere
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d’éthylene et d’un 1,3-diene, auquel cas les unités constitutives de 1’élastomere
diénique fortement saturé sont celles résultant de la polymérisation d’un 1,3-diene et
de I’éthylene. En particulier, 1’élastomere diénique fortement saturé est un copolymere
d’éthylene et de 1,3-butadiene ou un copolymere d’éthylene, de 1,3-butadiene et de
myrcene ou encore un copolymere d’éthylene, de 1,3-butadiene et de 3-farnéséne. Plus
avantageusement, 1’élastomere diénique fortement saturé est un copolymere statistique
d’éthylene et de 1,3-butadiene ou un copolymere statistique d’éthylene, de
1,3-butadiene et de myrcene ou encore un copolymere statistique d’éthylene, de
1,3-butadiene et de 3-farnéséne.

Selon un mode de réalisation particulierement préférentiel de I’invention, notamment
lorsque le 1,3-diene est le 1,3-butadiene ou un mélange de 1,3-dienes dont un est le
1,3-butadiene, 1’élastomere diénique fortement saturé contient des motifs

1,2-cyclohexane, motifs cycliques de formule (I).

z S
kS

La présence de motif cyclique saturé a 6 membres, 1,2-cyclohexane, de formule (I)
dans 1‘élastomere diénique fortement saturé peut résulter d’une série d’insertions tres
particulieres de I’éthylene et du 1,3-butadiene dans la chaine polymere au cours de sa
croissance. Le mécanisme d’obtention d’une telle microstructure est par exemple décrit
dans le document Macromolecules 2009, 42, 3774-3779. Lorsque 1’ élastomere
diénique fortement saturé comprend des motifs de formule (I), il en contient préféren-
tiellement au plus 15% en mole, le pourcentage €tant exprimé par rapport a I’ensemble
des unités monomeres.

L’¢élastomere diénique fortement saturé a aussi pour autre caractéristique de porter a
I’une de ses extrémités de chaine un groupe fonctionnel de formule -CH,-CH(CHj;
)-COOZ. Le groupe fonctionnel est typiquement attaché de fagcon covalente a
I’extrémité de chaine de I’élastomere diénique fortement saturé, un des atomes de
carbone du méthylene (CH,) du groupe fonctionnel étant li€ de fagon covalente a un
atome de carbone constitutif de 1’unité monomere terminale de 1’élastomere diénique
fortement saturé.

Le symbole Z désigne un groupe hydrocarboné substitué¢ par une fonction amine
tertiaire. De préférence, Z désigne un groupe hydrocarboné acyclique saturé substitué
par une fonction amine tertiaire, le groupe hydrocarboné acyclique saturé substitué par

une fonction amine tertiaire €tant avantageusement un alkyle ayant 1 a 3 atomes de
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carbone. La fonction amine tertiaire est préférentiellement un groupe N, N-
dialkylamino, les groupes alkyles substituant I’atome d’azote ayant préférentiellement
chacun 1 a 3 atomes de carbone, mieux 1 atome de carbone ou 2 atomes de carbone.
Les groupes alkyles substituant 1’atome d’azote sont préférentiellement identiques
selon I’un quelconque des modes de réalisation de I’invention.

Selon un mode de réalisation tout particulicrement préférentiel, Z désigne un groupe
N,N-dialkyl(C,-C;)aminoalkyle (C,-C;), préférenticllement le
2-(N,N-diméthylamino)éthyle, le 2-(N,N-diéthylamino)éthyle ou le
2-(N,N-diisopropylamino)éthyle, plus préférentiellement le
2-(N,N-diméthylamino)éthyle.

L’¢élastomere diénique fortement saturé fonctionnel utile aux besoins de 1’invention
peut Etre préparé par un procédé qui comprend les étapes successives a), b) et ¢),

- ’étape a) étant la polymérisation d’un mélange monomere contenant le 1,3-dicne et
I’éthylene et le cas échéant I’a-monooléfine en présence d’un systeme catalytique a
base au moins d’un métallocéne de formule (Ia) et d’un organomagnésien

{P(CP")(CPINA(BH.) 1.y, L,-N,} (Ia)

Cp! et Cp?, identiques ou différents, étant choisis dans le groupe constitué par les
groupes fluorényles, les groupes cyclopentadiényles et les groupes indényles, les
groupes ¢tant substitués ou non substitués,

P étant un groupe pontant les deux groupes Cp! et Cp?, et comprenant un atome de
silicium ou de carbone,

Nd désignant I’atome de néodyme,

L représentant un métal alcalin choisi dans le groupe constitué par le lithium, le
sodium et le potassium,

N représentant une molécule d’un éther,

x, nombre entier ou non, étant égal ou supérieur a 0,

y, nombre entier, étant €gal ou supérieur a 0,

I’oléfine étant 1’éthylene ou un mélange d’éthylene et d’une a-monooléfine,

- ’étape b) étant la réaction d’un méthacrylate avec le produit de réaction de la poly-
mérisation de 1’étape a),

- I’étape c) étant une réaction de terminaison de chaine.

L’étape a) du procédé est une réaction de polymérisation d’un mélange monomere
contenant le 1,3-diene et I’éthyléne et le cas €chéant I’a-monooléfine qui permet de
préparer les chaines de 1’élastomere diénique fortement saturé, chaines en croissance
destinées a réagir dans I’étape suivante, étape b), avec un agent de fonctionnalisation,
un méthacrylate.

De préférence, le mélange monomere de 1’étape a) contient plus de 50% en mole

d’éthylene, le pourcentage étant exprimé par rapport au nombre total de moles de
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monomeres du mélange monomere de 1’étape a). Lorsque le mélange monomere
contient une a-monooléfine, telle que le styrene, il contient préférentiellement moins
de 40% en mole de I’a-monooléfine, le pourcentage €tant exprimé par rapport au
nombre total de moles de monomeres du mélange monomere de 1’étape a). De
préférence, le mélange monomere de 1’étape a) est un mélange du 1,3-diéne et
d’éthylene.

La copolymérisation du mélange monomere peut étre conduite conformément aux
demandes de brevet WO 2007054223 A2 et WO 2007054224 A2 en utilisant un
systeme catalytique composé d’un métalloceéne et d’un organomagnésien.

Dans la présente demande, on entend par métallocene un complexe organométallique
dont le métal, en I’espece I’atome de néodyme, est 1i€ a une molécule nommée ligand
et constituée de deux groupes Cp' et Cp? reli€s entre eux par un pont P. Ces groupes
Cp! et Cp?, identiques ou différents, sont choisis dans le groupe constitué par les
groupes fluorényles, les groupes cyclopentadiényles et les groupes indényles, ces
groupes pouvant €tre substitu€s ou non substitués.

Selon I’invention, le métallocene utilis€ comme constituant de base dans le systéme
catalytique répond a la formule (Ia)

{P(CP")(CPINA(BH.) 1.y, L,-N,} (Ia)

P étant un groupe pontant les deux groupes Cp! et Cp?, et comprenant un atome de
silicium ou de carbone,

Cp! et Cp?, identiques ou différents, étant choisis dans le groupe constitué par les
groupes fluorényles, les groupes cyclopentadiényles et les groupes indényles, les
groupes ¢tant substitués ou non substitués,

Nd désignant I’atome de néodyme,

L représentant un métal alcalin choisi dans le groupe constitué par le lithium, le
sodium et le potassium,

N représentant une molécule d’un éther,

x, nombre entier ou non, étant égal ou supérieur a 0,

y, nombre entier, étant égal ou supérieur a 0.

Comme éther convient tout éther qui a le pouvoir de complexer le métal alcalin,
notamment le diéthyléther, le méthyltétrahydrofurane et le tétrahydrofurane.

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 ou encore par des radicaux trial-
kylsilyles tels que SiMe;. Le choix des radicaux est aussi orienté par 1’accessibilité aux
molécules correspondantes que sont les cyclopentadienes, les fluorénes et indenes
substitués, parce que ces derniers sont disponibles commercialement ou facilement

synthétisables.



[0040] A titre de groupes fluorényles substitués, on peut citer ceux substitué€s en position 2,
7, 3 ou 6, particulierement le 2,7-ditertiobutyle-fluorényle, le
3,6-ditertiobutyle-fluorényle. Les positions 2, 3, 6 et 7 désignent respectivement la
position des atomes de carbone des cycles comme cela est représenté dans le schéma

ci-apres, la position 9 correspondant a I’atome de carbone auquel est attaché le pont P.
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[0041] A titre de groupes cyclopentadiényles substitu€s, on peut citer ceux substitués aussi
bien en position 2 (ou 5) qu’en position 3 (ou 4), particulicrement ceux substitués en
position 2, plus particulierement le groupe tétraméthylcyclopentadienyle. La position 2
(ou 5) désigne la position de 1’atome de carbone qui est adjacent a I’atome de carbone
auquel est attaché le pont P, comme cela est représenté dans le schéma ci-apres. On

rappelle qu’une substitution en position 2 ou 5 est €galement dénommée substitution
en alpha du pont.

