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Elastomére diénique modifié par couplage porteur de fonctions silanol, son procédé

de synthése et composition de caoutchouc le comprenant.

La présente invention est relative a un ¢lastomére diénique modifi¢é comprenant un
groupement porteur d'une fonction comprenant un atome de silicium majoritairement
hydrolysée en silanol et d'une fonction amine tertiaire ainsi qu'un procédé de synthése de
cet ¢lastomere diénique. La présente invention concerne également une composition de
caoutchouc renforcée, utilisable notamment pour la fabrication de pneumatiques,
comprenant cet ¢lastomere diénique modifié.

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

Pour atteindre l'objectif de baisse d'hystérése, de nombreuses solutions ont déja &t
expérimentées. En particulier, on peut citer la modification de la structure des polyméres
et des copolyméres diéniques au moyen d'agents de fonctionnalisation dans le but
d’obtenir une bonne interaction entre le polymére ainsi modifi¢ et la charge, qu'il s'agisse
du noir de carbone ou d'une autre charge renforcante.

Parmi de nombreuses modifications d'élastoméres diéniques, il a notamment été propose
d'améliorer les proprié¢tés des compositions de caoutchouc en utilisant des ¢lastomeres
fonctionnalisés par une fonction silanol.

Les demandes de brevet EP 0 778 311 A1, EP 0 786 493 A1, EP 0 877 047 A1 ont décrit
une composition de caoutchouc renforcée utilisant respectivement a titre de charge
renforgante, de la silice, du noir de carbone et du noir de carbone ayant de la silice fixée
sur sa surface, a base d’un polymére diénique fonctionnalisé en extrémité de chaine par
une fonction silanol ou un bloc polysiloxane ayant au moins une extrémité silanol ou un
polymeére di¢nique fonctionnalis¢ le long de sa chaine par des fonctions silanols.

Dans la demande de brevet EP2139703, il est proposé¢ un ¢lastomére fonctionnel de
distribution monomodale des masses moléculaires en nombre des chaines, possédant une
fonction silanol située essenticllement en milieu de chaine. Cet élastomére fonctionnel

procure a une composition le contenant un compromis mise en ceuvre 4 cru / hystérése
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amélioré notamment par rapport a un ¢lastomére essenticllement fonctionnalisé en
extrémité de chaine par une fonction silanol.

Il a également été proposé de combiner la fonctionnalisation des ¢lastomeéres diéniques
en associant a une fonction silanol, une autre fonction. Ainsi, la demande de brevet WO
2009077837 Al décrit un ¢lastomére fonctionnalisé & une extrémité de chaine par une
fonction silanol, I'autre extrémité de chaine portant une fonction amine.

Par ailleurs, la demande de brevet EP 2 266 819 A1 propose, en vue de ses propriétés
d’atténuation de 1’échauffement et sa synthése limitant la production de composés
volatiles organiques, un élastomere diénique fonctionnalisé en extrémité de chaine par
une fonction silanol porteuse d'une fonction favorisant la liaison entre la fonction silanol
de I'¢lastomére et la charge renforgante au sein d'une composition de caoutchouc.
Néanmoins, il apparait que certains ¢lastoméres diéniques modifiés par un groupement
possédant & la fois une fonction amine et une fonction silanol posent des problémes
d’évolution des macrostructures notamment lors du stockage, ce qui conduit & une
dégradation des propri¢tés potenticllement intéressantes de ces ¢lastoméres. Tout
particulicrement, il s'avére que certains ¢lastoméres diéniques fonctionnalisés en
extrémité de chaine par une fonction silanol porteuse d'une fonction amine conduisent a
de fortes évolutions de viscosité Mooney.

Le probléme d'évolution de macrostructure lors de la synthése ou du stockage
d'¢lastomeres diéniques modifiés est connu notamment en lien avec des ¢lastomeres
modifi¢s comportant des fonctions alcoxysilanes.

De nombreux travaux se sont attachés a la stabilisation du Mooney lors de la synthése de
ce type d'élastomére modifié et lors de leur stockage. A titre illustratif, on peut citer le
brevet EP 0 801 078 B1 revendiquant 1’ajout d’un acide carboxylique a la solution
d’élastomére, avant ’étape de stripping, afin de neutraliser la basicité apportée par
I’amorceur de polymérisation anionique et minimiser [’hydrolyse des groupements
alcoxysilane. Dans le brevet EP 1 198 506 BI, il est propos¢ d’ajouter un composé du
type alkyl alcoxysilane (R',Si(OR*)s.,) dans la solution d’élastomére, avant 1’étape de
stripping, avec un ratio molaire n(R',Si(OR*)4.,)/n(Polymére-SiOR”) élevé (20/1) afin de
favoriser la réaction entre I’alkyl alcoxysilane et une partie du polymére qui se trouve
sous sa forme totalement ou particllement hydrolysée, Polymére-SiOH, au stripping.

Enfin, on peut citer le brevet EP 1 237 934 B1 qui décrit I’ajout d’un alcool a chaine
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longue dans la solution d’élastomére, avant I’étape de stripping, afin de minimiser les
réactions d’hydrolyse au stripping et par conséquent la formation de liaisons Si-O-Si lors
du stockage.

Néanmoins, ces procé¢dés ne s’inscrivent pas dans la démarche initiée dans la demande de
brevet EP 2 266 819 A1 de minimiser I’'impact du procéd¢ de synthése sur 1I’émission de
composés organiques volatiles.

Le probléme que se propose de résoudre la présente invention est de fournir un
¢lastomere diénique modifi¢ dont les propriétés de mise en ceuvre sont stabilisées.
Notamment il est un objet de I’invention de proposer un ¢élastomére diénique modifi¢
subissant une évolution significativement réduite de la viscosité Mooney notamment
pendant la période de stockage, simple a synthétiser et qui conserve des caractéristiques
intéressantes pour une utilisation dans la fabrication de pneumatiques contribuant
notamment a la diminution de la résistance au roulement.

