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Procédé de synthése en continu d'un élastomére diénique modifié,

installation pour sa mise en ceuvre.

La présente invention est relative a un procédé continu de synthese d'un

elastomére diénique modifié par un groupement alcoxysilane.

Depuis que les économies de carburant et la nécessité de protéger
I'environnement sont devenues une priorité, il est souhaitable de produire des
polyméres possédant de bonnes propriétés meécaniques 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 constitution des pneumatiques. Pour atteindre I'objectif
de baisse d'hystérése, de nombreuses solutions ont déja été expérimentées. En
particulier, on peut citer la modification de la structure des polymeéres et des
copolyméres diéniques en fin de polymérisation au moyen d'agents de
fonctionnalisation dans le but d’obtenir une bonne interaction entre le polymére
ainsi modifié et la charge, qu'il s'agisse du noir de carbone ou d'une charge
inorganique renforgante. |l a notamment été proposé d’utiliser des polymeres
diéniques fonctionnalisés par des dérivés alcoxysilanes. A titre d’illustration de
cet art antérieur relatif a des charges inorganiques renforgantes, on peut par
exemple citer le brevet américain US-A-5 066 721 et la demande de brevet EP A
0299 074.

Il a également été proposé de combiner la fonctionnalisation par des fonctions
amine a la fonctionnalisation par des fonctions alcoxysilanes. A titre d’illustration
de cet art antérieur, on peut par exemple citer le brevet EP 0 992 537 qui décrit
un élastomere étendu modifié en bout de chaine par une fonction alcoxysilane et
portant a l'autre extrémité ou le long de sa chaine une ou plusieurs fonctions
amine. Par ailleurs, il a également éeté propose des élastomeéres fonctionnalisés
en bout de chaine par des fonctions alcoxysilanes portant un groupement amine.
On peut citer, par exemple, la demande de brevet US 2005/0203251 qui décrit
un élastomére fonctionnalisé en bout de chaine par un alcoxysilane portant un

groupement amine.
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Les Demanderesses ont décrit dans le document WO 2009133068 A1 un
élastomére diénique fonctionnalisé essentiellement constitué par I'espéce
couplee d’'un élastomére possédant au sein de la chaine un groupement porteur
d’'une fonction alcoxysilane et d’'une fonction amine, I'atome de silicium de ce
groupement liant les deux parties de la chaine de I'élastomére diénique. Cet
élastomére fonctionnalisé confére a la composition le contenant des propriétés
mecaniques et dynamiques ameéliorées, notamment une hystérése améelioree,
tout en conservant une mise en ceuvre a cru satisfaisante, en vue notamment

d'une utilisation en bande de roulement pour pneumatique.

Il est une préoccupation constante des concepteurs de matériaux destinés a la
fabrication de pneumatiques, d’améliorer les compromis de propriétés
meécaniques et dynamiques des compositions de caoutchouc en vue d’améliorer
les performances du pneumatique les contenant. Ce souci d’amélioration du
compromis de propriétés doit, dans la mesure du possible, s'inscrire dans une
démarche visant a minimiser I'impact sur les aspects plus en amont que sont par
exemple la synthése des composants de compositions de caoutchouc et leurs
caractéristiques propres.

Dans le brevet US 7,807,747 B2, il a été proposé d’améliorer notamment la
processabilite d'un élastomere fonctionnalisé en utilisant un seul agent de
fonctionnalisation, un composé alcoxysilane porteur d’'une fonction amine en
visant une répartition spécifique des especes au sein de l'élastomere. La
stratégie consiste a ajouter le composé alcoxysilane aminé, de préférence
trialcoxysilane aminé, en deux temps lors de I'étape de fonctionnalisation : i)
premier ajout en quantité telle que le rapport molaire n(trialcoxysilane
aminé)/n(butyl lithium) soit compris entre 0,05 a 0,35, ii) puis second ajout en
quantite telle que le rapport molaire final n(trialcoxysilane aminé)/n(butyl lithium)
soit supérieur ou égal 0,5. Ce procédé permet l'obtention d'un mélange
élastomére diénique fonctionnel comprenant 40 a 80 % en masse d’élastomére
fonctionnalisé en extrémité de chaine, 5 a 45 % en masse d'élastomére
fonctionnalisé en milieu de chaine et 3 a 30 % en masse d’élastomére étoilé.

L’élastomere fonctionnalisé est synthétisé selon un procédé discontinu.
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La modification des élastomeéres est un moyen important qui permet d'améliorer
propriétés des compositions de caoutchouc les contenant en vue d’améliorer les
performances du pneumatique les contenant. Or, on constate que par le passé,
les procédés de modification d'un élastomére diénique nécessitant une maitrise
de la répartition des espéces au sein de [I'élastomére modifié sont
essentiellement opérés en discontinu. Seul le procédé discontinu permet d'affiner
le taux de chaque espéce. Or un tel procede n'est pas toujours productif et

suffisamment compétitif et @conomique pour une production industrielle.

Le probléme technique que se propose de résoudre l'invention est de pouvoir
disposer d’'un procédé de synthése compétitif, économique et flexible, adaptable
a une production industrielle, permettant de maitriser la répartition des especes

au sein d'un élastomeére diénique modifié.

La présente invention propose un procédé continu dont ['étape de
fonctionnalisation est caractérisée par une distribution de temps de séjour
particuliere et un modéle cinétique spécifique, qui résout ce probléme technique
en ce sens qu’il permet de maitriser les proportions des différentes especes d'un
élastomére modifie. En maitrisant ainsi la répartition des espéces au sein de
I'élastomére modifié, il est possible d'améliorer les propriétés de compositions de
caoutchouc le contenant. Le procedeé de l'invention étant un procédé continu, il
est particulierement adapté a une production industrielle économiquement

intéressante avec une compétitivité accrue.

L'invention a donc pour objet un procédé de synthése en continu d’un élastomere
diénique modifi€ comprenant une étape dite de "polymérisation” lors de laquelle
I'élastomére diénique vivant est synthétisé et une étape dite de
"fonctionnalisation" ou de "modification" lors de laquelle I'élastomére diénique
vivant réagit sur un agent de fonctionnalisation spécifique comprenant un
groupement trialcoxysilane et le cas échéant une autre fonction susceptible
d'interagir avec une charge renforgante, cette derniére étape étant notamment
caractérisée par un modéle cinétique déterminant et un écoulement particulier

traduit par une distribution de temps de séjour spécifique.
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L’invention a également pour objet I'élastomére diénique modifié par un agent de
fonctionnalisation trialcoxysilane éventuellement porteur d'une fonction
susceptible d'interagir avec une charge renforgante, synthétise par un tel

procédé.

L'invention a encore pour objet une installation destinée a la mise en ceuvre de
ce procedeé de synthese en continu et appropriée pour une application a I'échelle
industrielle.

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

Dans la présente description, on entend par élastomére diénique modifié selon
l'invention un élastomére diénique qui comporte un groupement comprenant un
atome de silicium, directement lié a la chaine élastomére, et, le cas échéant, une
fonction susceptible d’interagir avec une charge renforgante. C'est I'élastomere
obtenu par la mise en ceuvre du procédé de synthése en continu objet de
I'invention comprenant la modification de I'élastoméere au moyen d’un agent de
fonctionnalisation de type trialcoxysilane porteur, le cas échéant, d’'une fonction

susceptible d’interagir avec une charge renforgante.

Lorsque le groupement se situe en bout de chaine, on dira alors que I'élastomere

diénique est fonctionnalisé en bout de chaine.

Lorsque le groupement se situe dans la chaine élastomére principale linéaire, on
dira alors que I'élastomere diénique 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 milieu de la chaine élastomere.
L’atome de silicium de ce groupement lie les deux morceaux de la chaine de

I'élastomere diénique.
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Lorsque le groupement est central auquel trois chaines ou branches élastoméres
sont liees formant une structure en étoile de I'élastomére, on dira alors que
I'élastomeére diénique est étoile. L'atome de silicium de ce groupement lie les
trois branches de I'élastomére diénique modifié entre elles.

Dans la présente description, on entend par "groupement" ou "fonction
susceptible d’interagir avec une charge renforcante", tout groupement ou
fonction capable de former, au sein d’'une composition de caoutchouc renforcée
au moyen d’'une charge, une liaison physique ou chimique avec ladite charge.
Cette interaction peut s’établir par exemple par le biais de liaisons covalentes,
hydrogene, ioniques et/ou électrostatiques entre ladite fonction et des fonctions

présentes sur des charges.

Un premier objet de l'invention est un procédé de synthése en continu d’un
elastomeére diénique modifié, caractérisé en ce qu’il comprend les étapes :

- de polymérisation anionique d'au moins un monomére diéne conjugué en
présence d'un initiateur de polymérisation,

- de modification de ['élastomére diénigue dans un dispositif de
fonctionnalisation, par mise en contact en une étape de I'élastomeére diénique
vivant porteur d'un site actif obtenu a I'étape précédente avec un agent de
fonctionnalisation non polymérisable comprenant (a) le cas échéant, une
fonction susceptible d'interagir avec une charge renforgante et (b) un
groupement trialcoxysilane, le radical alcoxy, hydrolysable ou non, ayant 1 a
10 atomes de carbone,

» la modification comprenant trois réactions en série

Réaction M¢canisme
R PLi+ A—* 5 P4
R2 PLi+PA—* 5P 4
R3 PLi+P,A—* P4

ou
- Arepresente I'agent de fonctionnalisation,

- PLireprésente une chaine élastomére vivante,
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- PA représente I'élastomere fonctionnalisé en bout de chaine,
- P2Areprésente I'élastomére couplé,
- PsAreprésente I'élastomére étoilé a trois branches, et

- ki représente la constante cinétique de la réaction R;,

5 s'effectuant selon la loi de vitesse suivante :

Réactions Vitesse de réaction
R1 Vi = k.[PLi][A]
R2 V, = k,[PLi][PA]
R3 Vi = k3[PLi][P,A]

- ki, ko et ks sont les constantes cinétiques respectivement des réactions
R1, R2 et R3 (exprimées en (m*mol).s™),
- [PLi] est la concentration de chaines vivantes (exprimee en moI/m3),
10 - [A] est la concentration en agent de modification A (exprimée en
mol/m?),
- [PA] est la concentration en élastomére fonctionnalisé en bout de
chaine (exprimée en mol/m?),
- [P2A] est la concentration en élastomére couplé (exprimée en mol/m?),
15 - [PsA] est la concentration en élastomére étoilé a trois branches

(exprimée en mol/m?®),

k k .
le rapport K des constantes cinétiques défini comme: K = k—l = k—z étant supérieur
2 3
ail, et
» la distribution de temps de séjour dans le dispositif de
20 fonctionnalisation s'exprimant selon les équations 1 ou 3 suivantes :

(i) dans un dispositif de fonctionnalisation a au moins un réacteur
continu tubulaire ou @ au moins une cascade d'au moins deux réacteurs

agites,
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P >% B -t)? Eq 1

e 46, t
mo, t

E®=5(

dans laquelle :
e P estle parametre adimensionnel de résistance a la dispersion,
e 0O est le temps de séjour défini comme le ratio volume de réacteur/débit
volumique total, égal de préférence a au moins 0,1 minute et au plus a 10
5 minutes, plus préférentiellement au plus a 5 minutes,

e {estla variable temps de la distribution de temps de séjour.