;

[0042] A titre de groupes indényles substitués, on peut citer particulierement ceux substitués
en position 2, plus particulicrement le 2-méthylindényle, le 2-phénylindényle. La
position 2 désigne la position de 1’atome de carbone qui est adjacent a I’atome de
carbone auquel est attaché le pont P, comme cela est représenté dans le schéma ci-
apres.

\if/

=

e,

o

[0043]  De préférence, Cp! et Cp?, identiques ou différents, sont des cyclopentadiényles
substitués en alpha du pont, des fluorényles substitués, des indényles substitués ou
fluorényle de formule C;;Hg ou bien indényle de formule CoH;. De maniere plus préfé-

rentielle, Cp! et Cp?, identiques ou différents, sont choisis dans le groupe constitué€ par
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les groupes fluorényles substitués et le groupe fluorényle non substitué de formule C,;
H;. Avantageusement, Cp! et Cp? sont identiques et représentent chacun un groupe
fluorényle non substitué de formule C;;H;, représenté par le symbole Flu.

De préférence, le pont P reliant les groupes Cp! et Cp? est de formule ZR,R,, dans
laquelle Z représente un atome de silicium ou de carbone, R, et R,, identiques ou
différents, représentent chacun un groupe alkyle comprenant de 1 a 20 atomes de
carbone, de préférence un méthyle. Dans la formule ZR|R,, Z représente avanta-
geusement un atome de silicium, Si.

Mieux, le métallocene est de formule (I-1), (I-2), (I-3), (I-4) ou (I-5) :

[Me,Si(Flu),Nd(u-BH,),Li(THF)] (I-1)

[{Me,SiFlu,Nd(pu-BH,),Li(THF) },] (I-2)

[Me,SiFlu,Nd(u-BH,)(THF)] (I-3)

[{Me,SiFlu,Nd(u-BH)(THF) },] (I-4)

[Me,SiFlu,Nd(pu-BHy)] (I-5)

dans laquelle Flu représente le groupe C;;Hs.

Le métallocene utile a la synthese du systeme catalytique peut se trouver sous la
forme de poudre cristallisée ou non, ou encore sous la forme de monocristaux. Le mé-
tallocéne peut se présenter sous une forme monomere ou dimere, ces formes dépendant
du mode de préparation du métalloceéne, comme par exemple cela est décrit dans la
demande de brevet WO 2007054224 A2 ou WO 2007054223 A2. Le métallocene peut
étre préparé de facon traditionnelle par un procédé analogue a celui décrit dans la
demande de brevet WO 2007054224 A2 ou WO 2007054223 A2, notamment par
réaction dans des conditions inertes et anhydres du sel d’un métal alcalin du ligand
avec un borohydrure de la terre rare, le néodyme, dans un solvant adapté, tel un éther,
comme le diéthyléther ou le tétrahydrofurane ou tout autre solvant connu de ’homme
du métier. Apres réaction, le métallocene est séparé des sous-produits de réaction par
les techniques connues de ’homme du métier, telles que la filtration ou la précipitation
dans un second solvant. Le métallocene est au final séché et isolé sous forme solide.

L’organomagnésien, autre constituant de base du systeme catalytique est le co-
catalyseur du systeme catalytique. Typiquement 1’organomagnésien peut €tre un dior-
ganomagnésien ou un halogénure d’un organomagnésien. De préférence,
I’organomagnésien est de formule (IIa) ou (IIb), lesquelles R? et R4, identiques ou
différents, représentent un groupe carboné, X est un atome d’halogene.

MgR3R* (I1a)

XMgR> (11b)

On entend par groupe carboné un groupe qui contient un ou plusieurs atomes de
carbone. Le groupe carboné peut étre un groupe hydrocarboné (groupe hydrocarbyle)

ou bien un groupe hétérohydrocarboné, c’est-a-dire un groupe comportant en plus des
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atomes de carbone et d’hydrogene un ou plusieurs hétéroatomes. A titre
d’organomagnésiens ayant un groupe hétérohydrocarboné peuvent convenir les
composés décrits comme agents de transfert dans la demande de brevet
W02016092227 Al. Le groupe carboné représenté par les symboles R et R* sont pré-
férentiellement des groupes hydrocarbonés.

Les groupes carbonés représentés par R? et R* peuvent étre aliphatiques ou aro-
matiques. IIs peuvent contenir un ou plusieurs hétéroatomes tels qu’un atome
d’oxygene, d’azote, de silicium ou de soufre. De préférence, ils sont alkyles, phényles
ou aryles. Ils peuvent contenir 1 a 20 atomes de carbone.

Les alkyles représentés R? et R* peuvent contenir 2 a 10 atomes de carbone et sont
notamment 1’éthyle, le butyle, I’octyle.

Les aryles représentés R? et R* peuvent contenir 7 a 20 atomes de carbone et sont
notamment un phényle substitué par un ou plusieurs alkyles tels que méthyle, éthyle,
isopropyle.

R? et R* sont préférentiellement des alkyles contenant 2 a 10 atomes de carbone, des
phényles ou des aryles contenant 7 a 20 atomes de carbone.

Selon un mode de réalisation particulier de I’invention, R? comprend un noyau
benzénique dont deux atomes de carbone sont substitués, 1’un des deux est substitué
par un méthyle, un éthyle ou un isopropyle ou forme un cycle avec 'atome de carbone
qui est son plus proche voisin, le deuxieéme atome de carbone étant substitué par un
méthyle, un éthyle ou un isopropyle, I’atome de magnésium étant en position ortho par
rapport a chacun desdits deux atomes de carbone et R* est un alkyle. Selon ce mode de
réalisation particulier, R? est avantageusement le 1,3-diméthylphényle, le
1,3-diéthylphényle, le mésityle, ou le 1,3,5 tri€éthylphényle et R* est avantageusement
éthyle, butyle, octyle.

Selon un autre mode de réalisation particulier de I’invention, R? et R* sont des alkyles
contenant 2 a 10 atomes de carbone, notamment éthyle, butyle, octyle.

Par exemple conviennent comme organomagnésien le butyléthylmagnésium, le buty-
loctylmagnésium, le chlorure d’éthylmagnésium, le chlorure de butylmagnésium, le
bromure d’éthylmagnésium, le bromure de butylmagnésium, le chlorure
d’octylmagnésium, le bromure d’octylmagnésium, le
1,3-diméthylphénylbutylmagnésium, le 1,3-diéthylphényléthylmagnésium, le butylmé-
sitylmagnésium, 1’éthylmésitylmagnésium, le 1,3-diéthylphénylbutylmagnésium, le
1,3-diéthylphényléthylmagnésium, le 1,3-diisopropylphénylbutylmagnésium, le
1,3-disopropylphényléthylmagnésium, le 1,3,5-triéthylphénylbutylmagnésium, le
1,3,5-triéthylphényléthylmagnésium, le 1,3,5-triisopropylphénylbutylmagnésium, le
1,3,5-triisopropylphényléthylmagnésium.

Les composés de formule (IIa) et (IIb) qui sont des réactifs de Grignard sont bien
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connus, méme certains d’entre eux sont des produits commerciaux. Pour leur synthese,
on peut par exemple se référer aussi a la collection de volumes de « Organic
Synthesis ».

Comme tout composé organomagnésien, le composé organomagnésien constituant le
systeme catalytique, notamment de formule (Ila) ou (IIb) peut se présenter sous la
forme d’une entité monomere ou sous la forme d’une entité polymere. A titre
d’illustration, I’organomagnésien (Ila) peut se présenter sous la forme d’une entité
monomere (MgR3*R#*); ou sous la forme d’une entité polymere (MgR*R#),, p étant un
nombre entier supérieur a 1, notamment dimere (MgR3R#),.

Par ailleurs, qu’il soit sous la forme d’une entit€¢ monomere ou polymere,
I’organomagnésien peut également se présenter sous la forme d’une entité coordinée a
une ou plusieurs molécules d’un solvant, de préférence d’un éther tel que le dié-
thyléther, le tétrahydrofurane ou le méthyltétrahydrofurane.

Selon I’un quelconque des modes de réalisation de I’invention, I’organomagnésien
est de préférence de formule (Ila).