Le probléme technique est résolu en ce que l'invention propose un ¢élastomére diénique
modifi¢ par couplage au moyen d'un agent porteur d'au moins une fonction amine
tertiaire et une fonction hydrolysable en silanol, I'atome de silicium liant les deux chaines
¢lastomeres. En effet, cet ¢élastomére di¢nique modifi¢, porteur d'une fonction
comprenant un atome de silicium majoritairement hydrolysée en silanol et d'une fonction
amine tertiaire, présente une stabilité au stockage significativement améliorée puisqu'on
n'observe pas d'évolution de la viscosité Mooney au cours d'une période de stockage d'au
moins cent trente jours. Cet ¢lastomeére peut étre synthétisé selon un procédé qui apres
polymérisation comprend une étape d’hydrolyse en vue d’hydrolyser tout ou partie des
fonctions hydrolysables en silanol. Un tel mode de synthése est divulgué¢ dans la
demande de brevet EP 2 266 819 Al qui le décrit en outre comme limitant I’émission de
composés organiques volatiles.

L'invention a donc pour objet un ¢lastomére diénique modifi¢ comprenant
majoritairement 1’espéce couplée par un groupement porteur d'une fonction comprenant
un atome de silicium majoritairement hydrolysée en silanol et d'une fonction amine
tertiaire, ledit groupement ¢tant 1i€ a I'¢lastomére diénique par l'intermédiaire de 1'atome
de silicium.

L'invention a ¢galement pour objet un procéd¢ de synthése dudit ¢lastomére diénique

modifié.
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Un autre objet de l'invention est une composition de caoutchouc renforcée a base au
moins d’une charge renforcante et d’une matrice ¢lastomére comprenant au moins ledit
¢lastomere diénique modifié.

Dans la présente description, sauf indication expresse différente, tous les pourcentages
(%) indiqués sont des % en masse. D'autre part, tout intervalle de valeurs désigné par
l'expression "entre a et b" représente le domaine de valeurs allant de plus de a @ moins de
b (c’est-a-dire bornes a et b exclues) tandis que tout intervalle de valeurs désigné par
I'expression "de a a b" signifie le domaine de valeurs allant de a jusqu'a b (c’est-a-dire
incluant les bornes strictes a et b).

Il convient de préciser qu’il est connu de I’homme du métier que lorsqu’on modifie un
¢lastomere par réaction d’un agent de fonctionnalisation sur 1’¢lastomére vivant issu
d’une étape de polymérisation anionique, on obtient un mélange d’espéces modifiées de
cet ¢lastomere dont la composition dépend notamment de la proportion de sites réactifs
de I’agent de fonctionnalisation par rapport au nombre de chaines vivantes. Ce mélange
comprend des espéces fonctionnalisées en bout de chaine, couplées, étoilées et/ou non
fonctionnalisées.

Dans la présente description, on entend par "espéce couplée” ou "élastomére couplé" par
un groupement porteur d'une fonction comprenant un atome de silicium majoritairement
hydrolysée en silanol et d'une fonction amine tertiaire, un ¢lastomére diénique possédant
le groupement en question au sein de sa chaine ¢lastomére, I'atome de silicium de ce
groupement liant les deux morceaux de la chaine de I'¢lastomére diénique. On dit que
|'¢lastomére est couplé ou encore fonctionnalisé en milieu de chaine, par opposition a la
position "en bout de chaine" et bien que le groupement ne se situe pas précisément au
milicu de la chaine ¢lastomére.

Dans la présente demande, par « majoritairement » ou « majoritaire » en liaison avec un
composé, on entend que ce composé est majoritaire parmi les composés du méme type
dans la composition, c’est-a-dire que c’est celui qui représente la plus grande fraction
pondérale parmi les composés du méme type. Ainsi, par exemple, un élastomere
majoritaire est 1’¢lastomere représentant la plus grande fraction pondérale par rapport au
poids total des élastoméres dans la composition. De la méme manicre, une charge dite
majoritaire est celle représentant la plus grande fraction pondérale par rapport au poids

totale de I’ensemble des charges de la composition. Egalement, une espéce fonctionnelle
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d’un ¢lastomére diénique modifié dite majoritaire est celle représentant la plus grande
fraction pondérale parmi les espéces fonctionnalisées constituant 1’¢lastomere diénique,
par rapport au poids total de 1’¢lastomere diénique modifi¢. Dans un systéme comprenant
un seul composé d’un certain type, celui-ci est majoritaire au sens de la présente
invention.

Par I'expression composition "a base de" en liaison avec une composition, il faut entendre
que la composition comprend, de maniére non limitative, le mélange et/ou le produit de
réaction des différents constituants utilisés, certains de ces constituants de base étant
susceptibles de, ou destinés a, réagir entre eux, au moins en partie, lors des différentes
phases de fabrication de la composition, en particulier au cours de sa réticulation ou
vulcanisation.

Ainsi, l'invention a pour objet un ¢lastomere diénique modifié comprenant
majoritairement 1’espéce couplée par un groupement porteur d'une fonction comprenant
un atome de silicium majoritairement hydrolysée en silanol et d'une fonction amine
tertiaire li¢, a I'¢lastomére diénique par l'intermédiaire de l'atome de silicium.
Préférenticllement, 1’¢élastomére diénique modifié comprend au moins 50% en poids, plus
préférentiellement au moins 70% en poids de I’espéce couplée par rapport au poids total
de I’¢lastomere diénique modifié.

On entend par « fonction comprenant un atome de silicium majoritairement hydrolysée
en silanol », une fonction hydrolysable en silanol dont au moins 50% du nombre total de
fonctions hydrolysables sont hydrolysées en silanol, soit une fonction hydrolysable en
silanol hydrolysée a au moins 50% molaire.

Par ¢lastomére diénique, doit étre compris de maniére connue un (on entend un ou
plusieurs) ¢lastomere issu au moins en partie (i.e., un homopolymeére ou un copolymeére)
de monom¢éres diénes (monomeéres porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone,
conjuguées ou non). Plus particuliérement, par élastomére diénique, on entend tout
homopolymére obtenu par polymérisation d’un monomére diéne conjugué ayant 4 a 12
atomes de carbone, ou tout copolymeére obtenu par copolymérisation d’un ou plusieurs
diénes conjugués entre cux ou avec un ou plusieurs composés vinylaromatiques ayant de
8 a 20 atomes de carbone. Dans le cas de copolyméres a base de composés
vinylaromatiques, ceux-ci contiennent de 20 % a 99 % en poids d’unités diéniques, et de

1 a2 80 % en poids d'unités vinylaromatiques.
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A titre de diénes conjugués utilisables dans le procéd¢ conforme a [’invention
conviennent notamment le butadiéne-1,3, le 2-méthyl-1,3-butadiéne, les 2,3 di(alcoyle en
C1 a C5)-1,3-butadi¢ne tels que par exemple le 2,3-diméthyl-1,3-butadiéne, 2,3-diéthyl-
1,3-butadiéne, 2-méthyl-3-éthyl-1,3-butadi¢ne, le 2-méthyl-3-isopropyl-1,3-butadi¢ne, le
phényl-1,3-butadiéne, le 1,3-pentadiéne, le 2,4 hexadiéne, etc.