(i) dans un dispositif de fonctionnalisation qui est une combinaison du
dispositif (i) et d'un dispositif a au moins un réacteur continu agité, présentant

une distribution de temps de séjour caractérisée par I'équation suivante :

(-%) Eq 2

e\ 62

E () = 0,

10 dans laquelle :

e 0O, est le temps de séjour défini comme le ratio volume de réacteur/débit
volumique total, compris de préférence entre 0 et 60 minutes, plus
préférentiellement entre 5 et 50 minutes,

e testlavariable temps de la distribution de temps de séjour,

15 le dispositif (ii) présentant une distribution de temps de séjour
caractérisée par I'’équation 3 suivante, qui est le résultat de la convolution
des équations 1 et 2 :

Ep(0) = f tEl(t— T) E,(T)dT Eq 3
0

t1 ( p )% o-e-n)’ o(7)

B oy v-re = o dr
e, c-1) ¢

Fu0= | 3 2

dans laquelle :

e 0O;etBrsontles temps de séjours tels que définis plus haut,
20 o Pestle parametre adimensionnel de résistance a la dispersion,
e tfestlavariable temps de la distribution de temps de sé€jour,

e Test lavariable d’intégration.
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Dans ces équations, P est le parameétre adimensionnel de résistance a la
dispersion comme defini dans la bibliographie « Villermeaux, J; Génie de la
réaction chimique; 1993 ». Il est de préférence supérieur a 6,9, plus
préférentiellement supérieur ou égal a 9,6, voire supérieur ou égal a 12. P n'est
pas limité par une valeur maximale dans le cadre l'invention. Il peut tendre vers
l'infini. S'il tend vers l'infini, le dispositif dans lequel se déroule la
fonctionnalisation se comporte alors comme un réacteur ideal avec un

écoulement de type piston.

Le procédé objet de I'invention comprend une premiere etape de polymérisation
anionique d’au moins un monomére diéne conjugué en preésence d’un initiateur

de polymérisation.

La polymérisation anionique peut étre effectuée de maniere connue en soi en
continu. On effectue généralement la polymérisation a des températures
comprises entre 0°C et 110°C et de préférence de 60°C a 100°C, voire de 70°C
a 90°C. La température peut étre maintenue constante tout au long de cette
étape ou peut étre variable, selon les caractéristiques visées de I'élastomére
synthétisé. Le procédé de polymérisation peut étre mis en ceuvre en solution, en
milieu plus ou moins concentré ou dilué. Le solvant de polymérisation est de
préférence un solvant hydrocarboné inerte qui peut étre par exemple un
hydrocarbure aliphatique ou alicycligue comme le pentane, I'hnexane, I'heptane,
l'iso-octane, le cyclohexane, le méthylcyclohexane ou un hydrocarbure

aromatiqgue comme le benzéne, le toluene, le xyléne.

A titre de monomeéres diénes conjugues conviennent notamment le butadiéne-
1,3, le 2-méthyl-1,3-butadiéne, les 2,3-di(alkyle en C1-C5)-1,3-butadiénes tels
que par exemple le 2,3-diméthyl-1,3-butadiéne, le 2,3-diéthyl-1,3-butadiéne, le 2-
meéthyl-3-éthyl-1,3-butadiéne, le 2-méthyl-3-isopropyl-1,3-butadiéne, un aryl-1,3-

butadiéne, le 1,3-pentadiene, le 2,4-hexadiéne.

Selon certaines variantes du procédé de l'invention, le monomére diéne

conjugué peut étre homopolymerisé.

Selon d’autres variantes du procédé de l'invention, le monomere diéne conjugué

peut étre copolymérisé avec un ou plusieurs monomeéres diénes conjugués et/ou
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avec un ou plusieurs vinylaromatiques ayant de 8 a 20 atomes de carbone. A
titre de composés vinylaromatiques conviennent notamment le styréne, I'ortho-,
meéta, para-meéthylstyréne, le mélange commercial "vinyltoluéne", le para-
tertiobutylstyréne, les méthoxystyrénes, le vinylmesityléne, le divinyloenzene, le
vinylnaphtaléne, etc...

Ces variantes sont combinables avec les variantes et aspects préférentiels ou

alternatifs décrits ci-aprés.

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 utilisé a titre préférentiel. Comme initiateurs organolithiens
conviennent notamment ceux comportant une liaison carbone-lithium et une
liaison azote-lithium. Des composes représentatifs sont les organolithiens
aliphatiques tels que ['éthyllithium, le n-butyllithium (n BulLi), I'isobutyllithium, les
amidures de lithium obtenus a partir d’'une amine secondaire cyclique, telle que

la pyrrolidine et I'hexaméthyléneimine.

L'élastomére diénique peut avoir toute microstructure qui est fonction des
conditions de polymérisation utilisées. L'élastomere peut étre a blocs,
statistiques, séquencés, microséquenceés, etc.... La microstructure de cet
elastomeére 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 polymérisation anionique d’au moins un monomeére diéne conjugue en
présence d’un initiateur de polymérisation génére des chaines élastoméres
possédant un site réactif en extrémité de chaine que I'on peut représenter par
une formule schématique : PLi, P représentant la chaine élastomére, et Li un
atome de lithium. On parle alors communément d’élastomere vivant ou de chaine
vivante. Ces chaines vivantes, ou élastoméres vivants, réagissent ensuite sur

I'agent de fonctionnalisation.

Un des éléments essentiels de I'invention réside dans le choix de cet agent de
fonctionnalisation pour correspondre au modele cinétique de la fonctionnalisation

défini plus haut avec un rapport des constantes cinétiques, noté K, supérieur a 1.
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Ce rapport K est de préférence supérieur ou égal a 10, voire supérieur ou égal a
100. En dessous de cette valeur de 1, la répartition des différentes espéces
conduit a un élastomére modifié dont l'utilisation en composition de caoutchouc
renforcée se traduit par des propriétés de mise en ceuvre et d’hystérése qui ne
sont pas toujours optimisées pour une utilisation satisfaisante en bande de
roulement pour pneumatique. Il n'y a pas de limite supérieure a K. L'homme du
metier comprendra que plus K est grand, plus la reaction est gérée par le ratio
molaire de l'agent de fonctionnalisation a initiateur de polymérisation. Lorsque
cette valeur tend vers I'infini, le procédé est quantitatif et stoechiométrique.

L’agent de fonctionnalisation conforme a l'invention peut étre porteur sur l'atome
de silicium de groupements alcoxy hydrolysables ou encore de groupements
alcoxy non hydrolysables, et éventuellement d'une fonction susceptible d'interagir
avec une charge renforgante, les deux fonctions étant directement liées entre
elles ou par l'intermédiaire d'un groupement espaceur. La fonction susceptible
d'interagir avec une charge renforgante et le groupement espaceur sont tels que
définis ci-aprés.

Selon des variantes de linvention, I'agent de fonctionnalisation peut étre

représenté par la formule 1 suivante:

OR'

OR' Si OR'

R

Formule 1

dans laquelle,
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- R, groupement espaceur, est un radical hydrocarboné divalent
aliphatique, saturé ou non, cyclique ou non, en C4-C4g, aromatique en Cs-
C1s, de préférence un radical hydrocarboné divalent, linéaire ou ramifie,
aliphatique en C4-C1o, plus préférentiellement un radical hydrocarboné
divalent linéaire aliphatique en C4-Cs, plus préférentiellement encore le

radical hydrocarboné linéaire en Cs.

- X est un atome d'hydrogene ou une fonction susceptible d'interagir avec

une charge renforgante,

- les radicaux R', substitués ou non substitues, identiques ou différents,
représentent un groupe alkyle en C1-Cqq, voire en C4-Cg, de préférence
un groupe alkyle en C1-C4, plus préférentiellement méthyle et éthyle.

Les différents aspects, préférentiels ou non, qui précédent sont combinables

entre eux.

Selon des variantes de l'invention, I'agent de fonctionnalisation ne comporte pas

d'autre fonction que celle comprenant I'atome de silicium de type trialcoxysilane.

Selon d'autres variantes de l'invention, I'agent de fonctionnalisation comporte
une fonction susceptible d’interagir avec une charge renforgante Cette
dénomination n'exclut toutefois pas la possibilité pour la fonction comprenant

I'atome de silicium d'interagir également avec une charge renforgante.

Par fonction susceptible d'interagir avec une charge renforgante, on entend de
préférence des fonctions comprenant au moins un hétéroatome choisi parmi N,
S, O, P. On peut, a titre d'exemple, citer parmi ces fonctions les amines
primaires, secondaires ou tertiaires, cycligues ou non, les isocyanates, les
imines, les cyano, les thiols, les carboxylates, les époxydes, les phosphines

primaires, secondaires ou tertiaires.

Ainsi, selon des variantes de l'invention, la fonction susceptible d'interagir avec
une charge renforgante est une amine primaire, protégée ou non, secondaire,
protégée ou non, ou tertiaire. L'atome d'azote peut alors étre substitué par deux
groupements, identiques ou différents, pouvant étre un radical trialkyl silyl, le

groupement alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone, ou un radical alkyle en Cy-
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C1o, de préférence alkyle en C4-Cy4, plus préeférentiellement un radical méthyle ou
ethyle, ou alors les deux substituants de I'azote forment avec celui-ci un
hétérocycle contenant un atome d'azote et au moins un atome de carbone, de

préférence de 2 a 6 atomes de carbone,

On peut citer par exemple a titre d'agent de fonctionnalisation dont la fonction
susceptible d'interagir avec une charge renforgcante est une amine, les (N,N-
dialkylaminopropyl)trialcoxysilanes, les (N-alkylaminopropyl)trialcoxysilanes dont
la fonction amine secondaire est protégée par un groupement trialkyl silyl et les
aminopropyltrialcoxysilanes dont la fonction amine primaire est protégee par
deux groupements trialkyl silyl. Les substituants alkyle présents sur l'atome
d'azote sont linéaires ou ramifies et possedent avantageusement de 1 a 10
atomes de carbone, de préférence 1 a 4, plus préférentiellement 1 ou 2. Par
exemple, conviennent a titre de substituants alkyles les groupements
meétylamino-, diméthylamino-,  éthylamino-, diéthylamino, propylamino-,
dipropylamino-, butylamino-, dibutylamino-, pentylamino-, dipentylamino,
hexylamino, dihexylamino, hexamethyléneamino, de préférence les groupements
diéthylamino et diméthylamino. Les substituants alcoxy sont linéaires ou ramifiés
et possedent généralement de 1 a 10 atomes de carbone, voire 1 a 8, de

préférence de 1 a 4, plus préférentiellement 1 ou 2.

