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Elastomere dienique modifie comprenant un elastomere dienique 
couple par un compose aminoalcoxysilane et fonctionnalise amine 

en extremite de chaine et composition de caoutchouc le comprenant 

5 
L'invention se rapporte a un elastomere dienique modifie 

comprenant majoritairement l'elastomere dienique fonctionnalise en 
milieu de chaine par un groupe alcoxysilane, eventuellement 
hydrolyse, portant une fonction amine tertiaire et fonctionnalise en 

10 extremite de chaine par une fonction amine. L'invention concerne 
egalement un procede de preparation d'un tel elastomere dienique 
modifie, une composition le comprenant, ainsi qu'un article semi-fini 
et un pneumatique comprenant cette composition. 

Depuis que les economies de carburant et la necessite de 
15 preserver l'environnement sont devenues une priorite, il est 

souhaitable de produire des melanges possedant de bonnes proprietes 
mecaniques, en particulier une bonne rigidite et une hysterese aussi 
faible que possible afin de pouvoir les mettre en ceuvre sous forme de 
compositions de caoutchouc utilisables pour la fabrication de divers 

20 produits semi-finis entrant dans la composition d'enveloppes de 
pneumatique, tels que par exemple des sous-couches, des flancs, des 
bandes de roulement, et afin d'obtenir des pneumatiques possedant une 
resistance au roulement reduite. 

La reduction de l'hysterese des melanges est un objectif 
25 permanent qui doit toutefois se faire en conservant l'aptitude a la mise 

en ceuvre, en particulier a cru, des melanges. 
Pour atteindre l'objectif de baisse d'hysterese, de nombreuses 

solutions ont deja ete experimentees. En particulier, on peut citer la 
modification de la structure des polymeres et des copolymeres 

30 dieniques en fin de polymerisation au moyen d'agents de 
fonctionnalisation ou bien l'utilisation d'amorceurs fonctionnels, le 
but etant d'obtenir une bonne interaction entre le polymere ainsi 
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modifie et la charge, qu'il s'agisse du noir de carbone ou d'une charge 
inorganique renfor9ante. 

A titre d'illustration de cet art anterieur, on peut mentionner 
l'utilisation d'elastomeres dieniques fonctionnalises par des composes 

5 alcoxysilane porteur d'une fonction amine. 
On peut citer le brevet FR2867477A1 qui revendique la 

fonctionnalisation en extremite de chaine avec des composes de type 
dialkylaminoalkyl trialcoxysilane ainsi qu'une composition de 
caoutchouc a base de silice ou de noir de carbone. On peut egalement 

10 citer les brevets US8071689B2 et US8106130B2 qui revendiquent 
respectivement, pour l'un la fonctionnalisation en extremite de chaine 
avec un compose trialcoxysilane portant un groupement azote, l'atome 
d'azote etant inclus dans un heterocycle aromatique substitue ou non 
substitue, et pour l'autre, avec un alcoxysilane porteur d'une fonction 

15 amine possedant au moins un groupement alcoxysilyl et au moins deux 
groupements amine tertiaire. On peut enfin citer la demande de brevet 
W02009133068A1 qui indique que la fonctionnalisation en milieu de 
chaine avec un compose alcoxysilane portant une fonction amine 
secondaire ou tertiaire permet d'ameliorer le compromis mise en 

20 ceuvre a cru / hysterese comparativement a une fonctionnalisation en 
extremite de chaine. 

Dans le brevet JP4655706B2, il est propose de combiner la 
fonctionnalisation du bout de chaine vivant avec un compose du type 
alcoxysilane porteur d'une fonction amine a l'amorfage avec un 

25 alkyllithium fonctionnel amine dans le but de minimiser l'hysterese. 
De la meme fafon, dans la demande de brevet US20120245275A1, il 
est propose de combiner la fonctionnalisation du bout de chaine vivant 
avec un compose du type alcoxysilane porteur d'une fonction amine a 
l'amorfage avec un amidure de lithium mais egalement a la 

30 copolymerisation avec un monomere fonctionnel du type 
vinylaminosilane. 

Ces elastomeres fonctionnalises ont ete decrits dans l'art 
anterieur comme efficaces pour reduire l'hysterese. Neanmoins, il 
s'avere que les compositions contenant des elastomeres ainsi modifies 
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ne presentent pas toujours une hysterese satisfaisante, une mise en 
ceuvre acceptable et des proprietes mecaniques satisfaisantes pour une 
utilisation en bande de roulement pour pneumatique. 

C'est la raison pour laquelle des recherches ont ete menees sur 
5 d'autres reactions de fonctionnalisation, en vue de l'obtention de 

compositions de caoutchouc possedant un compromis mise en ceuvre a 
cru / hysterese / rigidite ameliore. 

Le but de la presente invention est done de proposer une telle 
composition. Un objectif est en particulier de proposer un elastomere 

10 fonctionnalise interagissant de maniere satisfaisante avec la charge 
renforfante d'une composition de caoutchouc le contenant afin d'en 
diminuer l'hysterese, tout en conservant une mise en oeuvre a cru 
acceptable et une rigidite satisfaisante, en vue notamment d'une 
utilisation en bande de roulement pour pneumatique. 

15 Ce but est atteint en ce que les inventeurs viennent de 
decouvrir de maniere surprenante au cours de leurs recherches qu'un 
elastomere dienique modifie par couplage au moyen d'un agent porteur 
d'au moins une fonction amine tertiaire et une fonction alcoxysilane, 
hydrolysable ou non en silanol, et dont les deux extremites de chaine 

20 sont fonctionnalisees a au moins 70% molaire par une fonction amine, 
confere aux compositions le contenant une amelioration remarquable et 
inattendue du compromis hysterese / rigidite / mise en oeuvre a cru. 

En effet, d'une part le compromis hysterese / rigidite de telles 
compositions est ameliore par rapport a celui des compositions 

25 contenant des elastomeres ne possedant pas de fonction amine en 
extremite de chaine, notamment par rapport a celui de compositions 
contenant des elastomeres dieniques modifies par couplage au moyen 
d'un agent porteur d'au moins une fonction amine tertiaire et une 
fonction alcoxysilane, mais ne possedant pas de fonction amine en 

30 extremite de chaine. D'autre part, la mise en ceuvre a cru de telles 
compositions est similaire a celle de composition contenant des 
elastomeres non fonctionnalises et reste acceptable. 

L'invention a done pour objet un elastomere dienique modifie 
comprenant majoritairement l'espece fonctionnalisee en milieu de 
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chaine par un groupe alcoxysilane, eventuellement partiellement ou 
totalement hydrolyse en silanol, porteur d'une fonction amine tertiaire 
et dont l'atome de silicium lie les deux morceaux de la chaine, les 
extremites de chaine de l'elastomere dienique modifie etant 

5 fonctionnalisees a au moins 70% molaire, par rapport au nombre de 
moles de bout de chaine, par une fonction amine. 

L'invention a egalement pour objet un procede de synthese 
dudit elastomere dienique modifie. 

Un autre objet de l'invention est une composition de 
10 caoutchouc renforcee a base au moins d'une charge renforfante et 

d'une matrice elastomere comprenant au moins ledit elastomere 
dienique modifie. 

Les Figures 1 et 2 montrent les proprietes dynamiques et la 
viscosite Mooney de compositions comprenant differents elastomeres 

15 dieniques. 
Dans le texte les expressions "alcoxysilane portant une 

fonction amine tertiaire" et "aminoalcoxysilane" ont la meme 
signification et pourront etre utilisees indifferemment, l'une comme 
l'autre. 

20 Dans la presente description, sauf indication expresse 
differente, tous les pourcentages (%) indiques sont des % en masse. 
D'autre part, tout intervalle de valeurs designe par l'expression "entre 
a et b" represente 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 

25 valeurs designe par l'expression "de a a b" signifie le domaine de 
valeurs allant de a jusqu'a b (c'est-a-dire incluant les bornes strictes a 
et b). 

Par fonctionnalisation des extremites de chaine a au moins 70% 
molaire par une fonction amine, on entend selon l'invention, un taux 

30 molaire de fonctionnalisation en extremite de chaine d'au moins 70% 
par rapport au nombre de moles de bout de chaine. En d'autres termes, 
apres la polymerisation des monomeres, au moins 70% molaire des 
chaines vivantes synthetisees porte a l'extremite non reactive de la 
chaine une fonction amine issue de l'initiateur de polymerisation. 
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Cela signifie done que au moins 70% molaire des extremites de 
chaine de l'elastomere dienique modifie objet de l'invention sont 
fonctionnalisees par une fonction amine, et que en particulier au moins 
70% molaire des extremites de chaine de l'espece fonctionnalisee en 

5 milieu de chaine par un groupe alcoxysilane, eventuellement 
partiellement ou totalement hydrolyse en silanol, porteur d'une 
fonction amine tertiaire et dont l'atome de silicium lie les deux 
morceaux de la chaine, sont fonctionnalisees par une fonction amine. 

II convient de preciser qu'il est connu de l'homme du metier 
10 que lorsqu'on modifie un elastomere par reaction d'un agent de 

fonctionnalisation sur l'elastomere vivant issu d'une etape de 
polymerisation anionique, on obtient un melange d'especes modifiees 
de cet elastomere dont la composition depend notamment de la 
proportion de sites reactifs de l'agent de fonctionnalisation par rapport 

15 au nombre de chaines vivantes. Ce melange comprend des especes 
fonctionnalisees en extremite de chaine, couplees, etoilees et/ou non 
fonctionnalisees. 

Dans la presente description, on entend par "espece couplee" 
ou "elastomere couple" par un agent porteur d'une fonction amine 

20 tertiaire et d'une fonction alcoxysilane, hydrolysable ou non en 
silanol, l'espece elastomerique possedant le groupement fonctionnel au 
sein de sa chaine elastomere, l'atome de silicium de ce groupement 
liant les deux morceaux de la chaine de l'elastomere dienique. On dit 
que l'elastomere est couple ou encore fonctionnalise en milieu de 

25 chaine, par opposition a la position "en extremite de chaine" et bien 
que le groupement ne se situe pas precisement au milieu de la chaine 
elastomere. 

L'elastomere selon l'invention peut egalement contenir les 
autres especes fonctionnalisees ou non par le groupe 

30 aminoalcoxysilane. Lorsque le groupement fonctionnel se situe en un 
bout de chaine, on dira alors que l'espece est fonctionnalisee en bout 
ou extremite de chaine. L'atome de silicium de ce groupement est 
directement lie a la chaine de l'elastomere dienique. Lorsque le 
groupement fonctionnel est central auquel n chaines ou branches 
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elastomeres (n>2) sont liees formant une structure en etoile de 
l'elastomere, on dira alors que l'espece est etoilee. L'atome de silicium 
de ce groupement lie les n branches de l'elastomere dienique modifie 
entre elles. 

5 Dans la presente demande, par "majoritairement" ou 
"majoritaire" en liaison avec un compose, on entend que ce compose 
est majoritaire parmi les composes du meme type dans la composition, 
c'est-a-dire que c'est celui qui represente la plus grande fraction 
ponderale parmi les composes du meme type. Ainsi, par exemple, un 

10 elastomere majoritaire est l'elastomere representant la plus grande 
fraction ponderale par rapport au poids total des elastomeres dans la 
composition. De la meme maniere, une charge dite majoritaire est celle 
representant la plus grande fraction ponderale par rapport au poids 
total de l'ensemble des charges de la composition. Egalement, une 

15 espece fonctionnelle d'un elastomere dienique modifie dite majoritaire 
est celle representant la plus grande fraction ponderale parmi les 
especes fonctionnalisees constituant l'elastomere dienique, par rapport 
au poids total de l'elastomere dienique modifie. Dans un systeme 
comprenant un seul compose d'un certain type, celui-ci est majoritaire 

20 au sens de la presente invention. 
Par l'expression composition "a base de", il faut entendre une 

composition comportant le melange et/ou le produit de reaction des 
differents constituants utilises, certains de ces constituants de base 
etant susceptibles de, ou destines a, reagir entre eux, au moins en 

25 partie, lors des differentes phases de fabrication de la composition, en 
particulier au cours de sa reticulation ou vulcanisation. 