A titre de composés vinylaromatiques conviennent notamment le styréne, 1'ortho-, méta,
para-méthylstyréne, le mélange commercial "vinyltoluéne”, le para-tertiobutylstyrene, les
méthoxystyrénes, le vinylmésityléne, le divinylbenzene, le vinylnaphtaléne, etc.
L'¢lastomere  diénique de la composition conforme a l'invention est choisi
préférentiellement dans le groupe des ¢lastoméres diéniques fortement insaturés constitué
par les polybutadi¢nes (BR), les polyisoprénes (IR) de synthése, les copolymeéres de
butadi¢ne, les copolyméres d'isopréne et les mélanges de ces élastoméres. De tels
copolyméres sont plus particuliérement des copolyméres de butadiéne-styréne (SBR), des
copolyméres d’isopréne-butadiéne (BIR), des copolyméres d'isopréne-styréne (SIR) et
des copolyméres d’isopréne-butadiéne-styréne (SBIR). Parmi ces copolymeéres, les
copolyméres de butadi¢ne-styréne (SBR) sont particuliérement préférés.

Selon une mise en ceuvre de l'invention, I'espéce couplée de 1'¢lastomére diénique

modifié peut étre représentée par la formule 1 :

OR“

E v Sjoonveononn B

|
R
|
N

N

R4 R,

Formule 1

dans laquelle,

- le symbole E désigne un élastomére diénique,

- R est un groupement hydrocarboné divalent, linéaire ou ramifi¢,
alkyléne en C; — Cyg, aryléne en Cg — Cy5 ou aralkyléne en C; — Cys, de
préférence un radical alkyléne en C; — Cyo, plus préférentiellement un

radical alkyléne linéaire en Cs,
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- Ry et Ry, identiques ou différents, représentent un radical alkyl en Ci- Cyg,
voire C;- Cyg, de préférence alkyle en C;-C4, notamment méthyle ou éthyle,
plus préférentiellement un radical méthyle, ou alors R; et R, forment avec N
auquel ils sont li¢s un hétérocycle contenant un atome d'azote et au moins un

5 atome de carbone, de préférence de 2 & 6 atomes de carbone ;

- -OR” représente une fonction alcoxy, hydrolysée & au moins 50%, de
préférence au moins 80%, plus préférenticllement 100%, le radical alkyl

comprenant 1 & 5 atomes de carbone, de préférence 1 ou 2.

Ainsi, selon une variante préférentielle de 1’invention, 100% des fonctions hydrolysables
10 en silanol sont hydrolysées et 1'espéce couplée de 1’¢lastomére diénique modifié peut étre

représentée par la formule 1b :

OH

E v Sivvnvue E

/\
R R
1 2 Formule 1b

dans laquelle E, R, R; et R; sont tels que définis plus haut.
15

L'¢lastomére diénique modifié selon I’'invention, peut étre préparé selon un procédé
incluant la modification de I'élastomére par réaction d'un élastomére diénique vivant sur
un agent de fonctionnalisation approprié¢, c'est-a-dire toute molécule au moins
difonctionnelle en vue de coupler, la fonction étant tout type de groupement chimique
20 connu par I'homme de l'art pour réagir avec un bout de chaine vivant. Un tel procédé fait

¢galement 'objet de 'invention.
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Selon un procédé de synthése, 1'¢lastomére diénique modifi¢ peut étre obtenu par la mise
en ceuvre des étapes suivantes:

- polymérisation anionique d'au moins un monomere di¢ne conjugué en
présence d'un initiateur de polymérisation,

- modification de I'¢lastomere di¢nique vivant porteur d'un site actif obtenu a
I'¢tape précédente par un agent de fonctionnalisation, susceptible de coupler
les chaines ¢lastoméres, porteur d'au moins une fonction hydrolysable en
silanol et une fonction amine tertiaire, avec un rapport molaire de 'agent de
fonctionnalisation a l'initiateur de polymérisation d'une valeur allant de 0,35 et
0,65,

- I'hydrolyse de I'¢lastomére modifi¢ obtenu a I'¢tape précédente.

En tant qu'initiateur de polymérisation, on peut utiliser tout initiateur anionique
monofonctionnel connu. Toutefois un initiateur contenant un métal alcalin tel que le
lithium est utilis¢ a titre préférentiel. Des composés représentatifs sont les organolithiens
aliphatiques tels que 1'¢thyllithium, le n-butyllithium (n-BuLi), l'isobutyllithium, les
amidures de lithium obtenus a partir d’une amine secondaire cyclique, telle que la
pyrrolidine et I’hexaméthyléneimine.

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

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

L'¢lastomere diénique peut avoir toute microstructure qui est fonction des conditions de
polymérisation utilisées. L'élastomére peut é&tre a blocs, statistiques, séquences,
microséquencés, etc... et &tre préparé en dispersion ou en solution. La microstructure de
cet ¢lastomere peut étre déterminée par la présence ou non d'un agent modifiant et/ou
randomisant et les quantités d'agent modifiant et/ou randomisant employées.

La deuxiéme ¢tape du procédé sclon D'invention consiste en la modification de
I’¢lastomére diénique vivant, obtenu a I'issue de 1’¢tape de polymérisation anionique,

selon des conditions opératoires favorisant la réaction de couplage de 1’¢lastomére
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diénique par un agent de fonctionnalisation approprié. Cette étape conduit a la synthése
d’un ¢lastomere diénique modifié comprenant majoritairement 1’espéce couplée. Ok
Ainsi, la réaction de modification de I’élastomére diénique vivant, obtenu a I’issue de la
premicre étape, peut se dérouler & une température comprise entre — 20°C et 100 °C, par
addition sur les chaines polyméres vivantes ou inversement, d’un agent de
fonctionnalisation non polymérisable susceptible de former un groupement porteur d'une
fonction hydrolysable en silanol et d'une fonction amine tertiaire, liant deux chaines
¢lastoméres par son atome de silicium. Cet agent de fonctionnalisation non polymérisable
permet notamment d'obtenir les structures de formule 1 plus haut. Il s'agit
particulicrement d'un agent de fonctionnalisation porteur d'au moins une fonction
hydrolysable en silanol et deux fonctions réactives avec 1’¢lastomére vivant, chacune de
ces deux fonctions étant directement liée a I’atome de silicium, ainsi qu’une fonction
amine tertiaire.