Préférentiellement, I'agent de fonctionnalisation peut étre choisi parmile 3-(N,N-

diméthylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-(N,N-
diméthylaminopropyl)triethoxysilane , le 3-(N,N-
diéthylaminopropyl)trimethoxysilane, le 3-(N,N-
diéthylaminopropyl)triethoxysilane, le 3-(N,N-
dipropylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-(N,N-
dipropylaminopropyl)triethoxysilane, le 3-(N,N-
dibutylaminopropyl)triméethoxysilane, le 3-(N,N-
dibutylaminopropyl)triéthoxysilane, le 3-(N,N-
dipentylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-(N,N-
dipentylaminopropyl)triethoxysilane, le 3-(N,N-
dihexylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-(N,N-

dihexylaminopropyl)triéthoxysilane, le 3-
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(hexamethyléneaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-
(hexamethyléneaminopropyl)triéthoxysilane, le 3-

(morpholinopropyl)triméthoxysilane, le 3-(morpholinopropyl)triéthoxysilane, le 3-
(piperidinopropyl)triméthoxysilane et le 3-(piperidinopropyl)triéthoxysilane. Plus
préférentiellement, I'agent de fonctionnalisation est le 3-(N,N-
diméthylaminopropyl)triméthoxysilane.

Préférentiellement, I'agent de fonctionnalisation peut étre choisi parmile 3-(N,N-

méthyltriméthylsilylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-(N,N-
methyltrimethylsilylaminopropyl)triethoxysilane, le 3-(N,N-
ethyltriméthylsilylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-(N,N-
ethyltriméthylsilylaminopropyl)triethoxysilane, le 3-(N,N-
propyltriméthylsilylaminopropyl)triméthoxysilane et le 3-(N,N-

propyltriméthylsilylaminopropyl)triéthoxysilane. Plus préférentiellement, I'agent de

fonctionnalisation est le 3-(N,N-méthyltriméthylsilylaminopropyl)triméthoxysilane.

Préférentiellement, I'agent de fonctionnalisation peut étre choisi parmi le 3-(N,N-
bistrimethylsilylaminopropyl)triméthoxysilane et le 3-(N,N-
bistrimethylsilylaminopropyl)triethoxysilane. . Plus préférentiellement, I'agent de
fonctionnalisation est le 3-(N,N-bistriméthylsilylaminopropyl)triméthoxysilane.

Selon des variantes de l'invention, la fonction susceptible d'interagir avec une
charge renforgante est une fonction isocyanate. Préférentiellement, I'agent de
fonctionnalisation peut étre choisi parmi le 3-(isocyanatopropyl)triméthoxysilane

et le 3-(isocyanatopropyl)triethoxysilane.

Selon des variantes de l'invention, la fonction susceptible d'interagir avec une
charge renforgante est une fonction imine. Préférentiellement, I'agent de
fonctionnalisation peut étre choisi parmi le N-(1,3-diméthylbutylidéne)-3-
(trimethoxysilyl)-1-propanamine, le N-(1,3-diméthylbutylidene)-3-(triethoxysilyl)-1-
propanamine, le N-(1,3-méthyléthylidéne)-3-(triméthoxysilyl)-1-propanamine, le
N-(1,3-méthyléthylidéne)-3-(triethoxysilyl)-1-propanamine, le  N-ethylidéne-3-
(trimethoxysilyl)-1-propanamine, le N-ethylidéne-3-(triethoxysilyl)-1-propanamine,
le N-(1-méthylpropylidéne)-3-(triméthoxysilyl)-1-propanamine, le N-(1-
méthylpropylidéne)-3-(triethoxysilyl)-1-propanamine, le N-(4-N,N-
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diméthylaminobenzylidéne)-3-(triméthoxysilyl)-1-propanamine, le  N-(4-N,N-
diméthylaminobenzylidéne)-3-(triethoxysilyl)-1-propanamine, le N-
(cyclohexylidéne)-3-(trimethoxysilyl)-1-propanamine, le N-(cyclohexylidéne)-3-
(triethoxysilyl)-1-propanamine, le N-(3-triméthoxysilylpropyl)-4,5-
dihydroimidazole, le N-(3-triethoxysilylpropyl)-4,5-dihydroimidazole, le N-(3-
triméthoxysilylpropyl)-4,5-imidazole et le N-(3-triethoxysilylpropyl)-4,5-imidazole.

Selon des variantes de l'invention, la fonction susceptible d'interagir avec une
charge renforcante est une fonction cyano. Préférentiellement, I'agent de
fonctionnalisation peut étre choisi parmi le 3-(cyanopropyl)triméthoxysilane et le
3-(cyanopropyl)triethoxysilane.

Selon des variantes de l'invention, la fonction susceptible d'interagir avec une
charge renforgante est une fonction thiol, protégée ou non. On peut citer a titre
d’exemple les (S-trialkylsilylmercaptopropyl)trialcoxysilanes. Préférentiellement,
lagent de  fonctionnalisation peut étre choisi parmi le (S-

triméthylsilylmercaptopropyl)triméthoxysilane, le (S-
trimethylsilyimercaptopropyl)triethoxysilane, le (S-tert-
butyldiméthylsilylmercaptopropyl)triméthoxysilane et le (S-tert-

butyldiméthylsilylmercaptopropyl)triethoxysilane.

Selon des variantes de l'invention, la fonction susceptible d'interagir avec une
charge renforgante est une fonction carboxylate. A titre de fonction carboxylate,
on peut citer les acrylates ou les méthacrylates. Une telle fonction est de
préférence un méthacrylate. Préférentiellement, 'agent de fonctionnalisation peut
étre choisi parmi le 3-(méthacryloyloxypropyl)triméthoxysilane, et le 3-
(méthacryloyloxypropyl)triethoxysilane.

Selon des variantes de l'invention, la fonction susceptible d'interagir avec une
charge renforgante est une fonction époxyde. Préférentiellement, I'agent de
fonctionnalisation peut étre choisi parmi le 2-(glycidyloxyéthyl)triméthoxysilane, le
2-(glycidyloxyéthyl)triethoxysilane le 3-(glycidyloxypropyl)triméthoxysilane, le 3-
(glycidyloxypropyl)triethoxysilane, le 2-(3,4-époxycyclohexyl)-

éthyltriméthoxysilane et le 2-(3,4-époxycyclohexyl)-éthyltriéthoxysilane.
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Selon des variantes de l'invention, la fonction susceptible d’interagir avec une
charge renforcante est une fonction phosphine primaire, protégée ou non,
secondaire, protégée ou non, ou tertiaire. Préférentiellement, I'agent de

fonctionnalisation peut étre choisi parmi le 3-(P,P-
bistriméthylsilylphosphinopropyl)triméthoxysilane, le 3-(P,P-
bistrimethylsilylphosphinopropyl)triethoxysilane, le 3-
(méthyltriméthylsilylphosphinopropyl)triméthoxysilane, le 3-
(méthyltriméthylsilylphosphinopropyl)triéthoxysilane, le 3-
(éthyltriméthylsilylphosphinopropyl)triméthoxysilane, le 3-
(éthyltriméthylsilylphosphinopropyl)triéthoxysilane, le 3-
(diméthylphosphinopropyl)triméthoxysilane, le 3-
(dimethylphosphinopropyl)triethoxysilane, le 3-
(diethylphosphinopropyl)triméthoxysilane, le 3-
(diethylphosphinopropyl)triethoxysilane, le 3-
(éthylméthylphosphinopropyl)triméthoxysilane, le 3-
(éthylmethylphosphinopropyl)triéthoxysilane, le 3-
(diphénylphosphinopropyl)triméthoxysilane et le 3-

(diphénylphosphinopropyl)triethoxysilane.

Ces agents de fonctionnalisation satisfont I'un des critéres essentiels selon
lequel le rapport des constantes cinétiqgues K est supérieur a 1, de préférence
supérieur ou égal a 10, voire supérieur ou égal a 100.

Selon des variantes avantageuses de l'invention, au moins une des trois

caractéristiques suivantes est respectée et de préférence les trois:

- la fonction susceptible d'interagir avec une charge renforgante est une
amine tertiaire, plus particulierement la diéthylamine ou la

diméthylamine,

- le groupement espaceur est un radical radical hydrocarboné divalent
linéaire aliphatique en C+- Cg, plus préférentiellement encore le radical
hydrocarboné linéaire en Cs,

-dans le groupement trialcoxysilane, les radicaux alkyles sont
identiques et ont 1 a 4 atomes de carbone, de préférence 1 ou 2.
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Le rapport molaire de l'agent de couplage au métal de [linitiateur de
polymeérisation dépend essentiellement du type d'élastomére diénique modifié
voulu. Ainsi, avec un rapport allant de 0,40 a 0,75, préeférentiellement de 0,45 a
0,65 et encore plus préferentiellement de 0,45 a 0,55, on privilégie la formation
d'espéces couplées au sein de I'élastomére modifié. De la méme maniére, avec
un rapport allant de 0,15 a 0,40, préférentiellement de 0,20 a 0,35, encore plus
préferentiellement de 0,30 a 0,35, on forme majoritairement des espéces étoilées
(3 branches) au sein de I'élastomére modifié. Avec un rapport supérieur ou égal
a 0,75, préférentiellement supérieur a 1, on forme majoritairement des espéces

fonctionnalisées en bout de chaine.

Un autre élément essentiel de I'étape de modification selon l'invention réside
dans la mise en contact en continu de I'élastomere diénique vivant et de I'agent
de fonctionnalisation dans un dispositif de fonctionnalisation, composé d'au
moins un réacteur, présentant une distribution de temps de séjours caractérisée

par I'une des équations 1 et 3 ci-dessus.

La combinaison du modéle cinétique de fonctionnalisation défini plus haut au
modeéle du dispositif réactionnel de fonctionnalisation qui satisfait 'équation 1 ou
I'équation 3, permet l'obtention, selon un procédé continu adapté a une
production industrielle économiquement intéressante d'un élastomeére diénique

modifié avec une maitrise de la répartition des especes au sein de I'élastomere.

Il est notamment possible par la mise en ceuvre du procédé de l'invention de
procéder de maniere compétitive, économique et flexible, adaptable a une
production industrielle, a la synthése d'un nouvel élastomére diénique modifié qui
confére a une composition le contenant un compromis de propriété hystérese et
mise en ceuvre a cru optimal, sans pénaliser les propriétés de I'élastomére
notamment sa résistance au fluage a froid. Par exemple, il est possible d'obtenir
directement cet élastomére diénique modifié en modifiant I'élastomere diénique
vivant avec un rapport molaire agent de fonctionnalisation a l'initiateur de
polymérisation compris dans le domaine de 0,48 a 0,52. Cet élastomére

comprend:
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a) au moins 55% en poids par rapport au poids total de I'élastomére diénique
modifié, d'espéce couplée par un groupement fonctionnel porteur d'une
fonction de formule —SiOR, dans laquelle R est un atome d'hydrogéne ou un
radical alkyle ayant 1 a 10 atomes de carbone, et éventuellement d'une
fonction susceptible d'interagir avec une charge renforgante, le groupement
étant lié aux deux branches de I'élastomére diénique par l'intermédiaire de

['atome de silicium,

b) de 5% en poids a 30% en poids par rapport au poids total de I'élastomére
diéniqgue modifie, d'espéce étoilée possédant trois branches élastomeériques
reliées a un méme atome de silicium appartenant a un groupement
fonctionnel porteur ou non d'une fonction susceptible d'interagir avec une

charge renforcante,

c¢) d’'un taux inférieur ou égal a 15% en poids par rapport au poids total de
I'élastomeére diénique modifié, d'espéce fonctionnalisée en extrémité de
chaine par un groupement fonctionnel porteur d'une fonction —Si(OR),, dans
laquelle R est un atome d'hydrogéne ou un radical alkyle ayant 1 a 10
atomes de carbone, et éventuellement d'une fonction susceptible d'interagir
avec une charge renforgante, le groupement étant lié a I'élastomére diénique

par l'intermédiaire de I'atome de silicium,

et d) d’un taux inférieur ou égal a 15% en poids par rapport au poids total de

I'élastomére diénique modifié d’élastomere diénique non fonctionnel.