Comme explique precedemment, l'invention a pour objet un 
elastomere dienique modifie comprenant majoritairement l'espece 
couplee par un agent porteur d'une fonction amine tertiaire et d'une 

30 fonction alcoxysilane, hydrolysable ou non en silanol, l'atome de 
silicium liant les deux morceaux de la chaine, et dont les deux 
extremites de chaine sont fonctionnalisees a au moins 70% molaire par 
une fonction amine. 
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Par elastomere dienique, doit etre compris de maniere connue 
un (on entend un ou plusieurs) elastomere issu au moins en partie (i.e., 
un homopolymere ou un copolymere) de monomeres dienes 
(monomeres porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, 

5 conjuguees ou non). Plus particulierement, par elastomere dienique, on 
entend tout homopolymere obtenu par polymerisation d'un monomere 
diene conjugue ayant 4 a 12 atomes de carbone, ou tout copolymere 
obtenu par copolymerisation d'un ou plusieurs dienes conjugues entre 
eux ou avec un ou plusieurs composes vinylaromatiques ayant de 8 a 

10 20 atomes de carbone. Dans le cas de copolymeres, ceux-ci 
contiennent de 20 % a 99 % en poids d'unites dieniques, et de 1 a 
80 % en poids d'unites vinylaromatiques. 

A titre de dienes conjugues utilisables dans le procede 
conforme a l'invention conviennent notamment le butadiene-1,3, le 2-

15 methyl-l,3-butadiene, les 2,3 di(alcoyle en Ci a C5)-1,3-butadiene tels 
que par exemple le 2,3-dimethyl-l,3-butadiene, 2,3-diethyl-1,3-
butadiene, 2-methyl-3-ethyl-l,3-butadiene, le 2-methyl-3-isopropyl-
1,3-butadiene, le phenyl-1,3-butadiene, le 1,3-pentadiene et le 2,4 
hexadiene, etc. 

20 A titre de composes vinylaromatiques conviennent notamment 
le styrene, l'ortho-, meta, para-methylstyrene, le melange commercial 
"vinyltoluene", le para-tertiobutylstyrene, les methoxystyrenes, le 
vinylmesitylene, le divinylbenzene et le vinylnaphtalene, etc. 

L'elastomere dienique de la composition conforme a l'invention 
25 est choisi preferentiellement dans le groupe des elastomeres dieniques 

fortement insatures constitue par les polybutadienes (BR), les 
polyisoprenes (IR) de synthese, les copolymeres de butadiene, en 
particulier les copolymeres de butadiene et d'un monomere vinyl 
aromatique, les copolymeres d'isoprene et les melanges de ces 

30 elastomeres. De tels copolymeres sont plus particulierement des 
copolymeres de butadiene-styrene (SBR), des copolymeres d'isoprene-
butadiene (BIR), des copolymeres d'isoprene-styrene (SIR) et des 
copolymeres d'isoprene-butadiene-styrene (SBIR). Parmi ces 
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copolymeres, les copolymeres de butadiene-styrene (SBR) sont 
particulierement preferes. 

L' espece fonctionnalisee en milieu de chaine par un groupe 
alcoxysilane, eventuellement partiellement ou totalement hydrolyse en 

5 silanol, porteur d'une fonction amine tertiaire dont l'atome de silicium 
lie les deux morceaux de la chaine, les extremites de chaine etant 
fonctionnalisees a au moins 70% molaire par une fonction amine, 
repond de preference a la formule (I) suivante : 

E Si E 

R2 

10 R3 4 
Formule (I) 

dans laquelle : 
- le symbole E designe un elastomere dienique fonctionnalise a 

au moins 70% molaire en extremite de chaine par une fonction amine, 
15 - Ri designe, en fonction du degre d'hydrolyse, un atome 

d'hydrogene ou un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en Ci - Cio, de 
preference en Ci-Cs, de preference encore un groupe alkyle en C1-C4, 
plus preferentiellement un atome d'hydrogene ou un radical ethyle ou 
methyle; 

20 - R2 est un groupement hydrocarbone divalent aliphatique, 
sature ou non, cyclique ou non, en Ci-Cis, ou aromatique en C6-C18, de 
preference un groupement hydrocarbone divalent aliphatique lineaire 
ou ramifie, sature en C1-C10, voire C1-C6, plus preferentiellement un 
groupement hydrocarbone divalent aliphatique lineaire sature en C3; 

25 - R3 et R4, identiques ou differents, representent un radical 
alkyl, lineaire ou ramifie, en Ci-Cis, de preference en C1-C10, de 
preference encore en C1-C4, notamment methyle ou ethyle, plus 
preferentiellement un radical methyle, ou alors R3 et R4 forment avec 
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N auquel ils sont lies un heterocycle contenant un atome d'azote et au 
moins un atome de carbone, de preference de 2 a 6 atomes de carbone. 

Les differents aspects, preferentiels ou non, qui precedent sont 
combinables entre eux. 

5 Selon des variantes avantageuses de l'invention, au moins une 
des trois caracteristiques suivantes est respectee et de preference les 
trois: 

les groupements R3 et R4 sont identiques et sont des 
groupements methyle ou ethyle, de preference methyle, 

10 - le groupement R2 est un groupement hydrocarbone divalent 
aliphatique lineaire ou ramifie, sature en C1-C6, plus 
preferentiellement encore un groupement hydrocarbone 
divalent aliphatique lineaire sature en C3, 
le groupement Ri est un atome d'hydrogene ou un groupement 

15 alkyl lineaire en C1-C4, de preference un groupement methyle 
ou ethyle, plus preferentiellement Ri est un atome 
d'hydrogene. 

Selon un mode de realisation prefere, l'elastomere dienique 
modifie selon l'invention comprend au moins 50% en poids, plus 

20 preferentiellement au moins 70% en poids par rapport a l'elastomere 
dienique modifie d'espece fonctionnalisee en milieu de chaine par le 
groupe alcoxysilane, eventuellement partiellement ou totalement 
hydrolyse en silanol, porteur d'une fonction amine tertiaire et 
fonctionnalisee a au moins 70% molaire en bout de chaine par une 

25 fonction amine. 
Selon un autre mode de realisation, combinable au precedent, 

l'espece dienique fonctionnalisee en milieu de chaine par le groupe 
alcoxysilane, eventuellement partiellement ou totalement hydrolyse en 
silanol, porteur d'une fonction amine tertiaire, est fonctionnalisee a 

30 100% en bout de chaine par une fonction amine. 
L'elastomere dienique modifie selon l'invention peut etre 

prepare selon un procede incluant la modification de l'elastomere par 
reaction d'un elastomere dienique vivant sur un agent de 
fonctionnalisation approprie, c'est-a-dire toute molecule au moins 
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difonctionnelle en vue de coupler, la fonction etant tout type de 
groupement chimique connu par 1'homme de l'art pour reagir avec un 
bout de chaine vivant. Un tel procede fait egalement l'objet de 
l'invention. 

5 Ainsi, selon l'invention, l'elastomere dienique modifie est 
obtenu par la mise en ceuvre des etapes suivantes : 

- polymerisation anionique d'au moins un monomere diene 
conjugue en presence d'un initiateur de polymerisation possedant une 
fonction amine, 

10 - modification de l'elastomere dienique vivant porteur d'un site 
actif obtenu a l'etape precedente par un agent de 
fonctionnalisation, susceptible de coupler les chaines 
elastomeres, porteur d'au moins une fonction amine tertiaire et 
une fonction alcoxysilane hydrolysable ou non en silanol, avec 

15 un rapport molaire de l'agent de fonctionnalisation a l'initiateur 
de polymerisation d'une valeur allant de 0,35 a 0,65. 
Les initiateurs de polymerisation a fonction amine conduisent a 

des chaines vivantes ayant un groupement amine a l'extremite non 
reactive de la chaine. 

20 A titre d'initiateurs de polymerisation a fonction amine, on 
peut citer de maniere preferee les amidures de lithium, produits de la 
reaction d'un compose organolithien, de preference alkyllithien, et 
d'une amine secondaire acyclique ou cyclique, de preference cyclique. 

A titre d'amine secondaire utilisable pour preparer les 
25 initiateurs, on peut citer la dimethylamine, diethylamine, 

dipropylamine, di-n-butylamine, di-sec-butylamine, dipentylamine, 
dihexylamine, di-n-octylamine, di-(2-ethylhexyl)amine, di-
cyclohexylamine, N-methylbenzylamine, diallylamine, morpholine, 
piperazine, 2,6-dimethylmorpholine, 2,6-dimethylpiperazine, 1-

30 ethylpiperazine, 2-methylpiperazine, 1-benzylpiperazine, piperidine, 
3,3-dimethylpiperidine, 2,6-dimethylpiperidine, l-methyl-4-
(methylamino)piperidine, 2,2,6,6-tetramethylpiperidine, pyrrolidine, 
2,5-dimethylpyrrolidine, azetidine, hexamethyleneimine, 
heptamethyleneimine, 5-benzyloxyindole, 3-azaspiro[5,5]undecane, 3-
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aza-bicycle[3,2.2]nonane, carbazole, bistrimethylsilylamine, la 
pyrrolidine et l'hexamethyleneamine. 

L'amine secondaire, lorsqu'elle est cyclique, est de preference 
choisie parmi la pyrrolidine et l'hexamethyleneamine. 

5 Le compose alkyllithien est de preference l'ethyllithium, le n-
butyllithium (n-BuLi), 1'isobutyllithium, etc. 

De preference, l'initiateur de polymerisation a fonction amine 
est soluble dans un solvant hydrocarbone sans utilisation d'un agent de 
solvatation. 

10 L'initiateur de polymerisation a fonction amine est un produit 
de reaction d'un compose alkyllithien et d'une amine secondaire. En 
fonction du rapport molaire du compose alkyllithien a l'amine 
secondaire, le produit de la reaction peut comporter de l'alkyllithien 
residuel. En consequence, l'initiateur de polymerisation peut etre 

15 constitue d'un melange d'amidure de lithium et d'alkyllithien residuel. 
Cet alkyllithien residuel conduit a la formation de chaines vivantes ne 
portant pas de groupement amine en extremite de chaine. Selon 
l'invention, l'initiateur de polymerisation ne contient pas plus de 30% 
de compose alkyllithien. Au-dela de cette valeur, les effets techniques 

20 recherches, notamment l'amelioration du compromis de proprietes 
hysteretiques et de rigidite, ne sont pas satisfaisants. Selon une 
variante du procede, l'initiateur de polymerisation ne contient pas de 
compose alkyllithien. 

La polymerisation est de preference effectuee en presence d'un 
25 solvant hydrocarbone inerte qui peut etre par exemple un hydrocarbure 

aliphatique ou alicyclique comme le pentane, l'hexane, l'heptane, l'iso-
octane, le cyclohexane, le methylcyclohexane ou un hydrocarbure 
aromatique comme le benzene, le toluene, le xylene. 

La polymerisation peut etre effectuee en continu ou en 
30 discontinu. On effectue generalement la polymerisation a une 

temperature comprise entre 20 °C et 150 °C et de preference voisine de 
30 °C a 110 °C. 