Il peut s'agir par exemple d'un composé¢ porteur d’un groupement de type —Si(OR)3;, R
¢tant un radical alkyle hydrolysable en C;-Cs, préférentiellement en Ci-C,, et d'une
fonction amine tertiaire ou encore d’un composé porteur d’une fonction —SiXs, les
substituants X désignant, indépendamment les uns des autres, un groupement —OR, R
¢tant un alkyle en C;-Cs, préférentiellement C;-C,, ou un halogéne, plus particuliérement
Cl, et d’une fonction amine tertiaire.

Ainsi, selon une variante du procéd¢ de l'invention, I'agent de fonctionnalisation répond

a la formule 2:

OR'

OR—§gj OR'

Formule 2

dans laquelle,
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R est un groupement hydrocarboné divalent, lin€aire ou ramifié, alkyléne en
C1—Cyo, aryléne en Ce—Cis ou aralkyléne en C;—C;s, de préférence un radical

alkyléne en C;—Cjy, plus préférentiellement un radical alkyléne linéaire en Cs,

- Ry et Ry, identiques ou différents, représentent un radical alkyl en C;-Cis,
voire C;-Cjo, de préférence alkyle en C;-C4, notamment méthyle ou éthyle,
plus préférentiellement un radical méthyle, ou alors R; et R, forment avec N
auquel ils sont li¢s un hétérocycle contenant un atome d'azote et au moins un

atome de carbone, de préférence de 2 & 6 atomes de carbone,

- les radicaux R', substitués ou non substitués, identiques ou différents entre
eux, représentent un groupe alkyle en C;-Cs, de préférence un groupe alkyle

cn C]-Cz.

On peut citer par exemple a titre d'agent de fonctionnalisation répondant a la formule 2,
les N,N-dialkylaminopropyltrialcoxysilanes, Les substituants alkyle de ces agents sont
lin¢aires ou ramifics et possédent généralement de 1 & 18 atomes de carbone, voire de 1 a
10, préférentiellement de 1 a 4, voire méthyle et éthyle, plus préférentiellement méthyle.
Les substituants alcoxy sont linéaires ou ramifi¢s et possedent généralement de 1 a 5
atomes de carbone, de préférence de 1 a 2.

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

(hexamethyleneiminopropyl)tricthoxysilane. Plus préférenticllement encore l'agent de
fonctionnalisation est le 3-(N,N-dimethylaminopropyl)trimethoxysilane.
Selon une autre variante du procédé de l'invention, I'agent de fonctionnalisation est un

compos¢ porteur d’une fonction —SiX3, X étant un halogéne, notamment Br et Cl, plus
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particuliérement Cl, et d’une fonction amine tertiaire dont les substituants alkyle sont
linéaires ou ramifiés et possédent généralement de 1 a 18 atomes de carbone, voire de 1 &
10, de préférence de 1 a 4, voire méthyle et éthyle, plus préférentiellement méthyle.

On peut citer par exemple a titre d'agent de fonctionnalisation de cette autre variante le 3-
(N,N-dimethylaminopropyl)trichlorosilane, le 3-(N,N-
dipropylaminopropyl)triethoxysilane, le 3-(N,N-diethylaminopropyl)trichlorosilane, le 3-
(N,N-dibutylaminopropyl)trichlorosilane, le 3-(N,N-dipentylaminopropyl)trichlorosilane,
le 3-(N,N-dihexylaminopropyl)trichlorosilane, le 3-
(hexamethyleneiminopropyl)trichlorosilane.

Le rapport molaire entre 1’agent de fonctionnalisation et le métal de I'initiateur des
chaines polymeéres vivantes est de 0,35 4 0,65, préférenticllement de 0,40 a 0,60 et encore
plus préférentiellement de 0,45 4 0,55.

Le temps de réaction entre le polymére diénique vivant et 1’agent de fonctionnalisation
peut étre compris entre 10 secondes et 2 heures.

L’¢tape de modification de 1’¢lastomére diénique vivant est suivie selon I’invention par
une étape d’hydrolyse, susceptible d’hydrolyser tout ou au moins 50% des fonctions
hydrolysables en silanol portées par I’élastomeére diénique modifié. Préférentiellement, au
moins 80% des fonctions sont hydrolysées, plus préférentiellement encore 100%.

La réaction d'hydrolyse de I'¢lastomére modifi¢ obtenu & I'étape précédente peut étre
réalisée par tout moyen connu. Notamment, I’hydrolyse est réalisée en présence d’eau en
conditions acide, neutre ou basique. L’cau est utilisée en exces par rapport a I’amorceur
de la polymérisation (rapport molaire supérieur a 1). Le temps d’hydrolyse peut étre
compris entre 10 secondes et quelques heures. Dans le cas d’une hydrolyse réalisée en
conditions acide et permettant d’atteindre des taux d’hydrolyse d’au moins 80%,
préférentiellement 100%, des composés du type acide inorganique (acide chlorhydrique,
acide sulfurique, acide nitrique par exemple), acide carboxylique (acide formique ou
acide acétique par exemple), tétrachlorure de titane ou tétrachlorure de silicium peuvent
étre ajoutés. Dans le cas d’une hydrolyse réalisée en conditions basique et permettant
d’atteindre des taux d’hydrolyse d’au moins 80%, préférentiellement 100%, des
compos¢s du type hydroxyde de métal alcalin (hydroxyde de sodium ou hydroxyde de

potassium par exemple) peuvent étre ajoutés.
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Selon une variante du procédé de l'invention, celui-ci peut comprendre, préalablement a
I'¢tape de modification de I'¢lastomere par ’agent de fonctionnalisation porteur d'au
moins une fonction hydrolysable en silanol et une fonction amine tertiaire, une étape de
modification par réaction avec un agent d'¢toilage ou de couplage connu en soi, par
exemple a base d'¢tain ou de silicium. Cette variante est avantageusement mise en ceuvre
afin de diminuer le fluage a cru de 1'¢lastomere diénique modifi¢ selon l'invention.