Cet elastomere diénique modifié fait également I'objet de la présente invention. |l
confere aux compositions de caoutchouc le contenant une amélioration
remarquable et inattendue du compromis mise en ceuvre a cru / hystérése, tout
en preéservant une resistance au fluage a froid satisfaisante sans 'adjonction d'un

agent d’étoilage ou de couplage supplémentaire.

Concernant l'espéce étoilée b), I'élastomére diénique modifie comprend de
préférence au moins 10% en poids par rapport au poids total de I'élastomére
diénigue modifie de ladite espéce étoilée b). Préférentiellement également,
I'élastomére diénique modifié comprend au plus 25%, de préférence encore au
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plus 20% en poids par rapport au poids total de I'élastomére diénique modifié de

ladite espéce étoilée b).

Concernant l'espéce non fonctionnelle d), I'élastomére diénique modifié
comprend de préférence un taux strictement supérieur a 0% en poids et inférieur
a 10% en poids, par rapport au poids total de I'élastomére diénique modifié de
ladite espéce non fonctionnelle d).

Concernant l'espéce couplée a), I'élastomere diénique modifié comprend de
préférence un taux supérieur ou égal a 65%, voire supérieur ou égal a 70%, en
poids par rapport au poids total de I'élastomére diénique modifié de ladite espece

couplée a).

Concernant l'espéce fonctionnalisée en extrémité de chaine c), I'élastomére
diéniqgue modifié comprend de préférence un taux inférieur ou égal a 10% en
poids par rapport au poids total de I'élastomére diénique modifié de ladite espece
fonctionnalisée en extrémité de chaine c).

Les aspects préeféerentiels concernant les espéces a), b), c) et d) sont

combinables entre eux.

Par élastomere diénique, on entend selon l'invention tout homopolymére obtenu
par polymérisation d’'un monomeére diéne conjugué ayant de 4 a 12 atomes de
carbone, ou tout copolymére a bloc, statistique, séquencé ou microsequence,
obtenu par copolymeérisation d’un ou plusieurs diénes conjugués entre eux ou
avec un ou plusieurs composés vinylaromatiques ayant de 8 a 20 atomes de
carbone. Dans le cas de copolymeéres, ceux-ci contiennent de 20 % a 99 % en

poids d’unités diéniques, et de 1 a 80 % en poids d'unités vinylaromatiques.

A titre préferentiel, I'élastomere diénique est choisi parmi les polybutadiénes, les
copolymeres butadiéne-styrene, les copolymeres butadiene-styréne-isopréne, les
copolyméres styréne-isopréne, les copolymeres butadiéne-isopréne et le
polyisopréne de synthése. Avantageusement, l'élastomére diénique est un

copolymére butadiéne-styréne.
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Le procédé de synthése de I'élastomére diénique modifié selon I'invention peut
se poursuivre de maniére connue en soi par les étapes de récupération de

I’élastomére modifié.

Selon les variantes de l'invention selon lesquelles I'agent de fonctionnalisation
est porteur d’'une fonction amine primaire ou secondaire protégée, le procéde de
synthése peut se poursuivre par une étape de déprotection de I'amine primaire
ou secondaire. Cette étape est mise en ceuvre aprés la réaction de modification.
On peut a titre d’exemple faire réagir les chaines fonctionnalisées par le
groupement amine protégé avec un acide, une base, un dérivé fluore tel le
fluorure de tétrabutylammonium, un sel d’argent tel que le nitrate d’argent,
etc...pour déprotéger cette fonction amine. Ces différentes méthodes sont
décrites dans l'ouvrage « Protective Groups in Organic Synthesis, T. W. Green,
P. G. M. Wuts, Third Edition,1999 ». Cette étape de déprotection peut avoir pour
effet d’hydrolyser tout ou partie des fonctions alcoxysilanes hydrolysables de
I'élastomere diénique modifié pour les transformer en fonctions silanol.

Selon les variantes de l'invention selon lesquelles I'agent de fonctionnalisation
est porteur d'une fonction thiol protégée, le procédé de synthése peut se
poursuivre par une étape de déprotection du thiol. Cette étape est mise en
ceuvre apres la réaction de modification. On peut a titre d’exemple faire réagir les
chaines fonctionnalisées par le groupement thiol protégé avec de l'eau, un
alcool, ou un acide (acide chlorhydrique, acide sulfurique, acide carboxylique).
Cette étape de déprotection peut avoir pour effet d’hydrolyser tout ou partie des
fonctions alcoxysilanes hydrolysables de I'élastomére diénique modifie pour les

transformer en fonctions silanol.

Selon les variantes de I'invention selon lesquelles I'agent de fonctionnalisation
est porteur d’'une fonction phosphine primaire ou secondaire protégee, le
procédé de syntheése peut se poursuivre par une étape de déprotection de la
phosphine. Cette étape est mise en ceuvre aprés la réaction de modification. On
peut a titre d’exemple faire réagir les chaines fonctionnalisées par le groupement
phosphine protégé avec de I'eau, un alcool, ou un acide (acide chlorhydrique,
acide sulfurique, acide carboxylique). Cette étape de déprotection peut avoir pour
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effet d’hydrolyser tout ou partie des fonctions alcoxysilanes hydrolysables de

I'élastomére diénique modifié pour les transformer en fonctions silanol.

Selon des variantes de l'invention, le procédé de synthése peut comprendre une
étape d'hydrolyse des fonctions alcoxysilanes hydrolysables, par adjonction d'un
composeé acide, basique ou neutre tel que décrit dans le document EP 2 266 819
A1. Les fonctions hydrolysables sont alors transformées en fonction silanol.

Le procédé de synthése de I'élastomére diénique modifié selon I'invention peut
se poursuivre de maniére connue en soi par les étapes de récupération de

I’élastomére modifié.

Selon des variantes de ce procédé, ces étapes comprennent une étape de
stripping en vue de récupérer |'élastomére issu des étapes antérieures sous
forme séche. Cette étape de stripping peut avoir pour effet d’hydrolyser tout ou
partie des fonctions alcoxysilanes hydrolysables de I'élastomére diéniqgue modifié
pour les transformer en fonctions silanol. Avantageusement, au moins 50 a 70%

molaire des fonctions peuvent ainsi étre hydrolyseées. .

L'invention a également pour objet toute installation destinée a la mise en ceuvre
du procédé de synthése en continu d'un élastomére diénique et appropriée pour
une application a I'échelle industrielle.

L’installation selon l'invention comprend un dispositif de polymérisation alimenté
en continu par un flux de monomeéres et un flux d’initiateur de polymérisation
anionique. L'installation selon I'invention comprend également un dispositif de
modification alimenté en continu par un flux d’élastomeére vivant issu du réacteur

de polymérisation et par un flux en agent de fonctionnalisation.

Le dispositif de polymeérisation peut étre constitué de maniére connue en soi d'au
moins un réacteur de polymérisation. Il peut avoir pour modéle au moins un

réacteur continu agité, supposé parfaitement agité.

Le dispositif pour la fonctionnalisation de ['élastomére diénique vivant doit
permettre un écoulement satisfaisant l'une des équations 1 et 3 définies plus
haut. Ainsi, ce dispositif peut avoir pour modeéle I'un des modéles suivants:
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- un réacteur tubulaire avec dispersion axiale, ou alternativement,

- un réacteur tubulaire avec dispersion axiale en série avec au moins un
réacteur continu agité, supposé parfaitement agité, ou alternativement,

- au moins un réacteur tubulaire avec dispersion axiale, en série avec un
réacteur continu agité, suppose parfaitement agité, ou alternativement,

- plusieurs réacteurs tubulaires avec dispersion axiale en série avec
plusieurs réacteurs continus agités, supposes parfaitement agités, ou
alternativement,

- au moins deux réacteurs continus agités, supposés parfaitement agités,

en série.

Le temps de séjour dans chaque réacteur tubulaire avec dispersion axiale
est de préférence compris entre 0 et 10 minutes, plus préférentiellement
entre 0,1 et 5 minutes.

Le temps de séjour dans chaque réacteur continu parfaitement agité,
suppose parfaitement agité, est de préférence compris entre 5 et 60 minutes,
plus préférentiellement entre 10 et 50 minutes,

A titre illustratif et non limitatif, deux installations pour la synthése en continu d'un
élastomere diénique conformément a deux modes de réalisation du procédé de
synthése de l'invention sont plus particulierement décrites par référence aux
Figures 1 et 2, chacune constituant une représentation schématique d’une

installation.

La Figure 1 est un schéma d’une installation pouvant étre intégrée a une
unité de préparation en continu d'un élastomére diénique modifié conformément
a un mode de reéalisation de I'invention selon lequel le dispositif de modification

comprend un réacteur de type tubulaire et un réacteur continu agitée.

La Figure 2 est un schéma d’une installation pouvant étre intégrée a une
unité de préparation en continu d'un élastomére diénique modifié conformément
a un mode de réalisation de I'invention selon lequel le dispositif de modification

comprend deux réacteurs de type tubulaire et un réacteur continu agité.
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L’installation illustrée a la Figure 1 comporte un réacteur de polymérisation 1 au

moins relié :

- a plusieurs sources d'alimentation en continu dont au moins une source
d'alimentation 2 en initiateur de polymérisation, une source d'alimentation 3
en au moins un monomeére, le cas échéant mélangé a un solvant

hydrocarboné inerte, et

- a une sortie adaptée pour évacuer dudit réacteur 1, en continu, I'élastomére

diénique vivant en un flux sortant 4 par un dispositif de décharge.

L’installation illustrée a la Figure 1 comporte en outre un dispositif de
fonctionnalisation 5 de I'élastomére diénique vivant en aval du réacteur de

polymérisation 1.

Le dispositif de fonctionnalisation est composé de deux réacteurs en série, a
savoir un réacteur 6 de type tubulaire avec mélangeur statique kenics et un

réacteur 7 continu agité, supposé parfaitement agité.
Le dispositif de fonctionnalisation 5 est au moins muni :

- d’'une entrée reliée a une source d’alimentation en élastomére déchargée

du réacteur de polymérisation 1,

- d'une entrée relice a une source d'alimentaton 8 en agent de

fonctionnalisation et,

- d'une sortie adaptée pour évacuer du dispositif de fonctionnalisation, en

continu, I'élastomére modifié en un flux sortant 8.