L'elastomere dienique peut avoir toute microstructure qui est 
fonction des conditions de polymerisation utilisees. L'elastomere peut 
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etre a blocs, statistiques, sequences, microsequences, etc... et etre 
prepare en dispersion ou en solution. La microstructure de cet 
elastomere peut etre determinee par la presence ou non d'un agent 
modifiant et/ou randomisant et les quantites d'agent modifiant et/ou 

5 randomisant employees. 
La deuxieme etape du procede selon l'invention consiste en la 

modification de l'elastomere dienique vivant, obtenu a Tissue de 
T etape de polymerisation anionique, selon des conditions operatoires 
favorisant la reaction de couplage de l'elastomere dienique par un 

10 agent de fonctionnalisation approprie. Cette etape conduit a la 
synthese d'un elastomere dienique modifie comprenant 
majoritairement l'espece couplee. 

La reaction de modification de l'elastomere dienique vivant, 
obtenu a Tissue de la premiere etape, peut se derouler a une 

15 temperature comprise entre - 20°C et 100 C, par addition sur les 
chaines polymeres vivantes ou inversement d'un agent de 
fonctionnalisation non polymerisable susceptible de former un 
groupement alcoxysilane, hydrolysable ou non en silanol, porteur 
d'une fonction amine tertiaire, l'atome de silicium liant deux morceaux 

20 de la chaine elastomerique. Cet agent de couplage non polymerisable 
permet notamment d'obtenir les structures de formule I decrites plus 
haut. II s'agit particulierement d'un agent de fonctionnalisation 
porteur d'au moins une fonction alcoxysilane, hydrolysable ou non en 
silanol, et deux fonctions reactives avec l'elastomere vivant, chacune 

25 de ces deux fonctions etant directement liee a l'atome de silicium, 
ainsi qu'une fonction amine tertiaire. 

Ainsi, selon une variante du procede de l'invention, l'agent de 
fonctionnalisation repond a la formule : 
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OR' 

OR' Si OR' 

R2 

N 

R3 R4 

Formule (II) 
dans laquelle, 
- R-2 est un groupement hydrocarbone divalent aliphatique, 

5 sature ou non, cyclique ou non, en Ci-Cis, ou aromatique en C6-Ci8, de 
preference un radical hydrocarbone divalent, lineaire ou ramifie, 
aliphatique en C1-C10, de preference en C1-C6, mieux un groupement 
hydrocarbone divalent aliphatique lineaire sature en C3; 

- R3 et R4, identiques ou differents, representent un radical 
10 alkyl, lineaire ou ramifie, en Ci-Cis, de preference en C1-C10, de 

preference encore en C1-C4, notamment methyle ou ethyle, plus 
preferentiellement un radical methyle, ou alors R3 et R4 forment avec 
N auquel ils sont lies un heterocycle contenant un atome d'azote et au 
moins un atome de carbone, de preference de 2 a 6 atomes de carbone, 

15 - les radicaux R', lineaires ou ramifies, identiques ou 
differents entre eux, representent un groupe alkyle en C1-C10, de 
preference en Ci-Cs, mieux un groupe alkyle en C1-C4, plus 
preferentiellement methyle et ethyle. 

On peut citer par exemple a titre d'agent de fonctionnalisation 
20 repondant a la formule 2, les N,N-dialkylaminopropyltrialcoxysilanes. 

De preference, R3 et R4 presents sur l'atome d'azote sont 
lineaires ou ramifies et possedent de 1 a 10 atomes de carbone, de 
preference encore de 1 a 4, plus preferentiellement methyle et ethyle. 

Les substituants alcoxy formes par le groupe OR' sont 
25 preferentiellement hydrolysables. 
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Preferentiellement, l'agent de fonctionnalisation est choisi 
parmi le 3-(N,N-dimethylaminopropyl)trimethoxysilane, le 3-(N,N-
dimethylaminopropyl)triethoxysilane, le 3-(N,N-
diethylaminopropyl)trimethoxysilane, le 3-(N,N-

5 diethylaminopropyl)triethoxysilane, le 3-(N,N-
dipropylaminopropyl)trimethoxysilane, le 3-(N,N-
dipropylaminopropyl)triethoxysilane, le 3-(N,N-
dibutylaminopropyl)trimethoxysilane, le 3-(N,N-
dibutylaminopropyl)triethoxysilane, le 3-(N,N-

10 dipentylaminopropyl)trimethoxysilane, le 3-(N,N-
dipentylaminopropyl)triethoxysilane, le 3-(N,N-
dihexylaminopropyl)trimethoxysilane, le 3-(N,N-
dihexylaminopropyl)triethoxysilane, le 3-
(hexamethyleneiminopropyl)trimethoxysilane, le 3-

15 (hexamethyleneiminopropyl)triethoxysilane. Plus preferentiellement 
encore l'agent de fonctionnalisation est le 3-(N,N-
dimethylaminopropyl)trimethoxysilane. 

Le melangeage du polymere dienique vivant et de l'agent de 
fonctionnalisation peut etre realise par tout moyen approprie. Le temps 

20 de reaction entre le polymere dienique vivant et l'agent de couplage 
peut etre compris entre 10 secondes et 2 heures. 

Le rapport molaire entre l'agent de fonctionnalisation et 
l'initiateur des chaines polymeres vivantes varie de 0,35 a 0,65, 
preferentiellement de 0,40 a 0,60 et encore plus preferentiellement de 

25 0,45 a 0,55. 
Le procede de synthese de l'elastomere dienique modifie selon 

l'invention peut se poursuivre de maniere connue en soi par les etapes 
de recuperation de l'elastomere modifie. 

Selon des variantes de ce procede, ces etapes comprennent une 
30 etape de stripping en vue de recuperer l'elastomere issu des etapes 

anterieures sous forme seche. Cette etape de stripping peut avoir 
notamment pour effet d'hydrolyser tout ou partie des fonctions 
alcoxysilane hydrolysables de l'elastomere dienique modifie pour les 
transformer en fonctions silanol. 
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Selon d'autres variantes de ce procede, ces etapes comprennent 
une etape specifique d'hydrolyse dediee a l'hydrolyse de tout ou partie 
des fonctions alcoxysilane hydrolysables de l'elastomere dienique 
modifie pour les transformer en fonctions silanol. Cette etape 

5 d'hydrolyse totale ou partielle peut etre mise en ceuvre de maniere 
connue en soit par adjonction d'un compose acide ou basique. De telles 
etapes d'hydrolyse sont decrites par exemple dans le document EP 2 
266 819 Al. 

Selon d'autres variantes encore de l'invention, on peut 
10 egalement prevoir un etoilage supplementaire de l'elastomere dienique 

modifie selon l'invention. Cet etoilage est avantageusement mis en 
ceuvre afin de diminuer le fluage a cru de la matrice elastomere. Le 
procede de preparation de l'elastomere dienique modifie selon 
l'invention peut alors, selon une mise en ceuvre, comprendre une etape 

15 formation d'especes etoilees, generalement anterieurement a l'etape de 
modification. Cette etape d'etoilage peut etre realisee par reaction avec 
un agent d'etoilage connu en soi par exemple a base d'etain ou de 
silicium, ou encore avec le meme agent de type trialcoxysilane porteur 
d'une fonction amine tertiaire avec un rapport molaire de l'agent de 

20 fonctionnalisation a l'initiateur de polymerisation d'une valeur 
inferieure ou egale 0,33. 

Les etapes de ces differentes variantes sont combinables en 
elles. 

Un autre objet de l'invention est une composition de 
25 caoutchouc renforcee a base d'au moins une charge renforfante et une 

matrice elastomere comprenant au moins un elastomere dienique 
modifie tel que decrit plus haut. II doit etre entendu que la 
composition de caoutchouc peut comprendre un ou plusieurs de ces 
elastomeres dieniques modifies selon l'invention. 

30 La composition de caoutchouc renforcee selon l'invention peut 
se presenter a l'etat reticule ou a l'etat non reticule, autrement dit 
reticulable. 

L'elastomere dienique modifie selon l'invention peut etre, 
selon differentes variantes, utilise seul dans la composition ou en 
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coupage avec au moins un autre elastomere dienique conventionnel, 
qu'il soit etoile, couple, fonctionnalise ou non. Preferentiellement, cet 
autre elastomere dienique utilise dans l'invention est choisi dans le 
groupe des elastomeres dieniques fortement insatures constitue par les 

5 polybutadienes (BR) les polyisoprenes (IR) de synthese, le caoutchouc 
naturel (NR), les copolymeres de butadiene, les copolymeres 
d'isoprene et les melanges de ces elastomeres. De tels copolymeres 
sont plus preferentiellement choisis dans le groupe constitue par les 
copolymeres de butadiene-styrene (SBR), les copolymeres d'isoprene-

10 butadiene (BIR), les copolymeres d'isoprene-styrene (SIR) et les 
copolymeres d'isoprene-butadiene-styrene (SBIR). On peut egalement 
envisager un coupage avec tout elastomere synthetique autre que 
dienique, voire avec tout polymere autre qu'elastomere, par exemple 
un polymere thermoplastique. 

15 On notera que l'amelioration des proprietes de la composition 
selon l'invention sera d'autant plus elevee que la proportion du ou des 
elastomeres differents des elastomeres dieniques modifies de 
l'invention dans cette composition sera reduite. 

Ainsi, de preference, la matrice elastomere comprend a titre 
20 majoritaire l'elastomere dienique modifie selon l'invention. 

Lorsque l'elastomere conventionnel utilise en coupage est du 
caoutchouc naturel et/ou un ou plusieurs polymeres dieniques comme 
par exemple les polybutadienes, les polyisoprenes, les copolymeres 
butadiene- styrene ou butadiene-styrene-isoprene, cet elastomere ou 

25 ces elastomeres, modifies ou non, peuvent alors etre presents de 1 a 70 
parties en poids pour 100 parties d'elastomere dienique modifie selon 
l'invention. 

Plus preferentiellement, la matrice elastomere est uniquement 
constitute de l'elastomere dienique modifie selon l'invention. 

30 La composition de caoutchouc de l'invention comprend, outre 
au moins une matrice elastomere telle que decrit ci-dessus, au moins 
une charge renforgante. 

On peut utiliser tout type de charge renforgante connue pour 
ses capacites a renforcer une composition de caoutchouc utilisable 
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pour la fabrication de bandes de roulement de pneumatiques, par 
exemple du noir de carbone, une charge inorganique renforgante telle 
que de la silice a laquelle est associe de maniere connue un agent de 
couplage, ou encore un melange de ces deux types de charge. 

5 Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone, 
utilises individuellement ou sous forme de melanges, notamment les 
noirs du type HAF, ISAF, SAF conventionnellement utilises dans les 
bandes de roulement des pneumatiques (noirs dits de grade 
pneumatique). Parmi ces derniers, on citera plus particulierement les 

10 noirs de carbone renforgants des series 100, 200 ou 300 (grades 
ASTM), comme par exemple les noirs N115, N134, N234, N326, N330, 
N339, N347, N375. Les noirs de carbone pourraient etre par exemple 
deja incorpores a l'elastomere isoprenique sous la forme d'un 
masterbatch (voir par exemple demandes WO 97/36724 ou 

15 WO 99/16600). 
Comme charge inorganique renforgante, doit etre entendu dans 

la presente demande, par definition, toute charge inorganique ou 
minerale quelles que soient sa couleur et son origine (naturelle ou de 
synthese), capable de renforcer a elle seule, sans autre moyen qu'un 

20 agent de couplage intermediate, une composition de caoutchouc 
destinee a la fabrication de pneumatiques; une telle charge se 
caracterise generalement, de maniere connue, par la presence de 
groupes hydroxyle (-OH) a sa surface. 