Du fait de I’effet reconnu des fonctions qu’il porte sur I’hystérése de compositions de
caoutchouc, ainsi que de sa mise en ceuvre a cru améliorée, 1’¢lastomere diénique modifié
selon I’invention est avantageusement utilis¢ dans des compositions de caoutchouc
notamment destinées a la fabrication de pneumatiques. Ainsi, un autre objet de
l'invention est une composition de caoutchouc renforcée a base d'au moins une charge
renfor¢ante et une matrice ¢lastomére comprenant au moins un ¢lastomére diénique
modifié tel que décrit plus haut.

La composition de caoutchouc renforcée selon l'invention peut se présenter a I'état
réticulé ou a I'état non réticulé, autrement dit réticulable.

Il doit étre entendu que la composition de caoutchouc peut comprendre un ou plusieurs
de ces ¢lastomeéres diéniques modifiés selon 1’invention.

L'¢lastomere diénique modifi¢ comprenant majoritairement 1’¢lastomere couplé par un
groupement porteur d'une fonction comprenant un atome de silicium majoritairement
hydrolysée en silanol et d'une fonction amine tertiaire, li¢ a I'¢lastomére di¢nique par
l'intermédiaire de I'atome de silicium, peut étre, selon différentes variantes de 1’invention,
utilis¢ seul dans la composition ou en coupage avec au moins un autre ¢lastomére
diénique conventionnel, qu'il soit ¢étoilé, couplé, fonctionnalis¢ ou non.
Préférenticllement, cet autre ¢lastomére diénique utilis¢ dans ’invention est choisi dans
le groupe des ¢lastomeres diéniques fortement insaturés constitué par les polybutadienes
(en abrégé "BR"), les polyisoprénes (IR) de synthése, le caoutchouc naturel (NR), les
copolyméres de butadiéne, les copolyméres d'isopréne et les mélanges de ces
¢lastomeres. De tels copolymeéres sont plus préférenticllement choisis dans le groupe
constitu¢ par les copolyméres de butadiéne-styréne (SBR), les copolymeéres d’isopréne-
butadiéne (BIR), les copolyméres d'isopréne-styréne (SIR) et les copolymeéres

d’isopréne-butadi¢ne-styréne (SBIR). On peut également envisager un coupage avec tout
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¢lastomere synthétique autre que diénique, voire avec tout polymeére autre qu'élastomeére,
par exemple un polymére thermoplastique.

Selon une variante de l'invention, la composition de caoutchouc renforcée est a base
d'une matrice ¢lastomére comprenant a titre majoritaire (c’est-a-dire que la fraction
pondérale est la plus élevée par rapport au poids total de la matrice ¢lastomeére)
I'¢lastomére diénique modifi¢ comprenant majoritairement 1’espéce couplée par un
groupement porteur d'une fonction comprenant un atome de silicium majoritairement
hydrolysée en silanol et d'une fonction amine tertiaire 1i¢ a 1'¢élastomére diénique par
lI'intermédiaire de l'atome de silicium. Lorsque 1'élastomére conventionnel utilisé en
coupage est du caoutchouc naturel et/ou un ou plusieurs polyméres diéniques comme par
exemple les polybutadiénes, les polyisoprénes, les copolyméres butadiéne- styréne ou
butadiéne-styréne-isopréne, cet ou ces ¢lastomeres, modifiés ou non, peuvent alors étre
présents de 1 & 70 parties en poids pour 100 parties d'¢lastomere diénique modifié selon
l'invention. Plus particulicrement, cette matrice est uniquement constituée de cet
¢lastomére diénique modifié selon la présente invention.

La composition de caoutchouc de l'invention comprend, outre au moins une matrice
¢lastomere telle que décrit ci-dessus, au moins une charge renforcante. Cette charge
renforcante peut étre par exemple du noir de carbone, une charge inorganique renforgante
telle que de la silice a laquelle est associé de mani¢re connue un agent de couplage, ou
encore un m¢lange de ces deux types de charge. Selon une variante de I’invention, la
charge renforgante est de type siliceuse.

Les compositions de caoutchouc conformes a l'invention peuvent comporter également
tout ou partic des additifs usuels habituellement utilisés dans les compositions
d'¢lastoméres destinées a la fabrication de pneumatiques, comme par exemple des
pigments, des charges non renforcantes, des agents de protection tels que cires anti-
ozone, anti-ozonants chimiques, anti-oxydants, des agents anti-fatigue, des agents
plastifiants, des résines renforcantes ou plastifiantes, des accepteurs ou des donneurs de
méthylene, un systéme de réticulation a base soit de soufre, soit de donneurs de soufre
et/ou de peroxyde et/ou de bismalé¢imides, des accélérateurs de vulcanisation, des
activateurs de vulcanisation.

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

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

composition, notamment la bande de roulement.

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

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

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

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

Sans étre une méthode absolue, la SEC permet d’appréhender la distribution des masses
molaires d’un polymeére. A partir de produits ¢talons commerciaux, les différentes masses
molaires moyennes en nombre (Mn) et en poids (Mw) peuvent étre déterminées et
I’indice de polymolécularité (Ip = Mw/Mn) calculé via un étalonnage dit de MOORE.

Il n’y a pas de traitement particulier de I’échantillon de polymére avant analyse. Celui-ci
est simplement solubilisé dans le solvant d'¢lution & une concentration d’environ 1 g.L™.
Puis la solution est filtrée sur filtre de porosité 0,45um avant injection.

L’appareillage utilis¢ est une chaine chromatographique "WATERS alliance”. Le solvant
d’¢lution est soit le tétrahydrofurane, soit le tétrahydrofurane + 1%vol. de
diisopropylamine + 1%vol. de triethylamine, le débit de 1 mL.min™, la température du
systéme de 35° C et la durée d’analyse de 30 min. Un jeu de deux colonnes WATERS de
dénomination commerciale "STYRAGEL HT6E" est utilisé. Le volume injecté¢ de la
solution de 1’¢chantillon de polymére est 100 uL. Le détecteur est un réfractométre
différentiel "WATERS 2410" et le logiciel d’exploitation des données
chromatographiques est le systétme "WATERS EMPOWER".