Les quantités de co-catalyseur et de métallocéne mises en réaction sont telles que le
rapport entre le nombre de moles de Mg du co-catalyseur et le nombre de moles de la
terre rare du métallocene, le néodyme, va de préférence de 0,5 a 200, de maniere plus
préférentielle de 1 a moins de 20. La plage de valeurs allant de 1 a moins de 20 est
notamment plus favorable pour 1’obtention de copolymeres de masses molaires
élevées.

Selon un mode de réalisation, le systeme catalytique est préparé de facon tradi-
tionnelle par un procédé analogue a celui décrit dans la demande de brevet
WO 2007054224 A2 ou WO 2007054223 A2. Par exemple on fait réagir dans un
solvant hydrocarboné le co-catalyseur, en 1’espece 1’organomagnésien et le mé-
tallocene typiquement a une température allant de 20 a 80°C pendant une durée
comprise entre 5 et 60 minutes. Le systéme catalytique est généralement préparé dans
un solvant hydrocarboné, aliphatique comme le méthylcyclohexane ou aromatique
comme le toluene, de préférence dans un solvant hydrocarboné aliphatique tel que le
méthylcyclohexane. Généralement apres sa synthese, le systeme catalytique est utilisé
en I’état pour I’étape a).

Selon un autre mode de réalisation, le systeéme catalytique est préparé par un procédé
analogue a celui décrit dans la demande de brevet WO 2017093654 A1 ou dans la
demande de brevet WO 2018020122 A1 : il est dit de type préformé. Par exemple on
fait réagir dans un solvant hydrocarboné I’organomagnésien et le métallocéne ty-
piquement a une température de 20 a 80°C pendant 10 a 20 minutes pour obtenir un
premier produit de réaction, puis avec ce premier produit de réaction on fait réagir a

une température allant de 40 a 90°C pendant 1h a 12h un monomere de préformation.
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Le monomere de préformation est utilisé de préférence selon un rapport molaire
(monomere de préformation / métal du métallocene) allant de 5 a 1000, préféren-
tiellement de 10 a 500. Avant son utilisation en polymérisation, le systéme catalytique
de type préformé peut étre stocké sous atmosphere inerte, notamment a une tem-
pérature allant de -20°C a la température ambiante (23°C). Le systeme catalytique de
type préformé a pour constituant de base un monomere de préformation choisi parmi
les 1,3-dienes, I’éthylene et leurs mélanges. En d’autres termes, le systéme catalytique
dit préformé contient outre le métallocene et le co-catalyseur un monomere de pré-
formation. Le 1,3-diene a titre de monomere de préformation peut étre le
1,3-butadiene, I’isoprene ou encore un 1,3-diene de formule CH,=CR¢-CH=CH., le
symbole R représentant un groupe hydrocarboné ayant 3 a 20 atomes de carbone, en
particulier le myrceéne ou le f-farnéséne. Le monomere de préformation est préféren-
tiellement Ie 1,3-butadiéne.

Le systeme catalytique se présente typiquement dans un solvant qui est préféren-
tiellement le solvant dans lequel il a été préparé, et la concentration en métal de la terre
rare, ¢’ est-a-dire en néodyme, de métallocéne est alors comprise dans un domaine
allant préférentiellement de 0,0001 a 0,2 mol/L plus préférentiellement de 0,001 a 0,03
mol/L.

Comme toute synthese faite en présence de composé organométallique, la synthese
du métallocene, la synthese de I’organomagnésien et la syntheése du systéme ca-
talytique ont lieu dans des conditions anhydres sous atmosphere inerte. Typiquement,
les réactions sont conduites a partir de solvants et de composés anhydres sous azote ou
argon anhydre.

La polymérisation du mélange monomere est conduite de préférence en solution, en
continu ou discontinu. Le solvant de polymérisation est typiquement un solvant hy-
drocarboné, de préférence aliphatique. A titre d’exemple de solvant hydrocarboné ali-
phatique convient tout particulicrement le méthylcyclohexane. Le mélange monomere
peut €tre introduit dans le réacteur contenant le solvant de polymérisation et le systéme
catalytique ou inversement le systeme catalytique peut étre introduit dans le réacteur
contenant le solvant de polymérisation et le mélange monomere. Le mélange
monomere et le systéme catalytique peuvent étre introduits simultanément dans le
réacteur contenant le solvant de polymérisation, notamment dans le cas d’une polymé-
risation en continu. La polymérisation est conduite typiquement dans des conditions
anhydres et en ’absence d’oxygene, en présence €ventuelle d’un gaz inerte. La tem-
pérature de polymérisation varie généralement dans un domaine allant de 40 a 150°C,
préférentiellement 40 a 120°C. L’homme du métier adapte les conditions de polymé-
risation telles que la température de polymérisation, la concentration en chacun des

réactifs, la pression du réacteur en fonction de la composition du mélange monomere,
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du réacteur de polymérisation, de la microstructure et de la macrostructure souhaitées
de la chaine copolymere.

La polymérisation est conduite préférentiellement a pression constante en
monomeres. Un ajout continu de chacun des monomeres ou de 1’un d’eux peut €tre
réalisé dans le réacteur de polymérisation, auquel cas le réacteur de polymérisation est
un réacteur alimenté. Ce mode de réalisation est tout particulierement adapté pour une
incorporation statistique des monomeres. De préférence, la polymérisation de 1’étape a)
est une polymérisation statistique, ce qui se traduit par une incorporation statistique des
monomeres du mélange monomere utilisé dans 1’étape a).

Une fois que le taux de conversion des monomeres souhaité est atteint dans la
réaction de polymérisation de 1’étape a), on procede a 1’étape b).

L’étape b) du procédé conforme a I’invention met en présence un agent de fonction-
nalisation, un méthacrylate, avec le produit de réaction de 1’étape a) pour introduire le
groupe fonctionnel utile aux besoins de I’invention, une unité monomere méthacrylate,
a I’une des extrémités de la chaine de I’ élastomere diénique fortement saturé produit a
I’issue de I’étape a). L’étape b) est une réaction de fonctionnalisation de 1’extrémité de
chaine de I’¢lastomere diénique fortement saturé sans qu’il y ait de polymérisation sub-
séquente du méthacrylate.

Le méthacrylate est un méthacrylate dit fonctionnel et est de formule CH,=CCHj;
COOR’, R’ étant un groupe hydrocarboné substitué par une fonction amine tertiaire.

Le groupe hydrocarboné du symbole R’ est préférentiellement saturé. Le nombre
d’atomes de carbone du groupe hydrocarboné du symbole R’ n’est pas limité en soi. Le
groupe hydrocarboné peut contenir jusqu’a 20 atomes de carbone. Préférentiellement,
le groupe hydrocarboné du symbole R’ contient de 1 a 6 atomes de carbone, plus préfé-
rentiellement de 1 a 3 atomes de carbone. Préférentiellement le groupe hydrocarboné
du symbole R’ est un groupe hydrocarboné acyclique saturé substitué par ladite
fonction amine tertiaire.

De préférence, le méthacrylate est de formule CH,=CCH,COOR’ dans laquelle R’ est
un alkyle, groupe hydrocarboné acyclique saturé, qui est substitué par un groupe dial-
kylamino, en particulier le méthacrylate est un méthacrylate de N,N-dialkyl(C;-C;
)aminoalkyle (C,-C;), préférentiellement le méthacrylate de 2-(diméthylamino)éthyle,
le méthacrylate de 2-(diéthylamino)éthyle, le méthacrylate de
2-(diisopropylamino)éthyle, plus préférentiellement le méthacrylate de
2-(diméthylamino)éthyle.

Les méthacrylates utiles aux besoins de 1’invention peuvent étre des produits com-
merciaux. Ce sont généralement des produits disponibles commercialement. Lorsque
les méthacrylates sont conditionnés en présence d’un stabilisant, comme c’est le cas

pour la plupart des méthacrylates commerciaux, ils sont utilisés typiquement apres €li-
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mination du stabilisant qui peut étre réalisée de manicre bien connue par distillation ou
par traitement sur des colonnes d’alumine.

De préférence, I’étape b) est conduite dans un solvant hydrocarboné aliphatique, tel
que le méthylcyclohexane. Avantageusement, elle est conduite dans le milieu ré-
actionnel issu de 1’étape a). Elle est généralement mise en ceuvre par ’ajout du mé-
thacrylate au produit de réaction de I’étape a) dans son milieu réactionnel sous
agitation.