Comme charges inorganiques renforgantes conviennent 
25 notamment des charges minerales du type siliceux, en particulier de la 

silice (Si02), ou du type alumineuse, en particulier de l'alumine 
(AI2O3). La silice utilisee peut etre toute silice renforgante connue de 
l'homme du metier, notamment toute silice precipitee ou pyrogenee 
presentant une surface BET ainsi qu'une surface specifique CTAB 

30 toutes deux inferieures a 450 m2/g, de preference de 30 a 400 m2/g, 
notamment entre 60 et 300 m2/g. On citera egalement les charges 
minerales du type alumineux, en particulier de l'alumine (AI2O3) ou 
des (oxyde)hydroxydes d'aluminium, ou encore des oxydes de titane 
renforgants, par exemple decrits dans US 6 610 261 et US 6 747 087. 
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Comme charges renforgantes conviennent egalement des charges 
renforgantes d'une autre nature, notamment du noir de carbone, des 
lors que ces charges renforgantes seraient recouvertes d'une couche 
siliceuse, ou bien comporteraient a leur surface des sites fonctionnels, 

5 notamment hydroxyles, necessitant l'utilisation d'un agent de couplage 
pour etablir la liaison entre la charge et l'elastomere. A titre 
d'exemple, on peut citer par exemple des noirs de carbone pour 
pneumatiques tels que decrits par exemple dans les documents brevet 
WO 96/37547, WO 99/28380. 

10 L'etat physique sous lequel se presente la charge inorganique 
renforgante est indifferent, que ce soit sous forme de poudre, de 
microperles, de granules, de billes ou toute autre forme densifiee 
appropriee. Bien entendu, on entend egalement par charge inorganique 
renforgante des melanges de differentes charges renforgantes, en 

15 particulier de charges siliceuses hautement dispersibles telles que 
decrites precedemment. 

De maniere preferentielle, le taux de charge renforgante totale 
(noir de carbone et/ou autre charge renforgante telle que silice) est 
compris entre 10 et 200 pee, plus preferentiellement entre 30 et 150 

20 pee, et encore plus preferentiellement entre 70 et 130 pee, l'optimum 
etant de maniere connue different selon les applications particulieres 
visees. 

Selon une variante de l'invention, la charge renforgante est 
majoritairement autre que du noir de carbone, c'est-a-dire qu'elle 

25 comprend plus de 50% en poids du poids total de la charge, d'une ou 
de plusieurs charges autres que du noir de carbone, notamment une 
charge inorganique renforgante telle que la silice, voire elle est 
exclusivement constitute d'une telle charge. 

Selon cette variante, lorsque du noir de carbone est egalement 
30 present, il peut etre utilise a un taux inferieur a 20 pee, plus 

preferentiellement inferieur a 10 pee (par exemple entre 0,5 et 20 pee, 
notamment de 1 a 10 pee). 
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Selon une autre variante de l'invention, on utilise une charge 
renforgante comportant majoritairement du noir de carbone, et 
optionnellement de la silice ou une autre charge inorganique. 

Lorsque la charge renforgante comprend une charge necessitant 
5 l'utilisation d'un agent de couplage pour etablir la liaison entre la 

charge et l'elastomere, la composition de caoutchouc selon l'invention 
comprend en outre, de maniere classique, un agent susceptible 
d'assurer efficacement cette liaison. Lorsque la silice est presente dans 
la composition a titre de charge renforgante, on peut utiliser comme 

10 agents de couplage des organosilanes, notamment des alkoxysilanes 
polysulfures ou des mercaptosilanes, ou encore des 
polyorganosiloxanes au moins bifonctionnels. 

Dans la composition selon l'invention, le taux d'agent de 
couplage est avantageusement inferieur a 20 pee, etant entendu qu'il 

15 est en general souhaitable d'en utiliser le moins possible. Son taux est 
preferentiellement compris entre 0,5 et 12 pee. La presence de l'agent 
de couplage depend de celle de la charge inorganique renforgante. Son 
taux est aisement ajuste par l'homme du metier selon le taux de cette 
charge; il est typiquement de l'ordre de 0,5% a 15% en poids par 

20 rapport a la quantite de charge inorganique renforgante autre que du 
noir de carbone. 

La composition de caoutchouc selon l'invention peut egalement 
contenir, en complement des agents de couplage, des activateurs de 
couplage, des agents de recouvrement des charges ou plus 

25 generalement des agents d'aide a la mise en ceuvre susceptibles de 
maniere connue, grace a une amelioration de la dispersion de la charge 
dans la matrice de caoutchouc et a un abaissement de la viscosite de la 
composition, d'ameliorer sa faculte de mise en ceuvre a l'etat cru, ces 
agents etant par exemple des silanes hydrolysables tels que des 

30 alkylalkoxysilanes, des polyols, des polyethers, des amines primaires, 
secondaires ou tertiaires, des polyorganosiloxanes hydroxyles ou 
hydro lysables. 

Les compositions de caoutchouc conformes a l'invention 
peuvent egalement contenir, des charges organiques renforgantes qui 
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peuvent remplacer tout ou partie des noirs de carbone ou des autres 
charges inorganiques renforgantes decrites plus haut. Comme exemples 
de charges organiques renforgantes, on peut citer les charges 
organiques de polyvinyle fonctionnalise telles que decrites dans les 

5 demandes W0-A-2006/069792, W0-A-2006/069793, WO-A-
2008/003434 et WO-A-2008/003435. 

La composition de caoutchouc selon l'invention peut comporter 
egalement tout ou partie des additifs usuels habituellement utilises 
dans les compositions d'elastomeres destinees a la fabrication de 

10 pneumatiques, comme par exemple des pigments, des charges non 
renforgantes, des agents de protection tels que cires anti-ozone, anti-
ozonants chimiques, anti-oxydants, des agents anti-fatigue, des agents 
plastifiants, des resines renforgantes ou plastifiantes, des accepteurs 
(par exemple resine phenolique novolaque) ou des donneurs de 

15 methylene (par exemple HMT ou H3M) tels que decrits par exemple 
dans la demande WO 02/10269, un systeme de reticulation a base soit 
de soufre, soit de donneurs de soufre et/ou de peroxyde et/ou de 
bismaleimides, des accelerateurs de vulcanisation, des activateurs de 
vulcanisation. 

20 La composition est fabriquee dans des melangeurs appropries, 
en utilisant deux phases de preparation successives bien connues de 
l'homme du metier : une premiere phase de travail ou malaxage 
thermomecanique (phase dite "non-productive") a haute temperature, 
jusqu'a une temperature maximale comprise entre 110°C et 190°C, de 

25 preference entre 130°C et 180°C, suivie d'une seconde phase de travail 
mecanique (phase dite "productive") jusqu'a une plus basse 
temperature, typiquement inferieure a 110°C, par exemple entre 40°C 
et 100°C, phase de finition au cours de laquelle est incorpore le 
systeme de reticulation. 

30 Le procede de preparation d'une composition selon l'invention, 
comprend generalement : 

(i) la realisation, a une temperature maximale comprise entre 
130 °C et 200 °C, d'un premier temps de travail thermo-mecanique des 
constituants de la composition comprenant l'elastomere dienique 
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modifie selon l'invention et une charge renforgante, a l'exception d'un 
systeme de reticulation, puis 

(ii) la realisation, a une temperature inferieure a ladite 
temperature maximale dudit premier temps, d'un second temps de 

5 travail mecanique au cours duquel est incorpore ledit systeme de 
reticulation. 

Ce procede peut egalement comprendre, prealablement a la 
realisation des etapes (i) et (ii) precitees, les etapes de la preparation 
de l'elastomere dienique majoritairement couple par un groupe -

10 alcoxysilane porteur d'une fonction amine tertiaire et lie a l'elastomere 
dienique par l'atome de silicium selon le procede decrit plus haut. 

L'invention a egalement pour objet un article semi-fini en 
caoutchouc pour pneumatique, comprenant une composition de 
caoutchouc selon l'invention, reticulable ou reticulee ou constitue 

15 d'une telle composition. 
La composition finale ainsi obtenue peut ensuite etre calandree, 

par exemple sous la forme d'une feuille, d'une plaque ou encore 
extrudee, par exemple pour former un profile de caoutchouc utilisable 
comme produit semi-fini en caoutchouc destine au pneumatique. Un tel 

20 produit semi-fini fait egalement l'objet de l'invention. 
En raison de l'amelioration du compromis hysterese / mise en 

oeuvre a cru / rigidite qui caracterise une composition de caoutchouc 
renforcee selon l'invention, on notera qu'une telle composition peut 
constituer tout produit semi-fini du pneumatique et tout 

25 particulierement la bande de roulement, diminuant notamment sa 
resistance au roulement et ameliorant la resistance a l'usure. 

L'invention a done enfin pour objet un pneumatique comportant 
un article semi-fini selon l'invention, en particulier une bande de 
roulement. 

30 Les caracteristiques precitees de la presente invention, ainsi 
que d'autres, seront mieux comprises a la lecture de la description 
suivante de plusieurs exemples de realisation de l'invention, donnes a 
titre illustratif et non limitatif. 
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Exemples 

Exemples de preparation d'elastomeres modifies 

5 Preparation du polymere A : SBR non fonctionnel - temoin 

Dans un reacteur de 90 litres, maintenu sous une pression 
d'azote d'environ 2 bars, contenant 44,7 kg de methylcyclohexane, 
sont injectes 1,8 kg de styrene et 4,9 kg de butadiene ainsi que 395 mL 

10 d'une solution de tetrahydrofurfuryl ether a 0,1 mol.L"1 dans le 
methylcyclohexane. Apres neutralisation des impuretes dans la 
solution a polymeriser par addition de n-butyllithium, sont ajoutes 535 
mL de n-butyllithium a 0,05 mol.L"1 dans le methylcyclohexane. La 
polymerisation est conduite a 50 °C. 

15 Apres 40 minutes, le taux de conversion des monomeres atteint 
90 %. Ce taux est determine par pesee d'un extrait seche a 140 °C, 
sous la pression reduite de 200 mmHg. 530 mL d'une solution de 
methanol a 0,15 mol.L"1 dans le toluene sont alors ajoutes. La solution 
est ensuite antioxydee par addition de 0,8 partie pour cent parties 

20 d'elastomere (pee) de 4,4'-methylene-bis-2,6-tert-butylphenol et de 
0,2 partie pour cent parties d'elastomere (pee) de N-(l,3-
dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine. Le copolymere ainsi 
traite est separe de sa solution par une operation de stripping a la 
vapeur d'eau, puis seche sur outils a cylindre a 100 °C pendant 15 

25 minutes. 
La viscosite Mooney du polymere est de 60. 
La masse molaire moyenne en nombre, Mn, de ce copolymere, 

determinee par la technique SEC, est de 192 000 g.mol"1 et l'indice de 
polymolecularite, Ip, est de 1,07. 

30 La microstructure de ce copolymere est determinee par la 
methode NIR. Le taux de motifs 1,2 est de 59 % par rapport aux unites 
butadiene. Le taux massique de styrene est de 25 %. 

La temperature de transition vitreuse de ce copolymere est de -
24 °C. 
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Preparation du polymere B : SBR fonctionnel amine en 
extremite de chaine - temoin 

5 Dans un reacteur de 90 litres, maintenu sous une pression 
d'azote d'environ 2 bars, contenant 44,7 kg de methylcyclohexane, 
sont injectes 1,8 kg de styrene et 4,9 kg de butadiene ainsi que 395 mL 
d'une solution de tetrahydrofurfuryl ether a 0,1 mol.L"1 dans le 
methylcyclohexane. Apres neutralisation des impuretes dans la 

10 solution a polymeriser par addition de n-butyllithium, sont ajoutes 
1,07 L d'hexamethyleneamine lithiee a 0,05 mol.L"1 dans le 
methylcyclohexane. La polymerisation est conduite a 50 °C. 