Les masses molaires moyennes calculées sont relatives a une courbe d’étalonnage
réalisée pour des SBR de microstructure suivante : 25% massique de motifs type styréne,

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

(b) La technique de SEC haute résolution est utilisée pour déterminer les pourcentages
massiques des différentes populations de chaines présentes dans un échantillon de

polymére.
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Il n’y a pas de traitement particulier de I’échantillon de polymére avant analyse. Celui-ci
est simplement solubilisé dans le solvant d'élution a une concentration d’environ 1 g.L™",
Puis la solution est filtrée sur filtre de porosité 0,45 um avant injection.

L’appareillage utilis¢ est une chaine chromatographique "WATERS alliance 2695". Le
solvant d’¢lution est le tétrahydrofurane, le débit de 0,2 rnl.rnin'l, la température du
systtme de 35 °C. Un jeu de trois colonnes identiques en série est utilis¢ (Shodex,
longueur 300 mm, diamétre 8 mm). Le nombre de plateaux théoriques du jeu de
colonnes est supérieur a 22 000. Le volume injecté¢ de la solution de 1’échantillon de
polymére est 50 uL. Le détecteur est un réfractometre différenticl "WATERS 2414" et le
logiciel d’exploitation des données chromatographiques est le systtme "WATERS
EMPOWER".

Les masses molaires calculées sont relatives a une courbe d’étalonnage réalisée pour des
SBR de microstructure suivante : 25 % massique de motifs type styréne, 23 % massique

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

(©) Détermination des viscosités Mooney ML(;14)100°C pour les ¢lastoméres selon la

norme ASTM D 1646.

Un consistometre oscillant est utilisé tel que décrit dans la norme ASTM D-1646. La
mesure de plasticité Mooney se fait selon le principe suivant : I’¢lastomere est moulé
dans une enceinte cylindrique chauffée a 100 °C. Aprés une minute de préchauffage, le
rotor tourne au sein de 1’éprouvette & 2 trmin™ et le couple utile pour entretenir ce
mouvement aprés 4 minutes de rotation est mesuré. La plasticité Mooney (MLi14)) est

exprimée en "unité Mooney" (UM, avec 1 UM = 0,83 N.m).

(d) Détermination des températures de transition vitreuse (Tg) des ¢lastoméres au

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

(e) Détermination du taux de fonction SiOCHj3 par résonnance magnétique nucléaire

(RMN).

Les analyses RMN sont réalisées sur un spectrometre 500 MHz BRUKER ¢équipé d’une

sonde "large bande" BBIz 5 mm. Pour I’expérience RMN 'H quantitative, la séquence
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utilise une impulsion 30° et un délai de répétition de 2 secondes. Les ¢chantillons sont
solubilis¢s dans le sulfure de carbone (CS;). 100 uL de cyclohexane deutéré (C¢D;2) sont

ajoutés pour le signal de lock.

(f) Caractérisation de la microstructure des ¢lastomeéres par la technique de spectroscopie

proche infrarouge (NIR).

La spectroscopie proche infrarouge (NIR) est utilisée pour déterminer quantitativement
le taux massique de styréne dans I’¢lastomére ainsi que sa microstructure (répartition
relative des unités butadiéne 1,2, 1,4-trans et 1,4 cis). Le principe de la méthode repose
sur la loi de Beer-Lambert généralisée a un systéme multicomposants. La méthode étant
indirecte, elle fait appel a un étalonnage multivari¢ [Vilmin, F.; Dussap, C.; Coste, N.
Applied Spectroscopy 2006, 60, 619-29] réalis¢ a l'aide d'¢lastoméres étalons de
composition déterminée par RMN °C. Le taux de styréne et la microstructure sont alors
calculés a partir du spectre NIR d’un film d’élastomére d’environ 730 um d’épaisseur.
L’acquisition du spectre est réalisée en mode transmission entre 4000 et 6200 cm™ avec
une résolution de 2 cm™, & 1’aide d’un spectrométre proche infrarouge a transformée de

Fourier Bruker Tensor 37 équipé d’un détecteur InGaAs refroidi par effet Peltier.

(2) Détermination de la viscosité inhérente des ¢lastoméres a 25 °C a partir d’une

solution d’élastomére 4 0,1 g.dL™ dans le toluéne, selon le principe suivant :

La viscosit¢ inhérente est déterminée par la mesure du temps d'écoulement s de la
solution de polymeére et du temps d'écoulement ¢, du toluéne, dans un tube capillaire.
Dans un tube Ubbelhode (diamétre du capillaire 0,46 mm, capacité 18 a 22 mL), placé
dans un bain thermostaté a 25 + 0,1 °C, le temps d’écoulement du toluéne et celui de la
solution polymére 4 0,1 g.dL™ sont mesurés.

La viscosité inhérente est obtenue par la relation suivante :

inh ~ C |t o )
avee

C : concentration de la solution de polymére dans le toluéne en g.dL™,

t : temps d’¢coulement de la solution de polymére dans le toluéne en seconde,
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t, : temps d’¢coulement du toluéne en seconde,

. . , .y -1
Ninh : viscosité inhérente exprimée en dL.g™.
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Préparation du polymére A : SBR couplé selon l'invention

Dans un réacteur de 90 litres, maintenu sous une pression d’azote d’environ 2 bars, contenant
44,7 kg de méthylcyclohexane, sont injectés 2,0 kg de styréne et 4,7 kg de butadiéne ainsi que
354 mL d’une solution de tetrahydrofurfuryl ether & 0,0695 mol.L™" dans le méthylcyclohexane.
Aprés neutralisation des impuretés dans la solution a polymériser par addition de n-butyllithium,
sont ajoutés 1,3 L de n-butyllithium & 0,059 mol.L" dans le méthylcyclohexane. La polymérisation
est conduite a 40 °C.