Le flux sortant d’élastomére modifié 9 est acheminé en aval de la ligne de
production vers un dispositif de récupération de I'élastomere diénique modifie,
non illustré sur la Figure. Ce dispositif peut comprendre des éléments classiques
tels que par exemple granulateur, dispositif destiné a I'élimination du solvant, du
ou des monomeéres residuels, du ou des autres reactifs résiduels (agent de

fonctionnalisation...)...
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L’installation illustrée a la Figure 2 comporte les mémes éléments que ceux

représentés a la Figure 1, jusqu’au réacteur de polymérisation 1.

La différence réside dans le dispositif de fonctionnalisation 10, qui est composé
dans l'installation illustrée a la Figure 2, de deux réacteurs de type tubulaire 11 et

5 12 et d'un réacteur continu agité 13.

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.

10

I- MESURES ET TESTS UTILISES

(a) Détermination de la distribution de masses molaires des élastoméres par la
technique de chromatographie d’exclusion stérique (SEC conventionnelle)
15 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 éluées en premier.
Sans étre une méthode absolue, la SEC permet d’appréhender la distribution des
20 masses molaires d'un polymere. A partir de produits étalons commerciaux, les
différentes masses molaires moyennes en nombre (Mn) et en poids (Mw)
peuvent étre déterminées et I'indice de polymolécularité (Ip = Mw/Mn) calculé via
un étalonnage dit de MOORE.
Il N’y a pas de traitement particulier de I'échantillon de polymeére avant analyse.
25  Celui-ci est simplement solubilisé dans le solvant d'élution a une concentration
d’environ 1 g.L'1. Puis la solution est filtrée sur filtre de porosité 0,45 um avant
injection.
L’appareillage utilisé est une chaine chromatographique "WATERS alliance". Le
solvant d’élution est soit le tétrahydrofurane, soit le tétrahydrofurane + 1%vol. de
30 diisopropylamine + 1%vol. de triéthylamine, le débit de 1 mL.min™, Ila

température du systéme de 35° C et la durée d’analyse de 30 min. Un jeu de
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deux colonnes WATERS de dénomination commerciale "STYRAGEL HTGE" est
utilisé. Le volume injecté de la solution de I'échantillon de polymére est 100 L.
Le détecteur est un refractometre differentiel "WATERS 2410" et le logiciel
d’exploitation des données chromatographiques est le systéeme "WATERS
5 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.

10
(b) Détermination de la répartition des chaines fonctionnalisées en extrémité
de chaine, en milieu de chaine et étoilées 3 branches par la technique de
chromatographie d’exclusion stérique haute résolution (SEC haute
résolution)

15 La techniqgue de SEC haute résolution est utilisée pour déterminer les
pourcentages massiques des différentes populations de chaines présentes dans
un échantillon de polymere.

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

20 d’environ 1 g.L'1. Puis la solution est filtrée sur filtre de porosité 0,45 um avant
injection.

L’appareillage utilisé est une chaine chromatographique "WATERS alliance
2695". Le solvant d’élution est le tétrahydrofurane, le débit de 0,2 ml.min™, la
température du systéme de 35 °C. Un jeu de trois colonnes identiques en série

25  est utilisé (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 I'échantillon de polymére est 50 uL. Le détecteur est un réfractometre
différentiel "WATERS 2414" et le logiciel d’exploitation des données
chromatographiques est le systéme "WATERS EMPOWER".

30 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.
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(c) Caractérisation de la microstructure des élastomeéres par la technique de
spectroscopie proche infrarouge (NIR)

La spectroscopie proche infrarouge (NIR) est utilisée pour déterminer

5 quantitativement le taux massique de styréne dans I'élastomere 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

etalonnage multivarié [Vilmin, F.; Dussap, C.; Coste, N. Applied Spectroscopy

10 2006, 60, 619-29] réalisé a l'aide d'élastoméres étalons de composition

déterminée par RMN '3C. 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™, a 'aide d’un spectrométre

15  proche infrarouge a transformée de Fourier Bruker Tensor 37 équipé d’un
détecteur InGaAs refroidi par effet Peltier.

(d) Détermination des viscosités Mooney ML 114100 °C pour les élastoméres et
les compositions de caoutchouc selon la norme ASTM D-1646
20  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'élastomere (ou
la composition a I'état cru (i.e. avant cuisson)) est moulé(e) dans une enceinte
cylindrique chauffée a 100 °C. Aprés une minute de préchauffage, le rotor tourne
au sein de I'éprouvette a 2tr.min” et le couple utile pour entretenir ce
25 ~mouvement aprés 4 minutes de rotation est mesuré. La plasticité Mooney
(ML1+4)) est exprimée en "unité Mooney" (UM, avec 1 UM = 0,83 N.m).

(e) Détermination des températures de transition vitreuse (Tg) des élastoméres
au moyen d’un calorimétre différentiel ("differential scanning calorimeter”).

30
(f) Détermination de la viscosité inhérente des élastoméres a 25 °C a partir
d’une solution d’élastomére a 0,1 g.dL™ dans le toluéne, selon le principe

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

la solution de polymére et du temps d'écoulement f, du toluéne, dans un tube

capillaire.

Dans un tube Ubbelhode (diamétre du capillaire 0,46 mm, capacité 18 a 22 mL),
5 placé dans un bain thermostaté a 25 + 0,1 °C, le temps d’écoulement du toluene

et celui de la solution polymére & 0,1 g.dL™" sont mesurés.

La viscosité inhérente est obtenue par la relation suivante :

Tinh = %m&%}

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

t : temps d’écoulement de la solution de polymere dans le toluéne en
seconde,
to :temps d’écoulement du toluéne en seconde,

Ninh : ViScosité inhérente exprimée en dL.g'1.

15 La mesure de la viscosité inhérente "initiale", qui est la viscosité du polymére
avant fonctionnalisation, et de la viscosité inhérente "finale", qui est la viscosité
du polymere aprés fonctionnalisation, nous permet de calculer le saut de
viscosité qui est le rapport de ladite viscosité inhérente "finale" sur ladite
viscosité inhérente "initiale".

20

(g) Détermination du cold flow des élastoméres (CF(1+6100°C) selon la
méthode de mesure suivante :
Il s’agit de mesurer la masse de gomme extrudée a travers une filiere calibrée
pendant un temps donné (6 heures) et dans des conditions fixées (T = 100 °C).

25 La filiere a un diamétre de 6,35 mm, une épaisseur de 0,5 mm et est située au
fond et au centre d’une coupe cylindrique évidée de 52 mm de diamétre.

Dans ce dispositif sont placés 40 £+ 4 g de gomme préalablement mise sous
forme de pastille (2 cm d’épaisseur et 52 mm de diamétre). Sur la pastille de
gomme est positionné un piston calibré de 1 kg (£ 5 g). L’ensemble est ensuite

30 placé dans une étuve a 100 + 0,5 °C.
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Les conditions n’'étant pas stabilisées lors de la premiere heure dans I'étuve, le
produit extrudé a t = 1 heure est découpé puis jete.

La mesure est ensuite poursuivie pendant 6 heures = 5 mn, durant lesquelles le
produit est laissé dans I'étuve. A l'issue des 6 heures, I'échantillon de produit
extrudé est découpé puis pese. Le résultat de la mesure est la masse de gomme
pesee. Plus ce résultat est faible, plus I'élastomére résiste au fluage a froid.

(h) Détermination des propriétés dynamiques tan 6 max

Les propriétés dynamiques notamment tan & max sont mesurées sur un
viscoanalyseur (Metravib VA4000), selon la norme ASTM D 5992-96. La
réponse d’'un échantillon de composition vulcanisée (éprouvette cylindrique de 2
mm d’épaisseur et de 79 mmz2 de section), soumis a une sollicitation sinusoidale
en cisaillement simple alterné, a la frequence de 10 Hz, est enregistrée dans les
conditions normales de température (23 °C) selon la norme ASTM D 1349-99.
Un balayage en amplitude de déformation créte-créte de 0,1 % a 50 % (cycle
aller), puis de 50 % a 0,1 % (cycle retour), est réalisé. Le résultat exploité est le
facteur de perte tan . Pour le cycle retour, la valeur maximale de tan 6 observée
(tan 6 max) est indiquée. Cette valeur est représentative de I'hystérése du
matériau et dans le cas présent de la résistance au roulement : plus la valeur de

tan & max est faible, plus la résistance au roulement est basse.
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(i) Détermination de la répartition des espéces d'un élastomére modifié.

1- Exemple de détermination du rapport de constantes cinétiques (K) du
modéle cinétique de fonctionnalisation en réacteur agité discontinu

Détermination expérimentale du pourcentage massique des chaines
fonctionnalisées en extrémité de chaine, en milieu de chaine et étoilées (3
branches) et du saut de viscosité en fonction du rapport molaire 3-(N,N-
diméthylaminopropyl)triméthoxysilane /n-BulLi

Dans onze bouteilles en verre (bouteilles steinie) de 250 mL sont introduits 91,6
mL (70,5 g) de méthylcyclohexane, 14,8 mL (9,65 g) de butadiéne et 0,49 mL
d'une solution de tetrahydrofurfuryl éther dans le méthylcyclohexane a 0,078
mol.L™". Aprés neutralisation des impuretés dans la solution a polymériser par
addition de n-Butyllithium (n-BuLi), 1,90 mL de n-BuLi a 0,097 mol.L”" dans le
meéthylcyclohexane sont ajoutés. La polymeérisation est conduite a 60 °C.

Aprés 15 minutes, le taux de conversion en monomére atteint 95 %. Ce taux est
déterminé par pesée d’un extrait séché a 140 °C, sous la pression réduite de 200
mmHg. Une bouteille témoin (bouteille n°1) est stoppée avec un exces de
meéthanol par rapport au lithium. La viscosité inhérente "initiale" est de 0,66 dL.g
'. 0,88 mL d’une solution de 3-(N,N-diméthylaminopropyl)triméthoxysilane a 0,1
mol.L™! dans le méthylcyclohexane sont ajoutés aux solutions de polymére vivant
(0,48 eg. molaire vs Li) contenues dans les bouteilles 2 a 9, 0,73 mL de cette
méme solution sont ajoutés dans la bouteille 10 (0,40 €q. molaire vs Li) et 1,83
mL de cette méme solution sont ajoutés dans la bouteille 11 (1,0 €q. molaire vs
Li). Aprés 15 minutes de réaction a 60 °C, les solutions sont antioxydées par
addition de 0,4 partie pour cent parties d'élastomére (pce) de 4,4’-méthyléne-bis-
2,6-tert-butylphénol et de 0,2 partie pour cent parties d’élastomére (pce) de N-
(1,3-dimeéthylbutyl)-N’-phényl-p-phénylénediamine. Les polymeéres ainsi traités
sont sépares de leur solution par séchage a 60 °C sous pression reduite et
courant d’azote pendant 12 heures.