Apres 32 minutes, le taux de conversion des monomeres atteint 
90 %. Ce taux est determine par pesee d'un extrait seche a 140 °C, 

15 sous la pression reduite de 200 mmHg. Un echantillon temoin est alors 
preleve depuis le reacteur puis stoppe avec un exces de methanol par 
rapport au lithium. La viscosite inherente (viscosite "initiale"), 
laquelle est mesuree a 25 °C a 0,1 g.L"1 dans le toluene, est de 1,10 
dL.g"1. 268 mL d'une solution de dimethyldichlorosilane a 0,1 mol.L"1 

20 dans le methylcyclohexane sont ajoutes. Apres 20 minutes de reaction 
a 50 °C, la solution est antioxydee par addition de 0,8 partie pour cent 
parties d'elastomere (pee) de 4,4'-methylene-bis-2,6-tert-butylphenol 
et de 0,2 partie pour cent parties d'elastomere (pee) de N-(l,3-
dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine. Le copolymere ainsi 

25 traite est separe de sa solution par une operation de stripping a la 
vapeur d'eau, puis seche sur outils a cylindre a 100 °C pendant 15 
minutes. 

La viscosite inherente "finale" mesuree est de 1,80 dL.g"1. Le 
saut de viscosite, defini comme le rapport de ladite viscosite "finale" 

30 sur ladite viscosite "initiale", est ici de 1,63. La viscosite Mooney du 
polymere ainsi couple est de 59. 

La masse molaire moyenne en nombre, Mn, de ce copolymere, 
determinee par la technique SEC, est de 188 000 g.mol"1 et l'indice de 
polymolecularite, Ip, est de 1,09. 
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La microstructure de ce copolymere est determinee par la 
methode NIR. Le taux de motifs 1,2 est de 60 % par rapport aux unites 
butadiene. Le taux massique de styrene est de 25 %. 

La temperature de transition vitreuse de ce copolymere est de -
5 24 °C. 

Preparation du polymere C : SBR fonctionnel 
aminoalcoxysilane en milieu de chaine - temoin 

10 Dans un reacteur de 90 litres, maintenu sous une pression 
d'azote d'environ 2 bars, contenant 44,7 kg de methylcyclohexane, 
sont injectes 1,8 kg de styrene et 4,9 kg de butadiene ainsi que 395 mL 
d'une solution de tetrahydrofurfuryl ether a 0,1 mol.L"1 dans le 
methylcyclohexane. Apres neutralisation des impuretes dans la 

15 solution a polymeriser par addition de n-butyllithium, sont ajoutes 
1,07 L de n-butyllithium a 0,05 mol.L"1 dans le methylcyclohexane. La 
polymerisation est conduite a 50 °C. 

Apres 30 minutes, le taux de conversion des monomeres atteint 
90 %. Ce taux est determine par pesee d'un extrait seche a 140 °C, 

20 sous la pression reduite de 200 mmHg. Un echantillon temoin est alors 
preleve depuis le reacteur puis stoppe avec un exces de methanol par 
rapport au lithium. La viscosite inherente (viscosite "initiale"), 
laquelle est mesuree a 25 °C a 0,1 g.dL"1 dans le toluene, est de 1,11 
dL.g"1. 268 mL d'une solution de 3-(N,N-

25 dimethylaminopropyl)trimethoxysilane a 0,1 mol.L"1 dans le 
methylcyclohexane sont ajoutes. Apres 20 minutes de reaction a 50 °C, 
la solution est ensuite antioxydee par addition de 0,8 partie pour cent 
parties d'elastomere (pee) de 4,4'-methylene-bis-2,6-tert-butylphenol 
et de 0,2 partie pour cent parties d'elastomere (pee) de N-(l,3-

30 dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine. Le copolymere ainsi 
traite est separe de sa solution par une operation de stripping a la 
vapeur d'eau, puis seche sur outils a cylindre a 100 °C pendant 15 
minutes. 
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La viscosite inherente "finale" mesuree est de 1,78 dL.g"1. Le 
saut de viscosite, defini comme le rapport de ladite viscosite "finale" 
sur ladite viscosite "initiale", est ici de 1,60. La viscosite Mooney du 
polymere ainsi couple est de 59. 

5 La masse molaire moyenne en nombre, Mn, de ce copolymere, 
determinee par la technique SEC, est de 187 000 g.mol"1 et l'indice de 
polymolecularite, Ip, est de 1,13. 

Le pourcentage massique d'especes couplees, determine par la 
technique de SEC haute resolution, est de 85 %. 

10 La microstructure de ce copolymere est determinee par la 
methode NIR. Le taux de motifs 1,2 est de 60 % par rapport aux unites 
butadiene. Le taux massique de styrene est de 25 %. 

La temperature de transition vitreuse de ce copolymere est de -
24 °C. 

15 Le taux de fonction SiOCH3 residuel apres stripping/sechage, 
determine par RMN 1H, est de 65 %. 

Preparation du polymere D : SBR fonctionnel silanol en 
milieu de chaine - temoin 

20 
Dans un reacteur de 90 litres, maintenu sous une pression 

d'azote d'environ 2 bars, contenant 44,7 kg de methylcyclohexane, 
sont injectes 1,8 kg de styrene et 4,9 kg de butadiene ainsi que 395 mL 
d'une solution de tetrahydrofurfuryl ether a 0,1 mol.L"1 dans le 

25 methylcyclohexane. Apres neutralisation des impuretes dans la 
solution a polymeriser par addition de n-butyllithium, sont ajoutes 
1,07 L de n-butyllithium a 0,05 mol.L"1 dans le methylcyclohexane. La 
polymerisation est conduite a 50 °C. 

Apres 30 minutes, le taux de conversion des monomeres atteint 
30 90 %. Ce taux est determine par pesee d'un extrait seche a 140 °C, 

sous la pression reduite de 200 mmHg. Un echantillon temoin est alors 
preleve depuis le reacteur puis stoppe avec un exces de methanol par 
rapport au lithium. La viscosite inherente (viscosite "initiale"), 
laquelle est mesuree a 25 °C a 0,1 g.L"1 dans le toluene, est de 1,10 
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dL.g"1. 268 mL d'une solution de methyltrichlorosilane a 0,1 mol.L"1 

dans le methylcyclohexane sont ajoutes. Apres 20 minutes de reaction 
a 0 °C, un exces d'eau est ajoute pour hydrolyser les fonctions SiCl 
presentes sur les chaines polymere. La solution est ensuite antioxydee 

5 par addition de 0,8 partie pour cent parties d'elastomere (pee) de 4,4'-
methylene-bis-2,6-tert-butylphenol et de 0,2 partie pour cent parties 
d'elastomere (pee) de N-(l ,3-dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-
phenylenediamine. Le copolymere ainsi traite est separe de sa solution 
par une operation de stripping a la vapeur d'eau, puis seche sur outils 

10 a cylindre a 100 °C pendant 15 minutes. 
La viscosite inherente "finale" mesuree est de 1,80 dL.g"1. Le 

saut de viscosite, defini comme le rapport de ladite viscosite "finale" 
sur ladite viscosite "initiale", est ici de 1,64. La viscosite Mooney du 
polymere ainsi couple est de 60. 

15 La masse molaire moyenne en nombre, Mn, de ce copolymere, 
determinee par la technique SEC, est de 190 000 g.mol"1 et l'indice de 
polymolecularite, Ip, est de 1,10. 

Le pourcentage massique d'especes couplees, determine par la 
technique de SEC haute resolution, est de 82 %. 

20 La microstructure de ce copolymere est determinee par la 
methode NIR. Le taux de motifs 1,2 est de 60 % par rapport aux unites 
butadiene. Le taux massique de styrene est de 25 %. 

La temperature de transition vitreuse de ce copolymere est de -
24 °C. 

25 
Preparation du polymere E : SBR fonctionnel epoxyde + 

alcoxysilane en milieu de chaine - temoin 

Dans un reacteur de 90 litres, maintenu sous une pression 
30 d'azote d'environ 2 bars, contenant 44,7 kg de methylcyclohexane, 

sont injectes 1,8 kg de styrene et 4,9 kg de butadiene ainsi que 395 mL 
d'une solution de tetrahydrofurfuryl ether a 0,1 mol.L"1 dans le 
methylcyclohexane. Apres neutralisation des impuretes dans la 
solution a polymeriser par addition de n-butyllithium, sont ajoutes 
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1,07 L de n-butyllithium a 0,05 mol.L"1 dans le methylcyclohexane. La 
polymerisation est conduite a 50 °C. 

Apres 30 minutes, le taux de conversion des monomeres atteint 
90 %. Ce taux est determine par pesee d'un extrait seche a 140 °C, 

5 sous la pression reduite de 200 mmHg. Un echantillon temoin est alors 
preleve depuis le reacteur puis stoppe avec un exces de methanol par 
rapport au lithium. La viscosite inherente (viscosite "initiale"), 
laquelle est mesuree a 25 °C a 0,1 g.dL"1 dans le toluene, est de 1,10 
dL.g"1. 268 mL d'une solution de 3-

10 (glycidyloxypropyl)trimethoxysilane a 0,1 mol.L"1 dans le 
methylcyclohexane sont ajoutes. Apres 20 minutes de reaction a 50 °C, 
la solution est ensuite antioxydee par addition de 0,8 partie pour cent 
parties d'elastomere (pee) de 4,4'-methylene-bis-2,6-tert-butylphenol 
et de 0,2 partie pour cent parties d'elastomere (pee) de N-(l,3-

15 dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine. Le copolymere ainsi 
traite est separe de sa solution par une operation de stripping a la 
vapeur d'eau, puis seche sur outils a cylindre a 100 °C pendant 15 
minutes. 

La viscosite inherente "finale" mesuree est de 1,77 dL.g"1. Le 
20 saut de viscosite, defini comme le rapport de ladite viscosite "finale" 

sur ladite viscosite "initiale", est ici de 1,61. La viscosite Mooney du 
polymere ainsi couple est de 58. 

La masse molaire moyenne en nombre, Mn, de ce copolymere, 
determinee par la technique SEC, est de 186 000 g.mol"1 et l'indice de 

25 polymolecularite, Ip, est de 1,14. 
Le pourcentage massique d'especes couplees, determine par la 

technique de SEC haute resolution, est de 86 %. 
La microstructure de ce copolymere est determinee par la 

methode NIR. Le taux de motifs 1,2 est de 60 % par rapport aux unites 
30 butadiene. Le taux massique de styrene est de 25 %. 

La temperature de transition vitreuse de ce copolymere est de -
24 °C. 
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Preparation du polymere F : SBR fonctionnel silanol + 
polyether en milieu de chaine - temoin 

Dans un reacteur de 90 litres, maintenu sous une pression 
5 d'azote d'environ 2 bars, contenant 44,7 kg de methylcyclohexane, 

sont injectes 1,8 kg de styrene et 4,9 kg de butadiene ainsi que 395 mL 
d'une solution de tetrahydrofurfuryl ether a 0,1 mol.L"1 dans le 
methylcyclohexane. Apres neutralisation des impuretes dans la 
solution a polymeriser par addition de n-butyllithium, sont ajoutes 

10 1,07 L de n-butyllithium a 0,05 mol.L"1 dans le methylcyclohexane. La 
polymerisation est conduite a 50 °C. 