Avant I’ajout du méthacrylate, le réacteur est de préférence dégazé et inerté. Le
dégazage du réacteur permet d’éliminer les monomeres résiduels gazeux et facilite
aussi I’ajout du méthacrylate dans le réacteur. L’ inertage du réacteur, par exemple a
I’azote, permet de ne pas désactiver les liaisons carbone métal présentes dans le milieu
réactionnel et nécessaires a la réaction de fonctionnalisation du copolymere. Le mé-
thacrylate peut étre ajouté pur ou dilué¢ dans un solvant hydrocarboné, de préférence
aliphatique comme le méthylcyclohexane. Le méthacrylate est laissé au contact du
produit de réaction de I’étape a) durant le temps nécessaire a la réaction de fonctionna-
lisation de I’extrémité de chaine du copolymeére. La réaction de fonctionnalisation peut
étre suivie typiquement par analyse chromatographique pour suivre la consommation
du méthacrylate. La réaction de fonctionnalisation est conduite préférentiellement a
une température allant de 23 a 120 °C, pendant 1 a 60 minutes sous agitation. La
réaction de fonctionnalisation est conduite préférentiellement avec un exces molaire de
méthacrylate par rapport au nombre de moles de néodyme et de magnésium. Pour
obtenir une fonctionnalisation quasi quantitative, le ratio molaire entre le nombre de
moles du méthacrylate et le nombre de moles de néodyme et de magnésium est
supérieur a 2, en particulier supérieur ou égal a 4. Le ratio molaire entre le nombre de
moles du méthacrylate et le nombre de moles de néodyme et de magnésium va préfé-
rentiellement de 4 a 50, plus préférentiellement de 4 a 10.

Une fois I’extrémité de chaine modifi€e, I’étape b) est suivie de 1’étape c).

L’étape c), réaction de terminaison de chaine, est typiquement une réaction qui
permet de désactiver les sites réactifs encore présents dans le milieu réactionnel issu de
I’étape b). A I’étape c), un agent de terminaison de chaine est mis au contact du produit
de réaction de I’étape b), généralement dans son milieu réactionnel, par exemple en
ajoutant I’agent de terminaison au milieu réactionnel a I’issue de I’étape b) ou en
versant le milieu réactionnel obtenu a 1’issue de I’étape b) sur une solution contenant
I’agent de terminaison. L’agent de terminaison est généralement ajouté en exces par
rapport aux nombres de liaisons carbone -métal comme C-Mg et C-Nd présentes dans
le milieu réactionnel. L’agent de terminaison est typiquement un composé protique,
composé qui comporte un proton relativement acide. A titre d’agent de terminaison, on

peut citer ’eau, les acides carboxyliques notamment les acides gras en C,-C;3 comme
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I’acide acétique, ’acide stéarique, les alcools, aliphatiques ou aromatiques, comme le
méthanol, 1’éthanol, I’isopropanol, des antioxydants phénoliques.

Apres réaction avec un composé protique, le procédé conduit a I’élastomere diénique
fortement saturé portant a 1’une de ses extrémités de chaine une fonction amine
tertiaire.

L’élastomere diénique fortement saturé portant a 1’une de ses extrémités de chaine
une fonction amine tertiaire, peut &tre séparé du milieu réactionnel de I’étape c) selon
des procédés bien connus de I’homme du métier, par exemple par une opération
d’évaporation du solvant sous pression réduite ou par une opération de stripping a la
vapeur d’eau.

De préférence, la composition de caoutchouc contient plus de 50 pce de I’élastomere
diénique fortement saturé utile aux besoins de I’'invention, de maniere plus préfé-
rentielle au moins 80 pce de I’élastomere diénique fortement saturé utile aux besoins
de I'invention. Le complément a 100 pce peut étre constitué tout ou partie d’un
élastomere diénique et éthylénique dépouvu du groupe fonctionnel utile aux besoins de
I’invention de formule -CH,-CH(CH;)-COOZ telle que décrite dans la présente
demande. La composition de caoutchouc peut comprendre aussi un élastomere choisi
dans le groupe des élastomeres diéniques constitué par les polybutadiénes, les poly-
isopreénes, les copolymeres de butadiene, les copolymeres d'isoprene et leur mélange.
Avantageusement, le taux de 1’élastomere diénique fortement saturé utile aux besoins
de I'invention est de 100 pce. L’élastomere di€énique fortement saturé utile aux besoins
de I’invention peut €tre constitué d’un mélange d’élastomeres di€niques fortement
saturés utiles aux besoins de 1’invention qui se différencient des uns des autres par
leurs microstructures ou par leurs macrostructures.

La composition de caoutchouc a aussi pour caractéristique essentielle de contenir une
charge renforgante qui comprend une silice ou un noir de carbone.

La silice utilisée peut €tre toute silice renforcante connue de 1'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, notamment entre 60 et 300 m?/g. A titre 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 Société Huber, les silices a haute surface
spécifique telles que décrites dans la demande WO 03/016387.

Dans le présent exposé, la surface spécifique BET est déterminée de maniére connue
par adsorption de gaz a l'aide de la méthode de Brunauer-Emmett-Teller décrite dans "
The Journal of the American Chemical Society" Vol. 60, page 309, février 1938, plus
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précis€ment selon la norme francaise NF ISO 9277 de décembre 1996 (méthode volu-
métrique multipoints (5 points) - gaz: azote - dégazage: lheure a 160°C - domaine de
pression relative p/po : 0.05 a 0.17). La surface spécifique CTAB est la surface externe
déterminée selon la norme frangaise NF T 45-007 de novembre 1987 (méthode B).

L'état physique sous lequel se présente la silice est indifférent, que ce soit sous forme
de poudre, de microperles, de granulés, ou encore de billes. Bien entendu on entend
également par silice des mélanges de différentes silices renforgantes, en particulier de
silices hautement dispersibles telles que décrites ci-dessus.

L'homme du métier comprendra qu'a titre de charge équivalente de la silice décrite
dans le présent paragraphe, pourrait étre utilisée une charge renforcante d'une autre
nature, notamment organique telle que du noir de carbone, des lors que cette charge
renforcante serait recouverte d'une couche de silice, ou bien comporterait a sa surface
des sites fonctionnels, notamment hydroxyles, nécessitant 1'utilisation d'un agent de
couplage pour établir la liaison entre la charge et I'élastomere. A titre d'exemple, on
peut citer par exemple des noirs de carbone pour pneumatiques tels que décrits par
exemple dans les documents brevet WO 96/37547, WO 99/28380.

Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone, notamment les noirs
du type HAF, ISAF, SAF, FF, FEF, GPF et SRF conventionnellement utilisés dans les
compositions de caoutchouc pour pneumatiques (noirs dits de grade pneumatique). Ces
noirs de carbone peuvent €tre utilisés a 1'état isolé, tels que disponibles commer-
cialement, ou sous tout autre forme, par exemple comme support de certains des
additifs de caoutchouterie utilisés.

Selon un mode de réalisation de 1’invention, la charge renforgante comprend un
mélange de silice et de noir de carbone. Lorsque la composition de caoutchouc contient
un mélange de silice et de noir de carbone, le noir de carbone est utilisé de préférence a
un taux inférieur a 20 pce, plus préférentiellement inférieur a 10 pce (par exemple
entre 0.5 et 20 pce, notamment entre 2 et 10 pce). Dans les intervalles indiqués, on
bénéficie des propriétés colorantes (agent de pigmentation noire) et anti-UV des noirs
de carbone, sans pénaliser par ailleurs les performances typiques apportées par la
silice.

Selon un mode de réalisation tout particulicrement préférentiel de I’invention, la
charge renforcante contient plus de 50% en masse de silice. De maniere plus préfé-
rentielle, la charge renforcante contient plus de 50% en masse de silice et contient du
noir de carbone a un taux inférieur ou égal a 5 pce.

Pour coupler la silice a 1'élastomere, on utilise de maniere bien connue un agent de
couplage, notamment un silane, (ou agent de liaison) au moins bifonctionnel destiné a
assurer une connexion suffisante entre la silice (surface de ses particules) et

l'élastomere On utilise en particulier des organosilanes ou des polyorganosiloxanes au
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moins bifonctionnels.