Les viscosités inhérentes "finales", les sauts de viscosité définis comme les
rapports des viscosités inhérentes "finales" sur la viscosité inhérente "initiale"
ainsi que les pourcentages massiques des chaines désactivées (P), des chaines
fonctionnalisées en extrémité de chaine (PA), en milieu de chaine (P2A) et

etoilées (P3A) sont présentées dans le Tableau 1 ci-dessous.
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Tableau 1 — Evolution de la répartition des espéces P+PA/P,A/Ps;A et du saut de viscosité en
fonction du rapport molaire 3-(N,N-diméthylaminopropyl)triméthoxysilane/n-BulLi.

Bouteille Rapport molaire Saut P+PA/P,A/P;A
3-(N,N-diméthylaminopropyl)triméthoxysilane / de (wt.%)
Li viscosité
2 0,48 12/77/10
3 0,48 13/77/9
4 0.48 13/78/9
5 0,48 13/82/5
6 0,48 13/83/5
7 0,48 13/83/4
8 0,48 14/83/4
9 0,48 1,54 11/84/4
10 0,40 1,61 15/53/25
11 1,00 1,09 72/20/7
5
L’élastomere diénique vivant est fonctionnalisé selon le mécanisme réactionnel
suivant :
RI PLi+ A—*5 P4
R2 PLi+PA—* 5P 4
R3 PLi+P,A—5 5P 4
dont le modéle de la cinétique des réactions est suppose :
R1 v, =k, [PLi]4]
R2 v, =k,[PLi]PA]
R3 V, =k, [PLi]P, A]
10 ou:

ki, ko et ks sont les constantes cinétiques des réactions R1, R2 et R3 (m*/mol/s),
[PLi] est la concentration de chaines vivantes (moI/m3),

[A] est la concentration de I'agent de fonctionnalisation aminotrialcoxysilane A
(mol/m®). L’agent de fonctionnalisation A est caractérisé par un rapport de
15  constantes cinétiques K

ke

K
ky ks
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[PA] est la concentration de polymére fonctionnalisé en bout de chaine (moI/m3),

[P2A] est la concentration de polymére fonctionnalisé en milieu de chaine

(mol/m?),

[P3A] est la concentration de polymére étoilé (mol/m?).

Le modéle cinétique de fonctionnalisation intégré, selon 'homme d’art, a un
modéle de réacteur parfaitement agité discontinu (bibliographie : Villermeaux, J;
Génie de la réaction chimique; 1993) permet de déterminer la répartition
d’espéces PLi, PA, P,A et PsA. De plus, les chaines peuvent étre désactivées
(P) lors de I'étape de polymérisation ou/et fonctionnalisation. Ainsi, le produit final
est un mélange d‘élastomére désactivé (P), élastomeére fonctionnalisé bout de
chaine (PA), elastomeére fonctionnalisé milieu de chaine (P2A) et élastomeére
étoilé (PsA).

Pour les points expérimentaux du Tableau 1 ci-dessus, nous avons estimé la
valeur de K=10%*" selon la description du modéle de réacteur parfaitement agité

discontinu, qui représente le réacteur utilisé pour ces expériences.

La Figure 3 représente la répartition des espéces P, PA, P2A et P3A en fonction
du rapport molaire agent de fonctionnalisation/chaines polymére vivantes (PLi) :
simulé (lignes) et mesuré (points).

2- Exemple de détermination de la cinétique de fonctionnalisation en réacteur
agité discontinu

Détermination expérimentale du pourcentage massique des chaines
fonctionnalisées en extrémité de chaine, en milieu de chaine et étoilées (3
branches) en fonction du temps de couplage avec le 3-(N,N-
diméthylaminopropyl)triméthoxysilane (~ 0,5 éq. mol vs Li)

Dans vingt-deux bouteilles en verre (bouteilles steinie) de 250 mL sont introduits
91,6 mL (70,5 g) de méthylcyclohexane, 14,8 mL (9,65 g) de butadiéne et 0,49
mL d’une solution de tetrahydrofurfuryl éther dans le méthylcyclohexane a 0,078

mol.L". Aprés neutralisation des impuretés dans la solution a polymériser par
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addition de n-Butyllithium (n-BuLi), 1,90 mL de n-BuLi a 0,097 mol.L™" dans le
méthylcyclohexane sont ajoutés. La polymérisation est conduite a 60 °C.

Aprés 15 minutes, le taux de conversion en monomére atteint 95 %. Ce taux est
déterminé par pesée d’'un extrait séché a 140 °C, sous la pression réduite de 200
mmHg, 0,88 mL d’une solution de 3-(N,N-diméthylaminopropyl)triméthoxysilane
a 0,1 mol.L™" dans le méthylcyclohexane sont ajoutés aux solutions de polymére
vivant (0,48 é€q. molaire vs Li) contenues dans les vingt et une bouteilles
restantes. Aprés 10 secondes (bouteilles 12, 13 et 14), 15 secondes (bouteilles
15, 16 et 17), 20 secondes (bouteilles 18, 19 et 20), 30 secondes (bouteilles 21
et 22), 2 minutes (bouteille 23) et 15 minutes (bouteilles 24, 25, 26, 27, 28, 29,
30, 31 et 32) de réaction a 60 °C, les solutions sont antioxydées par addition de
0,4 partie pour cent parties d’élastomere (pce) de 4,4’-méthyléne-bis-2,6-tert-
butylphénol et de 0,2 partie pour cent parties d’'élastomére (pce) de N-(1,3-
diméthylbutyl)-N’-phényl-p-phénylénediamine. Les polyméres ainsi traités sont
séparés de leur solution par séchage a 60 °C sous pression reduite et courant
d’azote pendant 12 heures.

Les pourcentages massiques des chaines désactivées (P), des chaines
fonctionnalisées en extrémité de chaine (PA), en milieu de chaine (P2A) et
etoilées (PsA) sont presentées dans le Tableau 2 ci-dessous.

Tableau 2 — Evolution de la répartition des espéces P+PA/P,A/P;A en fonction du temps de
réaction avec le 3-(N,N-diméthylaminopropyl)triméthoxysilane.

Bouteille Temps de réaction avec le 3- P+PA P,A P;A
(N,N-diméthylaminopropyl)-
triméthoxysilane (wt.%) (wt.%) (wt.%)
12 10s 23 76 1
13 10 s 23 76 1
14 10s 22 77 1
15 15s 19 79 1
16 15s 20 79 1
17 15s 19 79 1
18 20s 18 81 1
19 20's 17 81 1
20 20 s 18 81 1
21 30s 16 82 2
22 30 s 14 83 2
23 2 min 11 86 2
24 15 min 12 77 10
25 15 min 13 77 9
26 15 min 13 78 9
27 15 min 13 82 5
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28 15 min 13 83 4
29 15 min 13 83 4
30 15 min 14 83 4
31 15 min 11 84 4
32 15 min 9 88 3

En utilisant le méme modéle cinétiqgue de I'exemple précedent et la valeur de
K=10?*', la valeur de ki[PLi], dans le modéle cinétique, est estimée a 10%°2. La
Figure 4 compare les rendements simulés aux rendements mesurés en fonction

du temps de réaction en réacteur discontinu parfaitement agite.

3- Exemple de détermination du rapport de constantes cinétiques (K) de
fonctionnalisation en configuration continue
Dans une installation pilote de polymérisation continue, a la sortie du réacteur
agité de polymeérisation continu, supposé parfaitement agité, une quantité
variable d’agent de fonctionnalisation est injectée afin de caractériser la section
de fonctionnalisation continue. La section de fonctionnalisation est composée
d’un mélangeur statiqgue type kenics a 36 éléments de 4 L et d’'un réacteur
continu agité de volume 32,5 L, supposé parfaitement agité. Le temps de séjour

minimal dans les réacteurs agités est de 20 minutes.

Dans un réacteur agité continu de 32,5 L, supposé parfaitement agité selon
I'homme de I'art, sont introduits en continu du méthylcyclohexane, du butadiene,
du styréne et du tétrahydrofurfuryl éthyle éther, selon les proportions suivantes :
débit massique butadiene = 2,85 kg.h'1, débit massique styréne = 1,25 kg.h'1,
concentration massique en monomere = 11 wt.%, 60 ppm tétrahydrofurfuryl
ethyle éther. Du n-butyllithium (n-BuLi) est introduit en quantité suffisante afin de
neutraliser les impuretés protiques apportées par les différents constituants
présents dans I'entrée de ligne. A I'entrée du réacteur, 850 ymol de n-BuLi pour
100 g de monomeres sont introduits.

Les différents débits sont calculés afin que le temps de séjour moyen dans le
réacteur soit de 40 min. La température est maintenue a 90 °C.

Le taux de conversion, mesuré sur un preélévement réalisé en sortie de réacteur,
estde 92,6 %.

En sortie de réacteur de polymeérisation, du 3-(N,N-

diméthylaminopropyl)triméthoxysilane en solution dans le méthylcyclohexane est
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ajouté a la solution de polymere vivant en différentes quantités (différents
rapports molaires 3-(N,N-diméthylaminopropyl)triméthoxysilane / PLi) pour
caracteriser le procédé de fonctionnalisation. Cette solution est melangee dans
un mélangeur statique constitué de 36 éléments de mélangeage de type Kenics
KMR puis traverse un tube vide, le temps de séjour total en tube étant de 3
minutes (mélangeur statique + tube vide), et un réacteur agité continu de 32,5 L,
supposé parfaitement agité selon 'homme de I'art, de 40 minutes de temps de
séjour. Les polymeres sont ensuite soumis a un traitement anti-oxydant avec
ajout de 0,4 pce de 2,2'-méthyléne-bis(4-méthyl-6-tertiobutylphénol) et 0,2 pce
de N-(1,3-diméthylbutyl)-N'-phényl-p-phénylénediamine.

Les polyméres ainsi traités sont séparés de leur solution par une opération de
stripping a la vapeur d'eau, puis séchés sur un outil a cylindres a 100 °C.

Les sauts de viscosité inhérente (SV) mesures sont présentés sur la Figure 5.

Le modele cinétigue de fonctionnalisation décrit ci-dessus est intégré, selon
’homme d’art, a un modéle de réacteur tubulaire (représentatif du mélangeur
statique Kenics) suivi d’'un réacteur parfaitement agité continu (représentatif du
réacteur agité de fonctionnalisation) (bibliographie : Villermeaux, J; Génie de la
réaction chimique; 1993) et permet de déterminer la répartition d’espéces PLi, P,
PA, P2A et P3A.