Apres 30 minutes, le taux de conversion des monomeres atteint 
90 %. Ce taux est determine par pesee d'un extrait seche a 140 °C, 
sous la pression reduite de 200 mmHg. Un echantillon temoin est alors 

15 preleve depuis le reacteur puis stoppe avec un exces de methanol par 
rapport au lithium. La viscosite inherente (viscosite "initiale"), 
laquelle est mesuree a 25 °C a 0,1 g.dL"1 dans le toluene, est de 1,10 
dL.g"1. 268 mL d'une solution de poly(oxy-1,2-ethanediyl), a-[3-
(dichloromethylsilyl)propyl]-CG-[3-(dichloromethylsilyl)propoxy] a 0,1 

20 mol.L"1 dans le diethyl ether sont ajoutes. Apres 90 minutes de 
reaction a 50 °C, un exces d'eau est ajoute afin de neutraliser les 
fonctions SiCl presentes sur les chaines polymere. La solution est 
ensuite antioxydee par addition de 0,8 partie pour cent parties 
d'elastomere (pee) de 4,4'-methylene-bis-2,6-tert-butylphenol et de 

25 0,2 partie pour cent parties d'elastomere (pee) de N-(l,3-
dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine. Le copolymere ainsi 
traite est separe de sa solution par une operation de stripping a la 
vapeur d'eau, puis seche sur outils a cylindre a 100 °C pendant 15 
minutes. 

30 La viscosite inherente "finale" mesuree est de 1,76 dL.g"1. Le 
saut de viscosite, defini comme le rapport de ladite viscosite "finale" 
sur ladite viscosite "initiale", est ici de 1,60. La viscosite Mooney du 
polymere ainsi couple est de 59. 
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La masse molaire moyenne en nombre, Mn, de ce copolymere, 
determinee par la technique SEC, est de 186 000 g.mol"1 et l'indice de 
polymolecularite, Ip, est de 1,15. 

La microstructure de ce copolymere est determinee par la 
5 methode NIR. Le taux de motifs 1,2 est de 60 % par rapport aux unites 

butadiene. Le taux massique de styrene est de 25 %. 
La temperature de transition vitreuse de ce copolymere est de -

24 °C. 

10 Preparation du polymere G : SBR fonctionnel silanol en 
extremite de chaine - temoin 

Dans un reacteur de 90 litres, maintenu sous une pression 
d'azote d'environ 2 bars, contenant 44,7 kg de methylcyclohexane, 

15 sont injectes 1,8 kg de styrene et 4,9 kg de butadiene ainsi que 395 mL 
d'une solution de tetrahydrofurfuryl ether a 0,1 mol.L"1 dans le 
methylcyclohexane. Apres neutralisation des impuretes dans la 
solution a polymeriser par addition de n-butyllithium, sont ajoutes 535 
mL de n-butyllithium a 0,05 mol.L"1 dans le methylcyclohexane. La 

20 polymerisation est conduite a 50 °C. 
Apres 40 minutes, le taux de conversion des monomeres atteint 

90 %. Ce taux est determine par pesee d'un extrait seche a 140 °C, 
sous la pression reduite de 200 mmHg. 134 mL d'une solution 
d'hexamethylcyclotrisiloxane a 0,1 mol.L"1 dans le methylcyclohexane 

25 sont alors ajoutes. Apres 30 minutes a 60 °C, 535 mL d'une solution 
de methanol dans le toluene a 0,15 mol.L"1 sont alors ajoutes. La 
solution est ensuite antioxydee par addition de 0,8 partie pour cent 
parties d'elastomere (pee) de 4,4'-methylene-bis-2,6-tert-butylphenol 
et de 0,2 partie pour cent parties d'elastomere (pee) de N-(l,3-

30 dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine. Le copolymere ainsi 
traite est separe de sa solution par une operation de stripping a la 
vapeur d'eau, puis seche sur outils a cylindre a 100 °C pendant 15 
minutes. 

La viscosite Mooney du polymere est de 59. 
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La masse molaire moyenne en nombre, Mn, de ce copolymere, 
determinee par la technique SEC, est de 190 000 g.mol"1 et l'indice de 
polymolecularite, Ip, est de 1,05 

La microstructure de ce copolymere est determinee par la 
5 methode NIR. Le taux de motifs 1,2 est de 59 % par rapport aux unites 

butadiene. Le taux massique de styrene est de 25 %. 
La temperature de transition vitreuse de ce copolymere est de -

24 °C. 

10 Preparation du polymere H : SBR fonctionnel amine en 
extremite de chaine et fonctionnel aminoalcoxysilane en milieu de 
chaine (agent de fonctionnalisation : 
dimethylaminopropyltrimethoxysilane) selon l'invention 

15 Dans un reacteur de 90 litres, maintenu sous une pression 
d'azote d'environ 2 bars, contenant 44,7 kg de methylcyclohexane, 
sont injectes 1,8 kg de styrene et 4,9 kg de butadiene ainsi que 395 mL 
d'une solution de tetrahydrofurfuryl ether a 0,1 mol.L"1 dans le 
methylcyclohexane. Apres neutralisation des impuretes dans la 

20 solution a polymeriser par addition de n-butyllithium, sont ajoutes 
1,07 L d'hexamethyleneamine lithiee a 0,05 mol.L"1 dans le 
methylcyclohexane. La polymerisation est conduite a 50 °C. 

Apres 32 minutes, le taux de conversion des monomeres atteint 
90 %. Ce taux est determine par pesee d'un extrait seche a 140 °C, 

25 sous la pression reduite de 200 mmHg. Un echantillon temoin est alors 
preleve depuis le reacteur puis stoppe avec un exces de methanol par 
rapport au lithium. La viscosite inherente (viscosite "initiale"), 
laquelle est mesuree a 25 °C a 0,1 g.dL"1 dans le toluene, est de 1,10 
dL.g"1. 268 mL d'une solution de 3-(N,N-

30 dimethylaminopropyl)trimethoxysilane a 0,1 mol.L"1 dans le 
methylcyclohexane sont ajoutes. Apres 20 minutes de reaction a 50 °C, 
la solution est ensuite antioxydee par addition de 0,8 partie pour cent 
parties d'elastomere (pee) de 4,4'-methylene-bis-2,6-tert-butylphenol 
et de 0,2 partie pour cent parties d'elastomere (pee) de N-(l,3-
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dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine. Le copolymere ainsi 
traite est separe de sa solution par une operation de stripping a la 
vapeur d'eau, puis seche sur outils a cylindre a 100 °C pendant 15 
minutes. 

5 La viscosite inherente "finale" mesuree est de 1,79 dL.g"1. Le 
saut de viscosite, defini comme le rapport de ladite viscosite "finale" 
sur ladite viscosite "initiale", est ici de 1,63. La viscosite Mooney du 
polymere ainsi couple est de 59. 

La masse molaire moyenne en nombre, Mn, de ce copolymere, 
10 determinee par la technique SEC, est de 189 000 g.mol"1 et l'indice de 

polymolecularite, Ip, est de 1,13. 
Le pourcentage massique d'especes couplees, determine par la 

technique de SEC haute resolution, est de 79 %. 
La microstructure de ce copolymere est determinee par la 

15 methode NIR. Le taux de motifs 1,2 est de 60 % par rapport aux unites 
butadiene. Le taux massique de styrene est de 25 %. 

La temperature de transition vitreuse de ce copolymere est de -
24 °C. 

Le taux de fonction SiOCH3 residuel apres stripping/sechage, 
20 determine par RMN 1H, est de 45 %. 

Preparation du polymere I : SBR fonctionnel amine en 
extremite de chaine et fonctionnel aminoalcoxysilane en milieu de 
chaine (agent de fonctionnalisation : 

25 diethylaminopropyltrimethoxysilane) selon l'invention 

Dans un reacteur de 90 litres, maintenu sous une pression 
d'azote d'environ 2 bars, contenant 44,7 kg de methylcyclohexane, 
sont injectes 1,8 kg de styrene et 4,9 kg de butadiene ainsi que 395 mL 

30 d'une solution de tetrahydrofurfuryl ether a 0,1 mol.L"1 dans le 
methylcyclohexane. Apres neutralisation des impuretes dans la 
solution a polymeriser par addition de n-butyllithium, sont ajoutes 
1,07 L d'hexamethyleneamine lithiee a 0,05 mol.L"1 dans le 
methylcyclohexane. La polymerisation est conduite a 50 °C. 
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Apres 32 minutes, le taux de conversion des monomeres atteint 
90 %. Ce taux est determine par pesee d'un extrait seche a 140 °C, 
sous la pression reduite de 200 mmHg. Un echantillon temoin est alors 
preleve depuis le reacteur puis stoppe avec un exces de methanol par 

5 rapport au lithium. La viscosite inherente (viscosite "initiale"), 
laquelle est mesuree a 25 °C a 0,1 g.dL"1 dans le toluene, est de 1,12 
dL.g"1. 268 mL d'une solution de 3-(N,N-
diethylaminopropyl)trimethoxysilane a 0,1 mol.L"1 dans le 
methylcyclohexane sont ajoutes. Apres 20 minutes de reaction a 50 °C, 

10 la solution est ensuite antioxydee par addition de 0,8 partie pour cent 
parties d'elastomere (pee) de 4,4'-methylene-bis-2,6-tert-butylphenol 
et de 0,2 partie pour cent parties d'elastomere (pee) de N-(l,3-
dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine. Le copolymere ainsi 
traite est separe de sa solution par une operation de stripping a la 

15 vapeur d'eau, puis seche sur outils a cylindre a 100 °C pendant 15 
minutes. 

La viscosite inherente "finale" mesuree est de 1,80 dL.g"1. Le 
saut de viscosite, defini comme le rapport de ladite viscosite "finale" 
sur ladite viscosite "initiale", est ici de 1,61. La viscosite Mooney du 

20 polymere ainsi couple est de 61. 
La masse molaire moyenne en nombre, Mn, de ce copolymere, 

determinee par la technique SEC, est de 192 000 g.mol"1 et l'indice de 
polymolecularite, Ip, est de 1,14. 

Le pourcentage massique d'especes couplees, determine par la 
25 technique de SEC haute resolution, est de 81 %. 

La microstructure de ce copolymere est determinee par la 
methode NIR. Le taux de motifs 1,2 est de 60 % par rapport aux unites 
butadiene. Le taux massique de styrene est de 25 %. 

La temperature de transition vitreuse de ce copolymere est de -
30 24 °C. 

Le taux de fonction SiOCH3 residuel apres stripping/sechage, 
determine par RMN 1H, est de 65 %. 
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Preparation du polymere J : SBR fonctionnel amine en 
extremite de chaine et fonctionnel aminoalcoxysilane en milieu de 
chaine (agent de fonctionnalisation : 
dimethylaminopropyltrimethoxysilane) hydrolyse selon l'invention 

5 
Dans un reacteur de 90 litres, maintenu sous une pression 

d'azote d'environ 2 bars, contenant 44,7 kg de methylcyclohexane, 
sont injectes 1,8 kg de styrene et 4,9 kg de butadiene ainsi que 395 mL 
d'une solution de tetrahydrofurfuryl ether a 0,1 mol.L"1 dans le 

10 methylcyclohexane. Apres neutralisation des impuretes dans la 
solution a polymeriser par addition de n-butyllithium, sont ajoutes 
1,07 L d'hexamethyleneamine lithiee a 0,05 mol.L"1 dans le 
methylcyclohexane. La polymerisation est conduite a 50 °C. 