On utilise notamment des silanes polysulfurés, dits "symétriques” ou "asymétriques”
selon leur structure particulicre, 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-apres soit limitative, des silanes
polysulfurés répondant a la formule générale (I1I)

J-G-S,-G-J{ID

dans laquelle :

- x est un entier de 2 a 8 (de préférence de2a5) ;

- les symboles G, identiques ou différents, représentent un radical hydrocarboné
divalent (de préférence un groupe alkyléne en C;-C,sou un groupe aryleéne en Ce-Cs,

plus particulicrement un alkyléne en C,-C;,, notamment en C;-C,, en particulier le

propylene) ;
- les symboles J, identiques ou différents, répondent a l'une des trois formules ci-
apres:
R R R2
—S:i-—F:ff . —SiRZ —S:§—R2
2 R2 R2

dans lesquelles:

- les radicaux R!, substitués ou non substitués, identiques ou différents entre eux, re-
présentent un groupe alkyle en C;-Cys, cycloalkyle en Cs-Cigou aryle en Cy-Cig(de
préférence des groupes alkyle en C;-Cs, cyclohexyle ou phényle, notamment des
groupes alkyle en C;-C,, plus particulierement le méthyle et/ou 1'éthyle)

- les radicaux R?2, substitués ou non substitués, identiques ou différents entre eux, re-
présentent un groupe alkoxyle en C;-C,s0u cycloalkoxyle en Cs-Cyg (de préférence un
groupe choisi parmi alkoxyles en C;-C; et cycloalkoxyles en Cs-Cg, plus préféren-
tiellement encore un groupe choisi parmi alkoxyles en C;-C,, en particulier méthoxyle
et éthoxyle).

Dans le cas d'un mélange d'alkoxysilanes polysulfurés répondant a la formule (I) ci-
dessus, notamment des mélanges usuels disponibles commercialement, la valeur
moyenne des "x" est un nombre fractionnaire de préférence compris entre 2 et 5, plus
préférentiellement proche de 4. Mais l'invention peut €tre aussi avantageusement mise
en ceuvre par exemple avec des alkoxysilanes disulfurés (x = 2).

A titre d'exemples de silanes polysulfurés, on citera plus particulicrement les poly-
sulfures (notamment disulfures, trisulfures ou tétrasulfures) de bis-(alkoxyl(C,-C,4

)-alkyl(C,-Cy)silyl-alkyl(C;-Cy)), comme par exemple les polysulfures de
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bis(3-triméthoxysilylpropyl) ou de bis(3-triéthoxysilylpropyl). Parmi ces composés, on
utilise en particulier le tétrasulfure de bis(3-triéthoxysilylpropyl), en abrégé TESPT, de
formule [(C,Hs0);Si(CH,);S;], ou le disulfure de bis-(triéthoxysilylpropyle), en abrégé
TESPD, de formule [(C,H50);Si(CH,);S]..

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 brevets WO 02/30939 (ou US
6,774,255), WO 02/31041 (ou US 2004/051210) ou encore des silanes ou POSS
porteurs de groupes fonctionnels azo-dicarbonyle, tels que décrits par exemple dans les
demandes de brevets WO 2006/125532, WO 2006/125533, WO 2006/125534.

La teneur en agent de couplage est avantageusement inférieure a 30 pce, étant
entendu qu’il est en général souhaitable d’en utiliser le moins possible. Typiquement le
taux d’agent de couplage représente de 0,5% a 15% en poids par rapport a la quantité
de silice. Son taux est préférentiellement compris entre 0,5 et 16 pce, plus préféren-
tiellement compris dans un domaine allant de 3 a 10 pce. Ce taux est aisément ajusté
par 'homme du métier selon le taux de silice utilisé dans la composition.

De maniere préférentielle, le taux total de charge renforcante, qu’il s’agisse de silice
ou de noir de carbone ou encore de leur mélange, est compris entre 30 et 200 pce, plus
préférentiellement entre 40 et 160 pce. L une quelconque de ces plages de taux total de
charge renforcante peut s’appliquer a I’'un quelconque des modes de réalisation de
I’invention.

La composition de caoutchouc conforme a l'invention peut également contenir, en
complément des agents de couplage, des activateurs de couplage, des agents de re-
couvrement des charges inorganiques ou plus généralement des agents d'aide a la mise
en ceuvre susceptibles de maniere connue, grace a une amélioration de la dispersion de
la charge dans la matrice de caoutchouc et a un abaissement de la viscosité des com-
positions, d'améliorer leur faculté de mise en ceuvre a l'état cru.

La composition de caoutchouc a pour autre caractéristique essentielle de contenir un
systeme de réticulation. La réticulation chimique permet la formation de liaisons co-
valentes entre les chaines d’élastomere. Le systeme de réticulation peut €tre un
systeme de vulcanisation ou un ou plusieurs composés peroxydes. Selon 1’un
quelconque des modes de réalisation de I’invention, le systeme de réticulation est pré-
férentiellement un systeéme de vulcanisation.

Le systeme de vulcanisation proprement dit est a base de soufre (ou d’un agent
donneur de soufre) et d’un accélérateur primaire de vulcanisation. A ce systeéme de vul-
canisation de base viennent s’ajouter, incorporés au cours de la premicre phase non-
productive et/ou au cours de la phase productive telles que décrites ultérieurement,

divers accélérateurs secondaires ou activateurs de vulcanisation connus tels qu’oxyde
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de zinc, acide stéarique ou composés équivalents, dérivés guanidiques (en particulier
diphénylguanidine). Le soufre est utilisé a un taux préférentiel de 0.5 a 12 pce, en par-
ticulier de 1 a 10 pce. L'accélérateur primaire de vulcanisation est utilisé a un taux pré-
férentiel compris entre 0.5 et 10 pce, plus préférentiellement compris entre 0.5 et 5 pce.
On peut utiliser comme accélérateur (primaire ou secondaire) tout composé susceptible
d'agir comme accélérateur de vulcanisation des élastomeres diéniques en présence de
soufre, notamment des accélérateurs du type thiazoles ainsi que leurs dérivés, des accé-
lérateurs de types thiurames, dithiocarbamates de zinc. De préférence, on utilise un ac-
célérateur primaire du type sulfénamide.

Lorsque la réticulation chimique est effectuée au moyen d’un ou plusieurs composés
peroxydes, le ou lesdits composés peroxydes représentent de préférence de 0.01 a 10
pce. A titre de composé€s peroxydes utilisables comme systeme de réticulation
chimique, on peut citer les acyl peroxydes, par exemple le benzoyl peroxyde ou le p-
chlorobenzoyl peroxyde, les cétones peroxydes, par exemple le méthyl éthyl cétone
peroxyde, les peroxyesters, par exemple le t-butylperoxyacétate, le t-
butylperoxybenzoate et le t-butylperoxyphtalate, les alkyl peroxides, par exemple le
dicumyl peroxyde, le di-t-butyl peroxybenzoate et le 1,3-bis(t-butyl peroxyi-
sopropyl)benzene, les hydroperoxydes, par exemple le t-butyl hydroperoxyde.

La composition de caoutchouc conforme a l'invention peut comporter également tout
ou partie des additifs usuels habituellement utilisés dans les compositions
d'élastomeres destinées a constituer des mélanges externes d'articles finis en ca-
outchouc tels que des pneumatiques, en particulier de bandes de roulement, comme par
exemple des plastifiants ou des huiles d'extension, que ces derniers soient de nature
aromatique ou non-aromatique, notamment des résines plastifiantes hydrocarbonées,
des huiles tres faiblement ou non aromatiques (e.g., huiles paraffiniques, naphténiques
hydrogénées, huiles MES ou TDAE), des huiles végétales, en particulier les esters de
glycérol comme les trioléates de glycérol, des pigments, des agents de protection tels
que cires anti-ozone, anti-ozonants chimiques, anti-oxydants.

La composition de caoutchouc selon l'invention peut étre fabriquée dans des mé-
langeurs appropriés, en utilisant deux phases de préparation successives selon une
procédure générale bien connue de I'homme du métier : une premiere phase de travail
ou malaxage thermo-mécanique (parfois qualifiée de phase "non-productive") a haute
température, jusqu'a une température maximale comprise entre 130°C et 200°C, de
préférence entre 145°C et 185°C, suivie d'une seconde phase de travail mécanique
(parfois qualifiée de phase "productive") a plus basse température, typiquement in-
férieure a 120°C, par exemple entre 60°C et 100°C, phase de finition au cours de
laquelle est incorporé 1’agent de réticulation chimique, en particulier le systeme de vul-

canisation.
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De maniere générale, tous les constituants de base de la composition comprise dans
le pneumatique de l'invention, a I'exception du systéme de réticulation, a savoir la
charge inorganique renforcante, I'agent de couplage le cas échéant, sont incorporés de
maniere intime, par malaxage, a I’élastomere, au cours de la premiere phase dite non-
productive, c'est-a-dire que 'on introduit dans le mélangeur et que 1'on malaxe thermo-
mécaniquement, en une ou plusieurs étapes, au moins ces différents constituants de
base jusqu'a atteindre la température maximale comprise entre 130°C et 200°C, de
préférence comprise entre 145°C et 185°C.