Pour faire le lien entre la répartition des espéces PLi, P, PA, P2A et PsA calculée
par le modéle cinétique de fonctionnalisation et le rapport expérimental de
viscosités inhérentes avant et apres fonctionnalisation (SV), le SV est calculé de

maniere théorique par I'équation ci-dessous :

SV = Y1 WhiaMy, poa i
My, p

Ou,

wPjA est |a fraction massique des espéces PA, PLi, P ;

Mw est la masse moléculaire moyenne en poids ;

a est le paramétre de I'equation MHS (Mark Houwink Sakurada) et égal a 0,75

gi’ est une correction pour les polymeres étoilés, par exemple :
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ou,
b est égal a 0,58 (bibliographie : Structure and Rheology of Molten Polymers)

En supposant que le temps de séjour est assez long pour étre considéré comme
infini, on estime le rapport de constantes cinétiques K par minimisation des
écarts de SV expérimental et calculé. La valeur de K est de 10™' comme
représente sur la Figure 5.

Le SV calculé est déterminé a partir de la répartition d’espéces calculée par le
modéle cinétique intégré aux modéles de réacteurs tubulaire et parfaitement

agité continu (Figure 6).

ll- ESSAIS

lI-1. Préparation des élastoméres

Préparation du polymére 1: Polymére fonctionnalisé par le 3-(N,N-
diméthylaminopropyl)triméthoxysilane en milieu de chaine selon I'invention

Dans un réacteur agité continu de 32,5 L, supposé parfaitement agité selon
I’'homme de I'art, sont introduits en continu du méthylcyclohexane, du butadiéne,
du styréne et du tétrahydrofurfuryl éthyle éther, selon les proportions suivantes :
débit massique butadiéne = 2,85 kg.h™!, débit massique styréne = 1,25 kg.h™,
concentration massique en monomére = 11 wt.%, 60 ppm tétrahydrofurfuryl
ethyle éther. Du n-butyllithium (n-BulLi) est introduit en entrée de ligne en
quantité suffisante afin de neutraliser les impuretés protiques apportées par les
différents constituants présents dans I'entrée de ligne. A I'entrée du réacteur,
850 umol de n-BuLi pour 100 g de monomeéres sont introduits.

Les différents débits sont calculés afin que le temps de sé€jour moyen dans le
réacteur soit de 40 min. La température est maintenue a 90 °C.

Le taux de conversion, mesuré sur un prélévement réalisé en sortie de réacteur,

est de 92,6 % et la viscosité inhérente est de 1,68 dL.g™".
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En sortie de réacteur, 386 micromoles pour 100 g de monomeéres de 3-(N,N-
dimeéthylaminopropyl)triméthoxysilane en solution dans le méthylcyclohexane
sont ajoutées a la solution de polymeére vivant. Cette solution est mélangée dans
un meélangeur statique constitué de 36 éléments de mélangeage de type Kenics
KMR puis traverse un tube vide, le temps de séjour total en tube étant de 3
minutes (mélangeur statique + tube vide), et dans un réacteur agité continu de
32,5 L, suppose parfaitement agite selon 'homme de I'art, de 40 minutes de
temps de séjour. Le polymére est ensuite soumis a un traitement anti-oxydant
avec ajout de 0,4 pce de 2,2'-méthyléne-bis(4-méthyl-6-tertiobutylphénol) et
0,2 pce de N-(1,3-diméthylbutyl)-N'-phényl-p-phénylénediamine.

Le polymere ainsi traité est séparé de sa solution par une opération de stripping
a la vapeur d'eau, puis sécheé sur un outil a cylindres a 100 °C, pour obtenir le
polymere 1 fonctionnalise par le 3-(N,N-diméthylaminopropyl)triméthoxysilane
en milieu de chaine selon 'invention.

La viscosité inhérente de ce polymére 1 est de 2,15 dL.g”™", le saut de viscosité
est de 1,28 et la viscosité ML1.4100°C est de 72,0. La masse molaire moyenne
en nombre Mn du polymére, déterminée par la technique SEC conventionnelle,
est de 145 000 g.mol™ et I'indice de polymolécularité Ip est de 1,72. Le cold
flow CF(146)100°C de cet ¢élastomeére est de 0,452.

La microstructure de ce polymere est déterminée par la méthode NIR : le taux
massique de motifs 1,2 est de 24,1 %, ce taux se rapportant aux unités

butadiéne. Le taux massique de styréne est de 26,5 %.

Préparation du polymére 2: Polymeére fonctionnalisé par le 3-(N,N-
diméthylaminopropyl)triméthoxysilane en milieu de chaine selon I'invention

Dans un réacteur agité continu de 32,5 L, supposé parfaitement agité selon
I'homme de I'art, sont introduits en continu du methylcyclohexane, du butadiéne,
du styrene et du tétrahydrofurfuryl éthyle éther, selon les proportions suivantes :
débit massique butadiéne = 2,85 kg.h™', débit massique styréne = 1,25 kg.h™,
concentration massique en monomeére = 11 wt.%, 60 ppm tétrahydrofurfuryl
ethyle éther. Du n-butyllithium (n-BuLi) est introduit en entrée de ligne en
quantité suffisante afin de neutraliser les impuretés protiques apportées par les
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différents constituants présents dans I'entrée de ligne. A I'entrée du réacteur,
845 pmol de n-BuLi pour 100 g de monomeres sont introduits.
Les difféerents debits sont calculés afin que le temps de séjour moyen dans le
réacteur soit de 40 min. La température est maintenue a 90 °C.

5 Le taux de conversion, mesuré sur un prélévement réalisé en sortie de réacteur,
est de 92,7 % et la viscosité inhérente est de 1,66 dL.g™".
En sortie de réacteur, 396 micromoles pour 100 g de monomeéres de 3-(N,N-
diméthylaminopropyl)triméthoxysilane en solution dans le méthylcyclohexane
sont ajoutées a la solution de polymére vivant. Cette solution est mélangée dans

10 un melangeur statique constitué de 36 élements de mélangeage de type Kenics
KMR puis traverse un tube vide, le temps de séjour total en tube étant de 3
minutes (mélangeur statique + tube vide). Le polymére est ensuite soumis a un
traitement anti-oxydant avec ajout de 0,4 pce de 2,2'-méthyléne-bis(4-méthyl-6-
tertiobutylphénol) et 0,2 pce de N-(1,3-diméthylbutyl)-N'-phényl-p-

15 phénylénediamine.

Le polymeére ainsi traité est séparé de sa solution par une opération de stripping
a la vapeur d'eau, puis séché sur un outil a cylindres a 100 °C, pour obtenir le
polymere 2 fonctionnalisé par le 3-(N,N-diméthylaminopropyl)triméthoxysilane
en milieu de chaine selon l'invention.

20 La viscosité inhérente de ce polymére 2 est de 2,12 dL.g™", le saut de viscosité
est de 1,28 et la viscosité ML 1.4)100°C est de 70,4. La masse molaire moyenne
en nombre Mn du polymére, déterminée par la technique SEC conventionnelle,
est de 142 000 g.mol'1, la masse molaire et I'indice de polymolécularité Ip est de
1,73. Le cold flow CF(1.6100°C de cet elastomére est de 0,614.

25 La microstructure de ce polymére est déterminée par la méthode NIR : le taux
massique de motifs 1,2 est de 23,6 %, ce taux se rapportant aux unités
butadiéne. Le taux massique de styréne est de 26,6 %.

Préparation du polymére 3: Polymére fonctionnalisé par le 3-(N,N-
30 diméthylaminopropyl)triméthoxysilane en milieu de chaine

Dans un réacteur agité continu de 32,5 L, supposé parfaitement agité selon
'homme de l'art, sont introduits en continu du méthylcyclohexane, du butadiéne,

du styréne et du tétrahydrofurfuryl éthyle éther, selon les proportions suivantes :
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débit massique butadiéne = 2,85 kg.h™", débit massique styréne = 1,25 kg.h™,
concentration massique en monomére = 11 wt.%, 60 ppm tétrahydrofurfuryl
ethyle éther. Du n-butyllithium (n-BuLi) est introduit en entrée de ligne en
quantité suffisante afin de neutraliser les impuretés protiques apportées par les
différents constituants présents dans I'entrée de ligne. A I'entrée du réacteur,
840 ymol de n-BuLi pour 100 g de monomeéres sont introduits.

Les differents débits sont calculés afin que le temps de séjour moyen dans le
réacteur soit de 40 min. La température est maintenue a 90 °C.

Le taux de conversion, mesuré sur un prélévement réalisé en sortie de réacteur,
est de 93,5 % et la viscosité inhérente est de 1,66 dL.g™".

Cette solution de polymeére vivant est introduite en continu dans un second
réacteur agité continu de 32,5 L, supposé parfaitement agité selon 'homme de
I'art, de 40 minutes de temps de sejour dans lequel 393 micromoles pour 100 g
de monoméres de 3-(N,N-diméthylaminopropyl)triméthoxysilane en solution
dans le méthylcyclohexane sont introduites en continu. Le polymeére est ensuite
soumis a un traitement anti-oxydant avec ajout de 0,4 pce de 2,2'-méthyléne-
bis(4-méthyl-6-tertiobutylphénol) et 0,2 pce de N-(1,3-diméthylbutyl)-N'-phényl-p-
phénylenediamine.

Le polymere ainsi traité est séparé de sa solution par une opération de stripping
a la vapeur d'eau, puis séché sur un outil a cylindres a 100 °C, pour obtenir le
polymere 3 fonctionnalisé par le 3-(N,N-diméthylaminopropyl)triméthoxysilane
en milieu de chaine.

La viscosité inhérente de ce polymére 3 est de 2,14 dL.g”, le saut de viscosité
est de 1,29 et |a viscosité ML1.+4y100°C est de 76,4. La masse molaire moyenne
en nombre Mn du polymére, déterminée par la technique SEC conventionnelle,
est de 144 000 g.mol™ et I'indice de polymolécularité Ip est de 1,80. Le cold
flow CF(146)100°C de cet €lastomere est de 0,216.

La microstructure de ce polymere est déterminée par la méthode NIR : le taux
massique de motifs 1,2 est de 24,4 %, ce taux se rapportant aux unités

butadiene. Le taux massique de styréne est de 27,0 %.
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Les caractéristiques des différents élastomeéres sont reportées dans le Tableau

3:
Tableau 3:
Exemples Exemple
comparatif
1 2 3
ML .4, 100°C 72,0 70,4 76,4
CF (146 100°C 0,452 0,614 0,216
Saut de viscosité (dL.g”) 1,28 1,28 1,29
Chaines non fonctionnelles (%) * 8,0 8,0 8,0
Chaines vivantes non fonctionnalisées (%) * 0,0 54 0,0
Chaines fonctionnalisées en extrémité de chaine 5,4 9,0 8,9
(%) *
Chaines fonctionnalisées en milieu de chaine 70,5 66,8 51,3
(%) *
Chaines étoilées (%) * 16,1 10,8 31,8

* Estimation théorique des répartitions de chaine (en faisant 'hypothése du mécanisme

réactionnel (plus haut), du modéle cinétique (plus haut) et K=10)

lI-2. Préparation des compositions

On procéde pour les essais qui suivent de la maniére suivante: on introduit dans
un mélangeur interne Polylab de 85cm?®, rempli & 70% et dont la température
initiale de cuve est d'environ 110°C, les élastomeres diéniques modifiés
synthétises précédemment. Ensuite, les charges renforgantes, l'agent de
couplage puis, aprés une a deux minutes de malaxage, les divers autres
ingrédients a l'exception du systéme de vulcanisation, sont introduits dans le
mélangeur. On conduit alors un travail thermomécanique (phase non-productive)
en une étape (durée totale du malaxage €gale a environ 5 min), jusqu'a atteindre
une température maximale de "tombée" de 160°C. On récupere le mélange ainsi
obtenu, on le refroidit puis on ajoute le systéeme de vulcanisation (soufre) sur un
meélangeur externe (homo-finisseur) a 25°C, en mélangeant le tout (phase

productive) pendant environ 5 a 6 min.
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Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrées soit sous la forme de

plagues (épaisseur de 2 a 3 mm) ou de feuilles fines de caoutchouc pour la

mesure de leurs propriétés physiques ou mécaniques.