Aprés 70 minutes, le taux de conversion des monoméres atteint 90 %. Ce taux est déterminé par
pesée d’'un extrait séché a 140 °C, sous la pression réduite de 200 mmHg. Un échantillon témoin
est alors prélevé depuis le réacteur puis stoppé avec un excés de méthanol par rapport au
lithium. La viscosité inhérente (viscosité "initiale"), laquelle est mesurée & 25 °C 40,1 g.dL™" dans
le toluéne, est de 0,87 dL.g'1. 743 mL d'une solution de 3-(N,N-
diméthylaminopropyl)triméthoxysilane de numéro CAS [2530-86-1] & 0,0516 mol.L™ dans le
méthylcyclohexane est ajoutée a la solution de polymére vivant. Aprés 10 minutes de réaction a
40 °C, une solution aqueuse d’acide chlorhydrique a 0,1 mol.L” (2 ég. mol. HCI par rapport au n-
butyllithium) est ajoutée et la solution est agitée pendant 30 minutes. La solution est ensuite
antioxydée par addition de 0,8 partie pour cent parties d’élastomére (pce) de 4,4’-méthyléne-bis-
2,6-tert-butylphénol et de 0,2 partie pour cent parties délastomére (pce) de N-(1,3-
diméthylbutyl)-N’-phényl-p-phénylénediamine. Le copolymére ainsi traité est séparé de sa
solution par une opération de stripping a la vapeur d’eau, puis séché sur outils a cylindre a 100
°C pendant 15 minutes.

La viscosité inhérente "finale" mesurée est de 1,37 dL.g'1. Le saut de viscosité, défini comme le
rapport de ladite viscosité "finale" sur ladite viscosité "initiale", est ici de 1,57. La viscosité
Mooney du polymére ainsi couplé est de 35.

La masse molaire moyenne en nombre, M,, de ce copolymére, déterminée par la technique
SEC, est de 190 000 g.mol'1 et l'indice de polymolécularité, Ip, est de 1,07.

Le pourcentage massique d’'espéces couplées, déterminé par la technique de SEC haute
résolution, est de 80%.

La microstructure de ce copolymére est déterminée par la méthode NIR : le taux massique de
motifs 1,4-trans est de 23 %, celui de motifs 1,4-cis est de 20 % et celui de motifs 1,2 est de 57
%, chacun de ces trois taux se rapportant aux unités butadiéne. Le taux massique de styréne est
de 27 %.

La température de transition vitreuse de ce copolymére est de — 24 °C.

Le taux de fonction SIOCHj; résiduel aprés hydrolyse/stripping/séchage, déterminé par RMN 'H,
est nul.
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Préparation du polymére B : SBR fonctionnel en extrémité de chaine non conforme a
l'invention

Dans un réacteur de 90 litres, maintenu sous une pression d’azote d’environ 2 bars, contenant
45,3 kg de méthylcyclohexane, sont injectés 2,0 kg de styréne et 4,7 kg de butadiéne ainsi que
354 mL d'une solution de tetrahydrofurfuryl ether a 0,0695 mol.L™" dans le méthylcyclohexane.
Aprés neutralisation des impuretés dans la solution a polymériser par addition de n-butyllithium,
sont ajoutés 644 mL de n-butyllithium & 0,059 mol.L” dans le méthylcyclohexane. La
polymérisation est conduite a 40 °C.

Aprés 70 minutes, le taux de conversion des monoméres atteint 90 %. Ce taux est déterminé par
pesée d’'un extrait séché a 140 °C, sous la pression réduite de 200 mmHg. Un échantillon témoin
est alors prélevé depuis le réacteur puis stoppé avec un excés de méthanol par rapport au
lithium. La viscosité inhérente (viscosité "initiale"), laquelle est mesurée & 25 °C 40,1 g.dL™” dans
le toluéne, est de 1,40 dL.g'1. 737 mL d'une solution de 3-(N,N-
diméthylaminopropyl)triméthoxysilane de numéro CAS [2530-86-1] a 0,0516 mol.L” dans le
méthylcyclohexane est ajoutée a la solution de polymére vivant. Aprés 1 minutes de réaction a
40 °C, une solution aqueuse d’acide chlorhydrique a 0,1 mol.L” (2 ég. mol. HCI par rapport au n-
butyllithium) est ajoutée et la solution est agitée pendant 30 minutes. La solution est ensuite
antioxydée par addition de 0,8 partie pour cent parties d’élastomére (pce) de 4,4’-méthyléne-bis-
2,6-tert-butylphénol et de 0,2 partie pour cent parties délastomére (pce) de N-(1,3-
diméthylbutyl)-N’-phényl-p-phénylénediamine. Le copolymére ainsi traité est séparé de sa
solution par une opération de stripping a la vapeur d’eau, puis séché sur outils a cylindre a 100
°C pendant 15 minutes.

La viscosité inhérente "finale" mesurée est de 1,58 dL.g'1. Le saut de viscosité, défini comme le
rapport de ladite viscosité "finale" sur ladite viscosité "initiale", est ici de 1,13. La viscosité
Mooney du polymeére ainsi fonctionnalisé est de 72.

La masse molaire moyenne en nombre, M,, de ce copolymére, déterminée par la technique
SEC, est de 245 000 g.mol'1 et l'indice de polymolécularité, Ip, est de 1,20.

Le pourcentage massique d’'espéces fonctionnalisées en extrémité de chaine, déterminé par la
technique de SEC haute résolution, est de 65%.

La microstructure de ce copolymére est déterminée par la méthode NIR : le taux massique de
motifs 1,4-trans est de 22 %, celui de motifs 1,4-cis est de 19 % et celui de motifs 1,2 est de 59
%, chacun de ces trois taux se rapportant aux unités butadiéne. Le taux massique de styréne est
de 28 %.

La température de transition vitreuse de ce copolymére est de — 23 °C.

Le taux de fonction SIOCHj; résiduel aprés hydrolyse/stripping/séchage, déterminé par RMN 'H,
est nul.
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L’¢évolution de la viscosit¢ Mooney au cours du temps de ces polyméres ¢t¢ évaluée lors
d’un stockage dans des conditions usuelles de stockage.

Des échantillons de polyméres A et B ont été enveloppés sous film de polyéthyléne
perméable a Iair et stockés a une température de 25 °C, a pression atmosphérique et a
I’abri de la lumiére.

Des mesures de la viscosité Mooney de ces échantillons ont été effectuces a intervalles
de temps tels qu’ils apparaissent dans le tableau 1 ci-dessous.

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

Tableau 1 :
Temps ML (1.4100°C
)] Polymére A Polymére B
0 35 72
4 35 85
7 35 85
11 35 92
15 35 98
19 35 /
30 35 /
61 35 /
130 35 /

Dans le tableau, "/" signifie qu’aucune mesure de Mooney n’a ¢té réalisée (valeurs

mesurées peu fiables au-dela de 100).