A titre d'exemple, la premiere phase (non-productive) est conduite en une seule étape
thermomécanique au cours de laquelle on introduit, dans un mélangeur approprié tel
qu'un mélangeur interne usuel, tous les constituants nécessaires, les éventuels agents de
mise en ceuvre complémentaires et autres additifs divers, a 'exception de I’agent de ré-
ticulation chimique. La durée totale du malaxage, dans cette phase non-productive, est
de préférence comprise entre 1 et 15 min. Apres refroidissement du mélange ainsi
obtenu au cours de la premiere phase non-productive, on incorpore alors le systeéme de
réticulation a basse température, généralement dans un mélangeur externe tel qu'un
mélangeur a cylindres; le tout est alors mélangé (phase productive) pendant quelques
minutes, par exemple entre 2 et 15 min.

La composition finale ainsi obtenue est ensuite calandrée par exemple sous la forme
d'une feuille ou d'une plaque, notamment pour une caractérisation au laboratoire, ou
encore extrudée sous la forme d'un profilé de caoutchouc utilisable comme semi-fini de
pneumatique pour véhicule.

Ainsi selon un mode de réalisation particulier de I’invention, la composition de ca-
outchouc conforme a I’invention, pouvant étre soit a I’état cru (avant réticulation ou
vulcanisation), soit a I’état cuit (apres réticulation ou vulcanisation), est un produit
semi-fini qui peut étre utilisé dans un pneumatique, notamment comme bande de
roulement de pneumatique.

En résumé, I’invention est mise en ceuvre avantageusement selon 1’un quelconque
des modes de réalisation suivants 1 a 25 :

Mode 1 : Composition de caoutchouc qui comprend un €élastomere diénique
fortement saturé contenant des unités d’un 1,3-diene et plus de 50% en mole d’unités
éthylene et portant a I’une de ses extrémités de chaine un groupe fonctionnel de
formule -CH,-CH(CH;)-COOZ, Z étant un groupe hydrocarboné substitué par une
fonction amine tertiaire, un systeme de réticulation et une charge renforgante qui
comprend une silice ou un noir de carbone, 1’élastomere diénique fortement saturé
étant un copolymere d’éthylene et d’un 1,3-diéne ou un copolymere d’éthylene, d’un
1,3-diéne et d’une a-monooléfine.

Mode 2 : Composition de caoutchouc selon le mode 1 dans laquelle Z désigne un
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groupe hydrocarboné acyclique saturé substitué€ par une fonction amine tertiaire.

Mode 3 : Composition de caoutchouc selon le mode 2 dans laquelle le groupe hy-
drocarboné acyclique saturé substitué par une fonction amine tertiaire est un alkyle
ayant 1 a 3 atomes de carbone.

Mode 4 : Composition de caoutchouc selon I’un quelconque des modes 1 a 3 dans
laquelle la fonction amine tertiaire est un groupe N, N-dialkylamino.

Mode 5 : Composition de caoutchouc selon le mode 4 dans laquelle les groupes
alkyles substituant I’atome d’azote ont chacun 1 a 3 atomes de carbone.

Mode 6 : Composition de caoutchouc selon le mode 4 ou 5 dans laquelle les groupes
alkyles substituant I’atome d’azote ont chacun 1 atome de carbone ou 2 atomes de
carbone.

Mode 7 : Composition de caoutchouc selon I’un quelconque des modes 1 a 6 dans
laquelle Z désigne un groupe N,N-dialkyl(C,-C;)aminoalkyle (C;-C;).

Mode 8 : Composition de caoutchouc selon I’un quelconque des modes 1 a 7 dans
laquelle Z désigne le 2-(N,N-diméthylamino)éthyle, le 2-(N,N-diéthylamino)éthyle ou
le 2-(N,N-diisopropylamino)éthyle, plus préférentiellement le
2-(N,N-diméthylamino)éthyle.

Mode 9 : Composition de caoutchouc selon I’un quelconque des modes 1 a § dans
laquelle le copolymere est un copolymere d’éthylene et d’un 1,3-diéne.

Mode 10 : Composition de caoutchouc selon I’un quelconque des modes 1 a 9 dans
laquelle les unités éthylene dans 1’élastomere diénique fortement saturé représentent au
moins 60% en mole de I’ensemble des unités monomeres de 1’€élastomere diénique
fortement saturé.

Mode 11 : Composition de caoutchouc selon 1’'un quelconque des modes 1 a 10 dans
laquelle les unités éthylene dans 1’élastomere diénique fortement saturé représentent au
moins 65% en mole de I’ensemble des unités monomeres de 1’€élastomere diénique
fortement saturé.

Mode 12 : Composition de caoutchouc selon 1’'un quelconque des modes 1 a 11 dans
laquelle les unités éthylene dans 1’élastomere diénique fortement saturé représentent au
moins 70% en mole de I’ensemble des unités monomeres de 1’€élastomere diénique
fortement saturé.

Mode 13 : Composition de caoutchouc selon 1’'un quelconque des modes 1 a 12 dans
laquelle les unités éthylene dans 1’élastomere diénique fortement saturé représentent
moins de 90% en mole de I’ensemble des unités monomeres de I’élastomere diénique
fortement saturé.

Mode 14 : Composition de caoutchouc selon 1’'un quelconque des modes 1 a 13 dans
laquelle les unités éthylene dans 1’élastomere diénique fortement saturé représentent au

plus 85% en mole de I’ensemble des unités monomeres de 1’élastomere di€nique
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fortement saturé.

Mode 15 : Composition de caoutchouc selon 1’'un quelconque des modes 1 a 14 dans
laquelle les unités éthylene dans 1’élastomere diénique fortement saturé représentent au
plus 80% en mole de I’ensemble des unités monomeres de 1’élastomere di€nique
fortement saturé.

Mode 16 : Composition de caoutchouc selon 1’'un quelconque des modes 1 a 15 dans
laquelle le 1,3-diene est le 1,3-butadiene, 1’isopréne, le myrcene, le 3-farnéséne ou
leurs mélanges.

Mode 17 : Composition de caoutchouc selon 1’'un quelconque des modes 1 a 16 dans
laquelle le 1,3-diene est le 1,3-butadiene ou un mélange de 1,3-butadiene et de
myrcene ou encore un mélange de 1,3-butadiene et de -farnésene.

Mode 18 : Composition de caoutchouc selon 1’'un quelconque des modes 1 a 17 dans

laquelle le copolymere contient des motifs 1,2-cyclohexane de formule (I).

A

Mode 19 : Composition de caoutchouc selon le mode 18 dans laquelle 1’élastomere
diénique fortement saturé contient au plus 15% en mole des motifs 1,2-cyclohexane de
formule (I), le pourcentage étant exprimé par rapport a I’ensemble des unités
monomeres de 1’élastomere diénique fortement saturé.

Mode 20 : Composition de caoutchouc selon 1’'un quelconque des modes 1 a 19 dans
laquelle I’a-monooléfine est le styrene.

Mode 21 : Composition de caoutchouc selon 1’'un quelconque des modes 1 a 20 dans
laquelle 1’élastomere diénique fortement saturé est un copolymere statistique.

Mode 22 : Composition de caoutchouc selon 1’'un quelconque des modes 1 a 21 dans
laquelle la charge renforgante contient plus de 50% en masse de silice.

Mode 23 : Composition de caoutchouc selon 1’'un quelconque des modes 1 a 22 dans
laquelle le systeme de réticulation est un systeéme de vulcanisation.

Mode 24 : Pneumatique qui comporte une bande de roulement, lequel pneumatique
comprend une composition de caoutchouc définie a 1’un quelconque des modes 1 a 23.
Mode 25 : Pneumatique selon le mode 24, lequel pneumatique contient ladite com-

position de caoutchouc dans sa bande de roulement.

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

I’invention, donnés a titre illustratif et non limitatif.
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Exemples

Résonance magnétique nucléaire (RMN) :

Les produits de fonctionnalisation des copolymeres sont caractérisés par spec-
trométrie RMN 'H, BC, 2Si. Les spectres RMN sont enregistrés sur un Spectrometre
Briiker Avance III 500 MHz équipé d’une cryo-sonde « large bande » BBFOz-grad 5
mm. L expérience RMN 'H quantitative, utilise une séquence simple impulsion 30° et
un délai de répétition de 5 secondes entre chaque acquisition. 64 a 256 accumulations
sont réalis€es. L expérience RMN 3C quantitative, utilise une séquence simple
impulsion 30° avec un découplage proton et un délai de répétition de 10 secondes entre
chaque acquisition. 1024 a 10240 accumulations sont réalisées. Les expériences bidi-
mensionnelles '"H/*C sont utilisées dans le but de déterminer la structure des
polymeres fonctionnels. L’axe des déplacements chimiques 'H est calibré par rapport a
I’impureté protonée du solvant (CDCL) a 8, = 7,20 ppm. L axe des déplacements
chimiques *C est calibré par rapport au signal du solvant (CDCl;) & 83 = 77 ppm.