Apres 32 minutes, le taux de conversion des monomeres atteint 
15 90 %. Ce taux est determine par pesee d'un extrait seche a 140 °C, 

sous la pression reduite de 200 mmHg. Un echantillon temoin est alors 
preleve depuis le reacteur puis stoppe avec un exces de methanol par 
rapport au lithium. La viscosite inherente (viscosite "initiale"), 
laquelle est mesuree a 25 °C a 0,1 g.dL"1 dans le toluene, est de 1,10 

20 dL.g"1. 268 mL d'une solution de 3-(N,N-
dimethylaminopropyl)trimethoxysilane a 0,1 mol.L"1 dans le 
methylcyclohexane sont ajoutes. Apres 20 minutes de reaction a 50 °C, 
une solution aqueuse d'acide chlorhydrique a 0,1 mol.L"1 (2 eq. mol. 
HC1 par rapport au lithium) est ajoutee et la solution est agitee 

25 pendant 30 minutes. La solution est ensuite antioxydee par addition de 
0,8 partie pour cent parties d'elastomere (pee) de 4,4'-methylene-bis-
2,6-tert-butylphenol et de 0,2 partie pour cent parties d'elastomere 
(pee) de N-(l ,3-dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine. Le 
copolymere ainsi traite est separe de sa solution par une operation de 

30 stripping a la vapeur d'eau, puis seche sur outils a cylindre a 100 °C 
pendant 15 minutes. 

La viscosite inherente "finale" mesuree est de 1,79 dL.g"1. Le 
saut de viscosite, defini comme le rapport de ladite viscosite "finale" 
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sur ladite viscosite "initiale", est ici de 1,63. La viscosite Mooney du 
polymere ainsi couple est de 61. 

La masse molaire moyenne en nombre, Mn, de ce copolymere, 
determinee par la technique SEC, est de 190 000 g.mol"1 et l'indice de 

5 polymolecularite, Ip, est de 1,15. 
Le pourcentage massique d'especes couplees, determine par la 

technique de SEC haute resolution, est de 81 %. 
La microstructure de ce copolymere est determinee par la 

methode NIR. Le taux de motifs 1,2 est de 60 % par rapport aux unites 
10 butadiene. Le taux massique de styrene est de 25 %. 

La temperature de transition vitreuse de ce copolymere est de -
24 °C. 

Le taux de fonction SiOCH3 residuel apres 
hydrolyse/stripping/sechage, determine par RMN 1H, est nul. 

15 

Exemples comparatifs de compositions de caoutchouc 

Mesures et tests utilises 
20 

Chromatographie d'exclusion sterique 

La technique SEC (Size Exclusion Chromatography) permet de 
separer les macromolecules en solution suivant leur taille a travers des 

25 colonnes remplies d'un gel poreux. Les macromolecules sont separees 
suivant leur volume hydrodynamique, les plus volumineuses etant 
eluees en premier. 

Sans etre une methode absolue, la SEC permet d'apprehender la 
distribution des masses molaires d'un polymere. A partir de produits 

30 etalons commerciaux, les differentes masses molaires moyennes en 
nombre (Mn) et en poids (Mw) peuvent etre determinees et l'indice de 
polymolecularite (Ip = Mw/Mn) calcule via un etalonnage dit de 
MOORE. 
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II n'y a pas de traitement particulier de l'echantillon de 
polymere avant analyse. Celui-ci est simplement solubilise dans le 
solvant d'elution a une concentration d'environ 1 g.L"1. Puis la 
solution est filtree sur filtre de porosite 0,45p,m avant injection. 

5 L'appareillage utilise est une chaine chromatographique 
"WATERS alliance". Le solvant d'elution est soit le tetrahydrofurane, 
soit le tetrahydrofurane + l%vol. de diisopropylamine + l%vol. de 
triethylamine, le debit de 1 mL.min"1, la temperature du systeme de 
35° C et la duree d'analyse de 30 min. Un jeu de deux colonnes 

10 WATERS de denomination commerciale "STYRAGEL HT6E" est 
utilise. Le volume injecte de la solution de l'echantillon de polymere 
est 100 p,L. Le detecteur est un refractometre differentiel "WATERS 
2410" et le logiciel d'exploitation des donnees chromatographiques est 
le systeme "WATERS EMPOWER". 

15 Les masses molaires moyennes calculees sont relatives a une 
courbe d'etalonnage realisee pour des SBR de microstructure 
suivante : 25% massique de motifs type styrene, 23% massique de 
motifs type 1-2 et 50% massique de motifs type 1-4 trans. 

20 Chromatographie d'exclusion sterique haute resolution 

La technique de SEC haute resolution est utilisee pour 
determiner les pourcentages massiques des differentes populations de 
chaines presentes dans un echantillon de polymere. 

25 II n'y a pas de traitement particulier de l'echantillon de 
polymere avant analyse. Celui-ci est simplement solubilise dans le 
solvant d'elution a une concentration d'environ 1 g.L"1. Puis la 
solution est filtree sur filtre de porosite 0,45 p,m avant injection. 

L'appareillage utilise est une chaine chromatographique 
30 "WATERS alliance 2695". Le solvant d'elution est le tetrahydrofurane, 

le debit de 0,2 ml.min"1, la temperature du systeme de 35 °C. Un jeu de 
trois colonnes identiques en serie est utilise (Shodex, longueur 300 
mm, diametre 8 mm). Le nombre de plateaux theoriques du jeu de 
colonnes est superieur a 22 000. Le volume injecte de la solution de 
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l'echantillon de polymere est 50 p,L. Le detecteur est un refractometre 
differentiel "WATERS 2414" et le logiciel d'exploitation des donnees 
chromatographiques est le systeme "WATERS EMPOWER". 

Les masses molaires calculees sont relatives a une courbe 
5 d'etalonnage realisee pour des SBR de microstructure suivante : 25 % 

massique de motifs type styrene, 23 % massique de motifs type 1,2 et 
50 % massique de motifs type 1,4-trans. 

Viscosite Moonev 
10 

Pour les polymeres et les compositions de caoutchouc, les 
viscosites Mooney ML(i+4)100 °C sont mesurees selon la norme 
ASTM D-1646. 

15 Un consistometre oscillant est utilise tel que decrit dans la 
norme ASTM D-1646. La mesure de plasticite Mooney se fait selon le 
principe suivant : la composition a l'etat cru (i.e. avant cuisson) est 
moulee dans une enceinte cylindrique chauffee a 100 °C. Apres une 
minute de prechauffage, le rotor tourne au sein de l'eprouvette a 

20 2 tours/minute et le couple utile pour entretenir ce mouvement apres 
4 minutes de rotation est mesure. La plasticite Mooney ML(i+4) est 
exprimee en "unite Mooney" (UM, avec 1 UM = 0,83 N.m). 

Calorimetrie differentielle 
25 

Les temperatures de transition vitreuse (Tg) des elastomeres 
sont determinees a l'aide d'un calorimetre differentiel ("differential 
scanning calorimeter"). 

30 Spectroscopie proche infrarouge (NIR) 

La microstructure des elastomeres est caracterisee par la 
technique de spectroscopie proche infrarouge (NIR). 
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La spectroscopie proche infrarouge (NIR) est utilisee pour 
determiner quantitativement le taux massique de styrene dans 
l'elastomere ainsi que sa microstructure (repartition relative des unites 
butadiene 1,2, 1,4-trans et 1,4 cis). Le principe de la methode repose 

5 sur la loi de Beer-Lambert generalisee a un systeme multicomposants. 
La methode etant indirecte, elle fait appel a un etalonnage multivarie 
[Vilmin, F.; Dussap, C.; Coste, N. Applied Spectroscopy 2006, 60, 
619-29] realise a l'aide d'elastomeres etalons de composition 
determinee par RMN 13C. Le taux de styrene et la microstructure sont 

10 alors calcules a partir du spectre NIR d'un film d'elastomere d'environ 
730 p,m d'epaisseur. L'acquisition du spectre est realisee en mode 
transmission entre 4000 et 6200 cm"1 avec une resolution de 2 cm"1, a 
l'aide d'un spectrometre proche infrarouge a transformee de Fourier 
Bruker Tensor 37 equipe d'un detecteur InGaAs refroidi par effet 

15 Peltier. 

Resonance magnetique nucleaire du proton (RMN 1H) 

Le taux de fonction SiOCH3 est determine par RMN 1H. Les 
20 analyses RMN sont realisees sur un spectrometre 500 MHz BRUKER 

equipe d'une sonde "large bande" BBIz 5 mm. Pour l'experience RMN 
!H quantitative, la sequence utilise une impulsion 30° et un delai de 
repetition de 2 secondes. Les echantillons sont solubilises dans le 
sulfure de carbone (CS2). 100 p,L de cyclohexane deutere (CeDi2) sont 

25 ajoutes pour le signal de lock. 

Viscosite inherente 

La viscosite inherente des elastomeres a 25 °C est determinee a 
30 partir d'une solution d'elastomere a 0,1 g.dL"1 dans le toluene, selon le 

principe suivant : 
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^inh Cln 

La viscosite inherente est determinee par la mesure du temps 
d'ecoulement t de la solution de polymere et du temps d'ecoulement t0 

du toluene, dans un tube capillaire. 
Dans un tube Ubbelhode (diametre du capillaire 0,46 mm, 

capacite 18 a 22 mL), place dans un bain thermostate a 25 ± 0,1 °C, le 
temps d'ecoulement du toluene et celui de la solution polymere a 
0,1 g.dL"1 sont mesures. 

La viscosite inherente est obtenue par la relation suivante : 
>)" 

M 
10 avec : 

C : concentration de la solution de polymere dans le toluene 
en g.dL"1, 

t : temps d'ecoulement de la solution de polymere dans le 
toluene en seconde, 

15 t0 : temps d'ecoulement du toluene en seconde, 
r|inh : viscosite inherente exprimee en dL.g"1. 

Proprietes dynamiques 

20 Les proprietes dynamiques G*et tan(S)max sont mesurees sur 
un viscoanalyseur (Metravib VA4000), selon la norme ASTM D 5992-
96. On enregistre la reponse d'un echantillon de composition 
vulcanisee (eprouvette cylindrique de 2 mm d'epaisseur et de 79 mm2 

de section), soumis a une solicitation sinusoidale en cisaillement 
25 simple alterne, a la frequence de 10Hz, dans les conditions normales 

de temperature (40°C) selon la norme ASTM D 1349-99. On effectue 
un balayage en amplitude de deformation de 0,1% a 50% crete-crete 
(cycle aller), puis de 50% a 0,1 % crete-crete (cycle retour). Les 
resultats exploites sont le module complexe de cisaillement dynamique 

30 (G*) et le facteur de perte tan(S). Pour le cycle retour, on indique la 
valeur maximale de tan(8) observee, note tan(8)max. Cette valeur est 
representative de l'hysterese du materiau et dans le cas present de la 
resistance au roulement : plus la valeur de tan(S)max est faible, plus la 
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resistance au roulement est basse. Les valeurs de G* mesurees a 40°C 
sont representatives de la rigidite, c'est-a-dire de la resistance a la 
deformation: plus la valeur de G* est elevee plus la rigidite du 
materiau est importante, et done la resistance a l'usure elevee. 

5 Les compositions 

On compare dix compositions reportees dans le tableau 1 ci-
apres. Sept d'entre elles (compositions 4 a 10) sont non-conformes 
vis-a-vis de la composition preconisee par l'invention. Les 
formulations sont exprimees en pourcentage en poids pour 100 parties 

10 en poids d'elastomere (pee). 