On constate que le polymére A, ¢élastomére diénique modifi¢ selon I'invention
comprenant majoritairement 1’espéce couplé par un groupement porteur de la fonction
silanol et de la fonction amine, ne subit aucune évolution de la viscosité Mooney lors de
la période de stockage s’étalant sur 130 jours, contrairement a I'élastomére témoin
modifi¢ avec le méme agent de fonctonnalisation, mais comprenant majoritairement
I’espéce fonctionnalisée en bout de chaine portant le groupement porteur de la fonction

silanol et de la fonction amine, en extrémité de chaine.
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REVENDICATIONS

1. Elastomére diénique modifi¢ comprenant majoritairement 1’espéce couplée par
un groupement porteur d'une fonction comprenant un atome de silicium
5 majoritairement hydrolysée en silanol et d'une fonction amine tertiaire, li¢ a

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

2. Elastomére diénique modifi¢ selon la revendication 1, caractérisé en ce que
I’espéce couplée de I'élastomére est représentée par la formule (1)

OR"

| =RVaVA VANV - VAV VY Y =)

|
R
,
R R,

10 Formule 1

dans laquelle,

- le symbole E désigne un élastomére diénique,

- R est un groupement hydrocarboné divalent, linéaire ou ramifi¢,

alkyléne en C; — Cyg, aryléne en Cs — Cy5 ou aralkyléne en C7 — Cis,

15 - Ry etR,, identiques ou différents, représentent un radical alkyl en
Ci- Cys, ou alors R; et R, forment avec N auquel ils sont liés un
hétérocycle contenant un atome d'azote et au moins un atome de

carbone,

- -OR” représente une fonction alcoxy, hydrolysée a au moins
20 50%, de préférence au moins 80%, plus préférentiellement 100%, le

radical alkyl comprenant 1 & 5 atomes de carbone, de préférence 1 ou 2.

3. Elastomeére diénique modifi¢ selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que

I’espéce couplée de I'¢lastoméere est représentée par la formule (1b)
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OH

E v Sivvnvuye E

R R
1 2 Formule 1b
dans laquelle,

- le symbole E désigne un ¢lastomére di¢nique,

- R est un groupement hydrocarboné divalent, linéaire ou ramifi¢,

alkyléne en C; — Cyg, aryléne en Cs — Cy5 ou aralkyléne en C7 — Cis,

- Ry etRy, identiques ou différents, représentent un radical alkyl en
Ci- Cis, ou alors R; et R, forment avec N auquel ils sont liés un
hétérocycle contenant un atome d'azote et au moins un atome de

carbone,

4. Elastomere diénique modifi¢ selon la revendication 2 ou 3, caractérisé en ce que

dans la formule (I), R représente le radical alkyle lin¢aire en C3.

5. Elastomére diénique modifi¢ selon 1’'une quelconque des revendications 2 a 4,
caractérisé en ce que dans la formule (I), R; et Ry, identiques ou différents,

représentent un radical méthyle ou éthyle, de préférence méthyle.
6. Elastomére diénique modifié selon I'une quelconque des revendications 1 a 5,
caractéris€ en ce que l'¢lastomére diénique modifi¢ est un copolymére de

butadiéne et d'un monomere vinylaromatique, notamment un SBR.

7. Procéd¢ de synthése d'un €lastomeére diénique modifi¢ comprenant les Stapes:
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- polymérisation anionique d'au moins un monomére di¢ne conjugué en
présence d'un initiateur de polymérisation,
- modification de 1'¢lastomere diénique vivant porteur d'un site actif obtenu a
I'étape précédente par un agent de fonctionnalisation porteur d'au moins une
5 fonction hydrolysable en silanol et deux fonctions réactives avec
I’¢lastomére vivant, chacune directement liée a I’atome de silicium, ainsi
qu’une fonction amine tertiaire, avec un rapport molaire de l'agent de
fonctionnalisation a l'initiateur de polymérisation d'une valeur allant de 0,35
et 0,63,

10 - I'hydrolyse de I'¢lastomére modifi¢ obtenu a I'¢tape précédente.

8. Procédé de synthése d'un élastomére diénique modifié selon la revendication 7
caractéris¢ en ce que l'agent de fonctionnalisation est un composé porteur d’un
groupement de type —Si(OR);, R ¢étant un radical alkyle hydrolysable en C;-Cs,

15 préférentiellement en Ci-Cs, et d'une fonction amine tertiaire.

9. Procéd¢ de synthése d'un élastomére diénique modifié selon la revendication 7
caractéris¢ en ce que l'agent de fonctionnalisation est un composé porteur d’un
groupement —SiXs, X désignant un halogéne, plus particulicrement Cl, et d’une

20 fonction amine tertiaire.

10. Procédé¢ de synthése d'un élastomére diénique modifié selon la revendication 7
ou 8, caractéris¢ en ce que l'agent de fonctionnalisation est représenté par la
formule 2:

OR’

OR—§j OR'

25 Formule 2
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dans laquelle,

1.

12.

13.

14.

15.

- R est un groupement hydrocarbon¢ divalent, lin€aire ou ramifié, alkyléne en

Ci — Cyo, aryléne en Cg — Cy5 ou aralkyléne en C; — Cys,

- Ry etRy, identiques ou différents, représentent un radical alkyl en C;- Cys, ou
alors R; et R, forment avec N auquel ils sont li¢s un hétérocycle contenant

un atome d'azote et au moins un atome de carbone,

- les radicaux R', substitués ou non substitués, identiques ou différents entre
eux, représentent un groupe alkyle en C;-Cs, de préférence un groupe alkyle

cn Cl-Cz.

Procéd¢ de synthese d'un élastomere diénique modifié selon l'une quelconque
des revendications 7 a 10, caractérisé en ce que 1'étape d'hydrolyse est mise en

ceuvre par I’addition d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique.

Composition de caoutchouc renforcée, réticulable ou réticulée, a base d'au moins
une charge renforgante et une matrice ¢lastomére comprenant au moins un
¢lastomére diénique modifi¢ tel que défini dans l'une quelconque des

revendications 1 a 6.

Composition de caoutchouc renforcée selon la revendication 12, caractérisée en
ce que la charge renforcante comprend une charge inorganique renforcante de

type siliceuse.

Bande de roulement de pneumatique, caractérisée en ce qu’elle comprend une
composition de caoutchouc réticulable ou réticulée selon la revendication 12 ou

13.

Pneumatique, caractérisé en ce qu’il comporte une bande de roulement selon la

revendication 14.