La structure chimique de chaque polymere fonctionnel est identifiée par RMN ('H, 3
O).

Analyse SEC 3D :

Pour déterminer la masse molaire moyenne en nombre (Mn), et le cas échant la

masse molaire moyenne en poids (Mw) et I’indice de polydispersité (Ip ou €galement
notée D = Mw/Mn) des polymeres, on utilise la méthode ci-dessous.

La masse molaire moyenne en nombre (Mn), la masse molaire moyenne en poids
(Mw) et I’indice de polydispersité du polymere (ci-apres échantillon) sont déterminés
de maniere absolue, par chromatographie d’exclusion stérique (SEC : Size Exclusion
Chromatography) triple détection. La chromatographie d’exclusion stérique triple
détection présente I’avantage de mesurer des masses molaires moyennes directement
sans calibration.

La valeur de I'incrément d’indice de réfraction dn/dc de la solution de 1’échantillon
est mesurée en ligne en utilisant ’aire du pic détecté par le réfractometre (RI) de
I’équipement de chromatographie liquide. Pour appliquer cette méthode, il faut vérifier
que 100% de la masse d’échantillon est injectée et élu€e au travers de la colonne.
L’aire du pic RI dépend de la concentration de 1’échantillon, de la constante du
détecteur RI et de la valeur du dn/dc.

Pour déterminer les masses molaires moyennes, on utilise la solution a 1g/1 dans le
tétrahydrofuranne précédemment préparée et filtrée que I’on injecte dans la chaine
chromatographique. L’ appareillage utilisé€ est une chaine chromatographique
« Wyatt ». Le solvant d’€lution est le tétrahydrofurane contenant 250 ppm de BHT
(2,6-diter-butyle 4-hydroxy toluéne), le débit est de 1 mL.min’!, la température du
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systeme de 35° C et la durée d’analyse de 60 min. Les colonnes utilisées sont un jeu de
trois colonnes AGILENT de dénomination commerciale « PL. GEL MIXED B LS». Le
volume injecté de la solution de I’échantillon est 100 pL. Le systeéme de détection est
composé d’un viscosimetre différentie]l Wyatt de dénomination commerciale

« VISCOSTAR 1II », d’un réfractometre différentiel Wyatt de dénomination com-
merciale « OPTILAB T-REX » de longueur d’onde 658 nm, d’un détecteur a diffusion
de lumiere statique multi angle Wyatt de longueur d’onde 658 nm et de dénomination
commerciale « DAWN HELEOS 8+ ».

Pour le calcul des masses molaires moyennes en nombre et de 1’indice de poly-
dispersité, est intégrée la valeur de I’incrément d’indice de réfraction dn/dc de la
solution de 1’échantillon obtenue ci-dessus. Le logiciel d’exploitation des données
chromatographiques est le systtme « ASTRA de Wyatt ».

Détermination de la température de transition vitreuse des polymeres :

La température de transition vitreuse est mesurée au moyen d’un calorimetre dif-
férentiel (“Differential Scanning Calorimeter”) selon la norme ASTM D3418 (1999).

Propriété€s dynamiques :

Les propri€tés dynamiques sont mesurées sur un viscoanalyseur (Metravib VA4000),
selon la norme ASTM D 5992-96. On enregistre la réponse d’un échantillon de com-
position vulcanisée (éprouvette cylindrique de 4 mm d’épaisseur et de 400 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 de
0,1% a 50% (cycle aller), puis de 50% a 0,1% (cycle retour). Le résultat exploité est le
facteur de perte tan(d). Pour le cycle retour, on indique la valeur maximale de tan(d)
observée, noté tan(0)max. Les valeurs de tan(d)max sont données en base 100, la
valeur 100 étant attribuée a la composition témoin (T). Plus la valeur de tan(0)max est
faible, plus I'hystérese de la composition de caoutchouc est faible.

Préparation des élastomeéres :

Le métallocene [{Me,SiFlu,Nd(u-BH,),Li(THF) }], est préparé selon le mode
opératoire décrit dans la demande de brevet WO 2007054224.

Le butyloctylmagnésium BOMAG (20% dans I’heptane, a 0.88 mol L) provient de

Chemtura et est stocké dans un tube de Schlenk sous atmosphere inerte.

L’éthylene, de qualité N35, provient de la société Air Liquide et est utilis€ sans puri-
fication préalable.

Le 1,3-butadiene et le myrcene sont purifi€s sur gardes d’alumine.

L’agent de fonctionnalisation utilis€ est le 2-(diméthylamino)éthyl méthacrylate
venant de Sigma-Aldrich. Le méthacrylate commercial est utilisé apres purification sur

gardes d’alumine et apres barbotage a 1’azote.
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Le solvant méthylcyclohexane (MCH) provenant de chez BioSolve est séché et purifié
sur colonne d’alumine dans une fontaine a solvant provenant de chez mBraun et
utilisés sous atmosphere inerte.

Toutes les réactions sont effectuées sous atmosphere inerte.

Synthese de copolymeres d’éthylene, de 1,3-butadiene et de myrcene non fonctionnel
: élastomere E1 :

Dans un réacteur en acier inoxydable de 90 L est introduit 64 L. de MCH et une
solution de BOMAG (23 mmol) dans le méthylcyclohexane (0,01 mol/L). Le réacteur
est chauffé a 80°C et les monomeres sont ajoutés selon un débit contrdolé afin de
maintenir constant la composition du mélange monomere dans le milieu de polymé-
risation. Le débit d’éthylene est fixé a 40 g/min, le myrceéne et le butadiene sont
injectés indépendamment et leurs débits sont asservis au débit de 1’éthylene selon le
ratio massique myrcene/€thylene égal a 1,62 et selon le ratio massique butadiene/
éthylene égal a 0,25. Lorsque le réacteur atteint la pression de 8 bars, du systeme ca-
talytique (6,25 mmol de Nd) préformé a une concentration de 0,007 mol/L préparé
selon le protocole précédent est introduit dans le milieu de polymérisation. I1 est
procédé a la réaction de terminaison des chaines par stoppage avec du méthanol
lorsque 5 a 6 Kg de polymere sont formés : le polymere est récupéré apres une étape de
stripping. Le polymere est ensuite séché sur une machine a vis sans fin équipée d’une
monovis a 150°C.

Le systeme catalytique est un systeme catalytique préformé. Il est préparé dans le
méthylcyclohexane a partir du métallocene, le [Me,Si(Flu),Nd(u-BH,),Li(THF)], du
co-catalyseur, le butyloctylmagnésium (BOMAG), et d’un monomere de préformation,
le 1,3-butadiéne. Il est préparé selon une méthode de préparation conforme au pa-
ragraphe II.1 de la demande de brevet WO 2017093654 Al.

Dans une bouteille steinie de 500 mL contenant 380 mL de méthylcyclohexane préa-
lablement dégaz¢ a 1’azote, sont introduits successivement 5,7 mL d’une solution de
butyloctylmagnésium dans 1’heptane (0,88 M, 5,0 mmol) et 1,462 g du complexe {(Me
»S1(C3Hy),)Nd(-BHy),Li(THF) }, (nombre de mole de Nd, nNd = 2,3 mmol), préparé
selon la demande de brevet W02007/054224 (complexe 1). 17 mL de 1,3-butadiene
(également désigné ci-apres butadiene) sont ajoutés dans la bouteille steinie a 17°C. Le
contenu de la bouteille steinie est alors porté a 80°C pendant 4h sous agitation. La
solution catalytique résultante est stockée au congélateur a -25°C.

Synthese de copolymeres d’éthylene, de 1,3-butadiene et de myrcene fonctionnel :
élastomere E2 :

Les élastomeres fonctionnels sont préparés dans les mémes conditions de synthese
que leurs homologues non fonctionnels a la différence pres que la réaction de ter-

minaison des chaines est remplacée par une réaction de fonctionnalisation décrite selon
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le mode opératoire de fonctionnalisation décrit-ci-apres.

Mode opératoire de fonctionnalisation :

Lorsque la conversion en monomeres souhaitée est atteinte (5 a 6 Kg de polymere),
le contenu du réacteur est dégazé, 1’agent de fonctionnalisation, le méthacrylate, est
introduit dans le milieu de polymérisation sous atmosphere inerte par surpression a
raison de 40 équivalents par rapport au nombre de moles de Nd et de Mg introduites
dans le réacteur. Le milieu réactionnel est agité pendant 15 minutes a 80°C. Le milieu
réactionnel est désactivé avec du méthanol. Le polymere est récupéré apres une étape
de stripping. Le polymere est ensuite séché sur une machine a vis sans fin équipée
d’une monovis a 150°C. Il est ensuite analysé par SEC (THF), RMN 'H, 13C.