Tableau 1 

Exemples Exemples comparatifs 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Polymere A 100 

Polymere B 100 

Polymere C 100 

Polymere D 100 

Polymere E 100 

Polymere F 100 

Polymere G 100 

Polymere H 100 

Polymere I 100 

Polymere J 100 

Silice (1) 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80 

N234 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
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Huile MES (2) 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15 

Resine (3) 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15 

Agent de couplage 
(4) 

6,4 6,4 6,4 6,4 6,4 6,4 6,4 6,4 6,4 6,4 

ZnO 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 

Acide stearique 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 

Anti-oxydant (5) 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9 

Cire anti-ozone 
« C32ST »(6) 

1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 

Diphenylguanidine 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 

Soufre 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 1,2 

Sulfanamide (7) 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 

(l)Silice "Zeosil 1165MP " de Rhodia. 

5 (2)Catenex® SBR de Shell. 

(3)Polylimonene. 

(4)"Si69" de Degussa. 

(5)N-(1,3-dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine. 

(6) Anti-ozone de Repsol. 

10 (7)N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulphenamide. 

Pour les essais qui suivent, on procede de la maniere suivante: 

Chacune des compositions est realisee, dans un premier temps, 
15 par un travail thermo-mecanique, puis, dans un second temps de 

finition, par un travail mecanique. 
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On introduit dans un melangeur interne de laboratoire de type « 
Banbury », dont la capacite est de 400 cm3, qui est rempli a 72% et 
dont la temperature initiale est de 90°C, l'elastomere, deux tiers de la 
silice, l'agent de couplage, la diphenylguanidine et le noir de carbone. 

5 Le travail thermo-mecanique est realise au moyen de palettes 
dont la vitesse moyenne est de 50 tr/min et dont la temperature est de 
90°C. 

Apres une minute, on introduit le dernier tiers de silice, 
l'antioxydant, l'acide stearique et la cire anti-ozone, l'huile MES et la 

10 resine, toujours sous travail thermo-mecanique. 
Apres deux minutes, on introduit l'oxyde de zinc, la vitesse des 

palettes etant de 50 tr/min. 
Le travail thermo-mecanique est encore conduit pendant deux 

minutes, jusqu'a une temperature maximale de tombee de 160°C 
15 environ. 

On recupere le melange ainsi obtenu, on le refroidit puis, dans 
un melangeur externe (homo-finisseur), on ajoute le soufre et la 
sulfanamide a 30°C, en melangeant encore le tout pendant une duree 
de 3 a 4 minutes (second temps de travail mecanique). 

20 Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrees, soit 
sous forme de plaques (d'une epaisseur allant de 2 a 3 mm) ou fines 
feuilles de caoutchouc, pour la mesure de leurs proprietes physiques 
ou mecaniques, soit sous la forme de profiles directement utilisables, 
apres decoupage et/ou assemblage aux dimensions souhaitees, par 

25 exemple comme produits semi-finis pour pneumatiques, en particulier 
pour des bandes de roulement. 

La reticulation est effectuee a 150°C pendant 40 min. 

Les resultats sont presentes dans le Tableau 2 et sur les Figures 
30 1 et 2. 
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Tableau 2 

Resultats caoutchouterie (tan(S)max 40°C, G*IO%,4O°C, ML(i+4)100°C): 

5 
Exemples Exemples comparatifs 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Tan(8)max 40°C 0,125 0,123 0,124 0,30 0,22 0,165 0,21 0,225 0,16 0,22 

G*10%,40°C 1,83 1,82 1,81 2,62 2,35 1,85 1,87 1,92 1,66 2,04 

ML(1+4)100OC 92 93 92 77 112 68 62 67 61 105 

La Figure 1 montre que les compositions 1, 2 et 3, contenant un 
SBR fonctionnel amine en extremite de chaine et fonctionnel 
aminoalcoxysilane en milieu de chaine (respectivement 

10 dimethylaminopropyltrimethoxysilane (polymere H), 
diethylaminopropyltrimethoxysilane (polymere I), 
dimethylaminopropyltrimethoxysilane hydrolyse (polymere J)) 
presentent une valeur de tan(S)max 40°C inferieure a la composition 4 
comprenant le polymere A temoin (non fonctionnel), a la composition 

15 5 comprenant le polymere B temoin (fonctionnel amine en extremite de 
chaine) et aux compositions 6-7-8-9-10 comprenant respectivement les 
polymeres C temoin (fonctionnel aminoalcoxysilane en milieu de 
chaine (dimethylaminopropyltrimethoxysilane)), D (fonctionnel silanol 
en milieu de chaine), E (fonctionnel epoxyde + alcoxysilane en milieu 

20 de chaine), F (fonctionnel silanol + polyether en milieu de chaine), G 
(fonctionnel silanol en extremite de chaine). Cela traduit une hysterese 
amelioree. 

La mise en ceuvre des compositions 1, 2 et 3 reste neanmoins 
tout a fait acceptable notamment au vue de la composition A qui 

25 contient un elastomere non fonctionnel habituellement utilise dans les 
formulations pour semi-finis destines a la realisation de pneumatiques. 
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La Figure 2 montre que les compositions 1, 2 et 3 presentent un 
compromis tan(S)max 40 °C / G*IO%,4O°C decale par rapport aux autres 
compositions, et en particulier par rapport a la composition 6 
contenant le polymere C temoin (fonctionnel aminoalcoxysilane en 

5 milieu de chaine). Cela traduit un compromis rigidite / hysterese 
ameliore pour les compositions 1, 2 et 3 contenant les polymeres 
modifies selon l'invention. 
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10 

REVENDICATIONS 

1. Elastomere dienique modifie comprenant majoritairement 
l'espece fonctionnalisee en milieu de chaine par un groupe 
alcoxysilane, eventuellement partiellement ou totalement hydrolyse en 
silanol, porteur d'une fonction amine tertiaire et dont l'atome de 
silicium lie les deux morceaux de la chaine, les extremites de chaine 
de l'elastomere dienique modifie etant fonctionnalisees a au moins 
70% molaire par rapport au nombre de moles de bout de chaine, par 
une fonction amine. 

2. Elastomere dienique modifie selon la revendication 1, 
caracterise en ce que l'espece fonctionnalisee en milieu de chaine par 
le groupe alcoxysilane, eventuellement partiellement ou totalement 
hydrolyse en silanol, porteur d'une fonction amine tertiaire, dont 

15 l'atome de silicium lie les deux morceaux de la chaine, les extremites 
de chaine etant fonctionnalisees a au moins 70% molaire par une 
fonction amine, repond a la formule (I) suivante: 

-Si-

R2 

R3 R4 

20 Formule (I) 
dans laquelle : 
- le symbole E designe un elastomere dienique fonctionnalise 

a au moins 70% molaire en extremite de chaine par une fonction 
amine, 

25 - Ri designe, en fonction du degre d'hydrolyse, un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en Ci-
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Cio, de preference en Ci-Cs, de preference encore un groupe 
alkyle en C1-C4, 
- R2 est un groupement hydrocarbone divalent aliphatique, 

sature ou non, cyclique ou non, en Ci-Cis, ou aromatique en C6-C18, 
5 - R3 et R4, identiques ou differents, representent un radical 

alkyl, lineaire ou ramifie, en Ci-Cis, de preference en C1-C10, de 
preference encore en C1-C4, ou alors R3 et R4 forment avec N auquel 
ils sont lies un heterocycle contenant un atome d'azote et au moins un 
atome de carbone, de preference de 2 a 6 atomes de carbone. 

10 
3. Elastomere dienique modifie selon la revendication 2, 

caracterise en ce que Ri represente un atome d'hydrogene ou un 
radical methyle ou ethyle. 

15 4. Elastomere dienique modifie selon la revendication 2 ou 3, 
caracterise en ce que Ri represente un atome d'hydrogene. 

5. Elastomere dienique modifie selon l'une quelconque des 
revendications 2 a 4, caracterise en ce que R2 represente le radical 

20 hydrocarbone divalent aliphatique lineaire sature en C3. 

6. Elastomere dienique modifie selon l'une des revendications 2 
a 5, caracterise en ce R3 et R4, identiques ou differents, de preference 
identiques, representent un radical methyle ou ethyle, de preference 

25 methyle. 

7. Elastomere dienique modifie selon l'une des revendications 
1 a 6, caracterise en ce que l'elastomere dienique modifie est un 
copolymere de butadiene et d'un monomere vinylaromatique, 

30 notamment un SBR. 

8. Elastomere dienique modifie selon l'une des revendications 1 
a 7, caracterise en ce qu'il comprend au moins 70% en poids, par 
rapport a l'elastomere dienique modifie, de l'espece fonctionnalisee en 
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milieu de chaine par le groupe alcoxysilane, eventuellement 
partiellement ou totalement hydrolyse en silanol, porteur d'une 
fonction amine tertiaire, dont l'atome de silicium lie les deux 
morceaux de la chaine, les extremites de chaine etant fonctionnalisees 

5 a au moins 70% molaire par une fonction amine. 

9. Procede de preparation d'un elastomere dienique modifie tel 
que defini dans l'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterise 
en ce qu'il comprend : 

10 - polymerisation anionique d'au moins un monomere diene 
conjugue en presence d'un initiateur de polymerisation 
possedant une fonction amine, 
modification de l'elastomere dienique vivant porteur d'un site 
actif obtenu a l'etape precedente par un agent de 

15 fonctionnalisation, susceptible de coupler les chaines 
elastomeres, porteur d'au moins une fonction amine tertiaire et 
une fonction alcoxysilane hydrolysable en silanol, avec un 
rapport molaire de l'agent de fonctionnalisation a l'initiateur de 
polymerisation d'une valeur allant de 0,35 a 0,65. 

20 
10. Procede de preparation selon la revendication 9, caracterise 

en ce que l'initiateur de polymerisation a fonction amine est choisi 
parmi les amidures de lithium obtenus a partir d'une amine secondaire, 
de preference cyclique, et d'un compose organolithien. 

25 
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11. Procede de preparation selon la revendication 9 ou 10, 
caracterise en ce que l'agent de fonctionnalisation repond a la formule 

OR' 

OR' Si OR' 

R2 

N 

Formule II 
5 dans laquelle, 

- R2 est un groupement hydrocarbone divalent aliphatique, 
sature ou non, cyclique ou non, en Ci-Cis, ou aromatique en C6-C18, 

- R3 et R4, identiques ou differents, representent un radical 
alkyl, lineaire ou ramifie, en Ci-Cis, de preference en C1-C10, de 

10 preference encore en C1-C4, ou alors R3 et R4 forment avec N auquel 
ils sont lies un heterocycle contenant un atome d'azote et au moins un 
atome de carbone, de preference de 2 a 6 atomes de carbone, 

- les radicaux R', lineaires ou ramifies, identiques ou differents 
entre eux, representent un groupe alkyle en C1-C10, de preference en 

15 Ci-Cs, mieux un groupe alkyle en C1-C4. 

12. Composition de caoutchouc renforcee a base d'au moins une 
charge renforgante et une matrice elastomere comprenant au moins un 
elastomere dienique modifie tel que defini dans l'une quelconque des 

20 revendications 1 a 8. 

13. Composition de caoutchouc selon la revendication 12, 
caracterisee en ce que la matrice elastomere comprend a titre 
majoritaire l'elastomere dienique modifie tel que defini dans l'une 

25 quelconque des revendications 1 a 8. 
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14. Composition de caoutchouc selon l'une des 
revendications 12 a 13, caracterisee en ce que ladite charge 
renforgante comprend une charge inorganique renforgante de type 
siliceuse selon une fraction massique superieure a 50 % et allant 

5 jusqu'a 100 %. 

15. Article semi-fini en caoutchouc pour pneumatique, 
caracterise en ce qu'il comprend une composition de caoutchouc 
reticulable ou reticulee selon l'une quelconque des revendications 12 

10 a 14. 

16. Pneumatique, caracterise en ce qu'il comporte un article 
semi-fini tel que defini dans la revendication 15. 