Les caractéristiques des élastomeres préparés figurent dans le tableau 1. Les analyses
SEC et RMN confirment que I’extrémité de chaine de 1’élastomere E2 est fonc-
tionnalisée par une seule unit€ monomere méthacrylate portant la fonction amine.
[Tableaux1]

Elastomere |% unité % unité % unité % cycle (1) (Mn Tg
éthylene |butadiecne |myrcene (mol) (g/mol) °O)
(mol) (mol) (mol)

El 74 9 13 4 174000 -54

E2 73 10 13 4 180000 -54

(1) motif cyclique 1,2-cyclohexane de formule (I)

Préparation des compositions de caoutchouc :

Des compositions de caoutchouc dont la formulation exprimée en pce (parties en
poids pour cent parties en poids d’élastomere) figure dans le tableau 2 ont été
préparées selon le mode opératoire suivant : on introduit dans un mélangeur interne
Polylab de 85 cm? (taux de remplissage final : environ 70% en volume), dont la tem-
pérature initiale de cuve est d'environ 100°C, successivement 1’élastomere, la silice,
I’agent de couplage, ainsi que les divers autres ingrédients a 1'exception du systeme de
vulcanisation. On conduit alors un travail thermomécanique (phase non-productive) en
une étape, qui dure au total environ 5 min, jusqu'a atteindre une température maximale
de « tombée » de 160°C. On récupere le mélange ainsi obtenu, on le refroidit puis on
incorpore du soufre et I’accélérateur sur un mélangeur (homo-finisseur) a 25°C, en mé-
langeant le tout (phase productive) pendant une dizaine de minutes. Les compositions
ainsi obtenues sont ensuite calandrées soit sous la forme de plaques (€paisseur de 2 a 3
mm) ou de feuilles fines de caoutchouc pour la mesure de leurs propriétés physiques
ou mécaniques, apres vulcanisation a 150°C.

La composition de caoutchouc C1 contient un élastomere diénique fortement saturé
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portant en extrémité de chaine une unit€ monomere du méthacrylate, élastomere E2.
Elle est conforme a I’invention. La composition de caoutchouc T1 contient un
élastomere diénique fortement saturé qui n’a pas €t€ fonctionnalisé, E1. Il est
synthétisé selon le méme mode opératoire que 1’¢élastomere E2 a la différence pres que
I’agent de fonctionnalisation n’est pas ajouté et qu’il est procédé directement a 1’étape
de précipitation du milieu réactionnel dans le méthanol apres dégazage du réacteur.

Les résultats figurent dans le tableau 3.

La composition de caoutchouc C1 présente une hystérese bien plus faible que celle
de son témoin, la composition T1. Cette diminution d’hystérese est attribuée a la fonc-
tionnalisation de I’extrémité de chaine de 1’élastomere diénique fortement saturé par
une seule unité monomere d’un méthacrylate portant une fonction amine tertiaire,
puisque ce résultat est obtenu sans que la modification de I’élastomere par le mé-
thacrylate s’accompagne de la formation d’un bloc polyméthacrylate qui aurait conduit
a un changement de la température de transition vitreuse de la composition de ca-
outchouc et donc a un changement de certaines propriétés des compositions de ca-
outchouc, telles que les propri€tés rthéologiques, en particulier la rigidité.

[Tableaux2]

Compositions (en pce) T1 Cl
Elastomere E1 100
Elastomere E2 100
Silice (1) 70 70
Noir de carbone (2) 2 2
Agent de couplage (3) 7 7
DPG (4) 1.2 1.2
Cire Ozone (5) 2.5 2.5
Antioxydant (6) 3.8 3.8
Antioxydant (7) 1.6 1.6
Acide stéarique (8) 3 3
ZnO (9) 0.9 0.9
Soufre 0.9 0.9
CBS (10) 23 23

(1) "Zeosil 1165 MP" de Solvay-Rhodia sous forme de microperles
(2) N234
(3) Silane liquide (TESPT) « Si69 » de la société Evonik



28

(4) Diphénylguanidine « Perkacit DPG » de la société Flexsys
(5) Cire anti-ozone « VARAZON 4959 » de la société Sasol Wax
(6) N-(1,3-diméthylbutyl)-N’-phényl-p-phényleénediamine « Santoflex 6PPD » de la
société FLEXSYS
(7) Tétraméthylquinone
(8) Acide stéarique « Pristerene 4931 » de la société Unigema
(9) Oxyde de Zinc de grade industriel de la société Umicore
(10) N-cyclohexyl-2-benzothiazol-sulfénamide « Santocure CBS » de la société
Flexsys
[0150] [Tableaux3]

Composition T1 Cl
tan(d)max 23°C 100 90
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Revendications

Composition de caoutchouc qui comprend un €élastomere diénique
fortement saturé contenant des unités d’un 1,3-diene et plus de 50% en
mole d’unités éthylene et portant a I’une de ses extrémités de chaine un
groupe fonctionnel de formule -CH,-CH(CH;)-COOZ, Z étant un
groupe hydrocarboné substitué par une fonction amine tertiaire, un
systeme de réticulation et une charge renfor¢ante qui comprend une
silice ou un noir de carbone, 1’¢élastomere diénique fortement saturé
étant un copolymere d’éthylene et d’un 1,3-diéne ou un copolymere
d’éthylene, d’un 1,3-diene et d’une a-monooléfine.

Composition de caoutchouc selon la revendication 1 dans laquelle Z
désigne un groupe hydrocarboné acyclique saturé substitué par une
fonction amine tertiaire.

Composition de caoutchouc selon la revendication 2 dans laquelle le
groupe hydrocarboné acyclique saturé substitué par une fonction amine
tertiaire est un alkyle ayant 1 a 3 atomes de carbone.

Composition de caoutchouc selon I’une quelconque des revendications 1
a 3 dans laquelle la fonction amine tertiaire est un groupe N, N-
dialkylamino.

Composition de caoutchouc selon la revendication 4 dans laquelle les
groupes alkyles substituant I’atome d’azote ont chacun 1 a 3 atomes de
carbone, préférentiellement 1 atome de carbone ou 2 atomes de carbone.
Composition de caoutchouc selon I’une quelconque des revendications 1
a 5 dans laquelle Z désigne un groupe N,N-dialkyl(C;-C;)aminoalkyle
(Ci-Cy), préférentiellement le 2-(N,N-diméthylamino)éthyle, le
2-(N,N-diéthylamino)éthyle ou le 2-(N,N-diisopropylamino)éthyle, plus
préférentiellement le 2-(N,N-diméthylamino)éthyle.

Composition de caoutchouc selon I’une quelconque des revendications 1
a 6 dans laquelle le copolymere est un copolymere d’éthylene et d’un
1,3-diéne.

Composition de caoutchouc selon I’une quelconque des revendications 1
a 7 dans laquelle les unités éthylene dans 1I’élastomere diénique
fortement saturé représentent moins de 90% en mole de I’ensemble des
unités monomeres de I’élastomere diénique fortement saturé.
Composition de caoutchouc selon I’une quelconque des revendications 1
a 8 dans laquelle le 1,3-diene est le 1,3-butadiene, 1’isoprene, le

myrcene, le B-farnésene ou leurs mélanges.
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Composition de caoutchouc selon I’une quelconque des revendications 1
a 9 dans laquelle le 1,3-diene est le 1,3-butadiene ou un mélange de
1,3-butadiene et de myrcene ou encore un mélange de 1,3-butadiene et
de (3-farnéseéne.

Composition de caoutchouc selon I’une quelconque des revendications 1

a 10 dans laquelle le copolymere contient des motifs 1,2-cyclohexane de

formule (I).
Sy — Oy
.‘:,: \.\
CHy' Ty
A £
S 4 n
‘v oH {B

Composition de caoutchouc selon I’une quelconque des revendications 1
a 11 dans laquelle I’élastomere diénique fortement saturé est un co-
polymere statistique.

Composition de caoutchouc selon I’une quelconque des revendications 1
a 12 dans laquelle la charge renforcante contient plus de 50% en masse
de silice.

Pneumatique qui comporte une bande de roulement, lequel pneumatique
comprend une composition de caoutchouc définie a I’'une quelconque
des revendications 1 a 13, préférentiellement dans sa bande de

roulement.
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