5 Les compositions de caoutchouc sont données dans le Tableau 4 Les quantités

sont exprimees en parties pour 100 parties en poids d’élastomere (pce).

Tableau 4 :
Exemples Exemple‘
comparatif

Composition 1 2 3
Polymére 1 100
Polymeére 2 100
Polymére 3 100
Silice (1) 80 80 80
N234 1 1 1
Huile MES (2) 15 15 15
Résine (3) 15 15 15
Agent de couplage (4) 6,4 6,4 6,4
ZnO 25 2,5 2,5
Acide stéarique 2 2 2
Anti-oxydant (5) 1,9 1,9 1,9
Cire anti-ozone "C32ST"
©) 1,5 1,5 1,5
Diphénylguanidine 1,5 1,5 1,5
Soufre 1,2 1,2 1,2
Sulfénamide (7) 2 2 2

(1) Silice "Zeosil 1165MP " de Rhodia.
(2) Catenex® SBR de Shell.

10 (3) Résine Dercolyte L120 de DRT.
(4) "Si69" de Degussa.
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(5) N-(1,3-dimethylbutyl)-N’-phenyl-p-phenylenediamine.

(6) Anti-ozone de Repsol.

(7) N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulphenamide.

PCT/EP2014/064977
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Les résultats de mesures des propriétés dynamiques sont exprimés dans le
Tableau 5 qui suit:

Tableau 5 :
Exemples Exemple
comparatif
Compositions 1 2 3
tan & max 23°C 0,197 0,203 0,217

On constate que les élastoméres 1 et 2 présentent des valeurs de Cold
Flow considérées comme suffisamment faibles pour limiter les problémes
de fluage, tout en minimisant en composition de caoutchouc renforcée la
valeur de tan 0, exprimant une hystérése réduite. A l'inverse, I'élastomére
3 présente une valeur de Cold Flow encore réduite, mais au détriment de
I'nystéreése de la composition de caoutchouc renforcée le contenant. Le
compromis fluage a froid des élastomeres - hystérése de la composition de
caoutchouc les contenant est optimisé et tout a fait satisfaisant pour les

élastomeéres 1 et 2 selon l'invention.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de synthése en continu d’un élastomeére diénique modifié, caractérisé
en ce qu'il comprend les étapes :

- de polymérisation anionique d'au moins un monomere diéne conjugue en

présence d'un initiateur de polymérisation,

- de modification de ['élastomére diénigue dans un dispositif de
fonctionnalisation, par mise en contact en une étape de I'élastomeére diénique
vivant porteur d'un site actif obtenu a I'étape précédente avec un agent de
fonctionnalisation non polymérisable comprenant (a) le cas échéant, une
fonction susceptible d'interagir avec une charge renforgante et (b) un
groupement trialcoxysilane, le radical alcoxy, hydrolysable ou non, ayant 1 a
10 atomes de carbone,

» la modification comprenant trois réactions en série

Réaction Mécanisme
R PLi+ A—* P4
R2 PLi+PA—* 5P 4
R3 PLi+P,A—“ P4

- Areprésente I'agent de fonctionnalisation,

- PLireprésente une chaine élastomére vivante,

- PAreprésente I'élastomére fonctionnalisé en bout de chaine,
- P2A représente I'élastomére couplé,

- PsAreprésente I'élastomére étoilé a trois branches, et

- ki représente la constante cinétique de la réaction R;,

s'effectuant selon la l0i de vitesse suivante :
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Réactions Vitesse de réaction
R1 V, = k,[PLi][A]
R2 V, = k,[PLi][PA]
R3 Vs = k3 [PLi][P,A]

- ki, k2 et ks sont les constantes cinétiques respectivement des réactions
R1, R2 et R3 (exprimées en (m*/mol).s™),

- [PLIi] est la concentration de chaines vivantes (exprimée en moI/m3),

- [A] est la concentration en agent de modification A (exprimée en
mol/m?),

- [PA] est la concentration en élastomére fonctionnalisé en bout de
chaine (exprimée en mol/m?),

- [P2A] est la concentration en élastomére couplé (exprimée en mol/m?®),

- [PsA] est la concentration en élastomére étoilé a trois branches

(exprimée en mol/m?),

s e k, k
avec un rapport des constantes cinétiques, défini comme: K = k—1= k—z,
2 3

supérieur a 1, et
» la distribution de temps de séjour dans un dispositif de
fonctionnalisation (i) ou (ii) s'exprime respectivement selon les

équations 1 ou 3 suivantes :

(i) dans un dispositif de fonctionnalisation a au moins un réacteur
continu tubulaire ou @ au moins une cascade d'au moins deux réacteurs

agites,

>% _P(O;-0)? Eq 1

1
1

dans laquelle :

e P estle paramétre adimensionnel de résistance a la dispersion,
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e 0O est le temps de séjour défini comme le ratio volume de réacteur/débit
volumique totale, égal de préférence a au moins 0,1 minute et au plus a 10
minutes, plus préférentiellement au plus a 5 minutes,

e testlavariable temps de la distribution de temps de séjour,

5 (ii) dans un dispositif de fonctionnalisation qui est une combinaison du
dispositif (i) et d'un dispositif a au moins un réacteur continu agité, présentant

une distribution de temps de séjour caractérisée par I'équation suivante :

() Eq 2

e\ 92

E,(¢) =
dans laquelle :

e 0O, est le temps de séjour defini comme le ratio de volume de réacteur/debit
10 volumique totale, compris de préférence entre 0 et 60 minutes, plus
préférentiellement entre 5 et 50 minutes,

e [estla variable temps de la distribution de temps de séjour,

le dispositif (ii) présentant une distribution de temps de séjour
caractérisée par I'équation 3 suivante, qui est le résultat de la convolution
15 des équations 1 et 2 :

E,(0) = f tEl(t— T) E,(T)dT Eq 3

: ' (F)
t1 2 7 _P(1=(=D)” 77,

E,@®)=| 2(——— 70y (1) dr

12() ,[)2(7.[91 (t_T)> € ' 62

dans laquelle :

o 0 etBsontles temps de séjours tels que définis plus haut,
e P estle paramétre adimensionnel de résistance a la dispersion,
e testlavariable temps de la distribution de temps de séjour,

20 e T estlavariable d’intégration.

2. Procédé de synthése en continu d’'un élastomere diénique modifieé selon la

revendication 1, caractérisé en ce que K est supérieur ou égal a 10.
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3. Procédé de synthése en continu d’'un élastomére diéniqgue modifié selon la
revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que P est supérieur a 6,9, plus
préférentiellement supérieur ou égale a 9,6.

4. Procédé de synthése en continu d’un élastomére diénique modifié selon I'une
quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que l'agent de

fonctionnalisation est représenté par la formule 1:

OR'

OR'——sij OR'

R

Formule 1
dans laquelle,

- R est un radical hydrocarboné divalent aliphatique, saturé ou non,
cyclique ou non, en C4-Cqg, aromatique en Cs-Cqg, de préférence un
radical hydrocarboné divalent, linéaire ou ramifié, aliphatique en C;-
C1o, plus préférentiellement un radical hydrocarboné divalent linéaire
aliphatique en C4- Cg, plus préférentiellement encore le radical
hydrocarboné linéaire en Cs.

- X est un atome d'hydrogéne ou une fonction susceptible d'interagir
avec une charge renforcante,

- les radicaux R', substitués ou non substitués, identiques ou différents,
représentent un groupe alkyle en C4-Cio, voire en C4-Cg, de
préférence un groupe alkyle en C1-Cy4, plus préférentiellement méthyle
et éthyle.

5. Procédé de synthése en continu d’'un élastomére diéniqgue modifié selon la
revendication 4, caractérisé en ce que X est une fonction susceptible d'interagir

avec une charge renforgante choisie parmi les amines primaires, secondaires ou
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tertiaires, cycliques ou non, les isocyanates, les imines, les cyano, les thiols, les
carboxylates, les époxydes, les phosphines primaires, secondaires ou tertiaires.

6. Procédé de synthése en continu d'un élastomére diénique modifié selon la
revendication 5, caractérisé en ce que la fonction susceptible d'interagir avec une
charge renforgcante est une amine secondaire protégée ou non par un
groupement trialkylsilyle ou une amine tertiaire, I'atome d'azote étant substitué
par des radicaux alkyle en C4-Cq1, de préférence alkyle en Ci-C4, plus
préférentiellement un radical méthyle ou éthyle, ou alors une amine cyclique
formant un héetérocycle contenant un atome d'azote et au moins un atome de

carbone, de préférence de 2 a 6 atomes de carbone.

7. Procédé de synthése en continu d’'un élastomere diénique modifieé selon la
revendication 6, caractérisé en ce que l'agent de fonctionnalisation est choisi

parmi e 3-(N,N-diméthylaminopropyl)triméthoxysilane, le  3-(N,N-
diméthylaminopropyl)triéthoxysilane , le 3-(N,N-
diéthylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-(N,N-
diéthylaminopropyl)triethoxysilane, le 3-(N,N-
dipropylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-(N,N-
dipropylaminopropyl)triéthoxysilane, le 3-(N,N-
dibutylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-(N,N-
dibutylaminopropyl)triéthoxysilane, le 3-(N,N-
dipentylaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-(N,N-
dipentylaminopropyl)triethoxysilane, le 3-(N,N-
dihexylaminopropyl)trimethoxysilane, le 3-(N,N-
dihexylaminopropyl)triéthoxysilane, le 3-
(hexameéthyléneaminopropyl)triméthoxysilane, le 3-

(hexaméthyléneaminopropyl)triethoxysilane.

8. Proceédé de synthése en continu d’'un élastomere diénique modifié selon 'une
quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce qu’il comprend
ultérieurement a I'étape de modification, une étape de déprotection lorsque la
fonction susceptible d'interagir avec la charge renfor¢cante est une fonction amine
primaire ou secondaire protégée, thiol protégée ou phosphine primaire ou

secondaire protégee.
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9. Procédé de synthése en continu d'un élastomére diénique modifié selon I'une
quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce qu’il comprend
ultérieurement a I'étape de modification, une étape d’hydrolyse de ['élastomére
modifié obtenu a I'étape précédente.

10. Procédé de synthése en continu d’un élastomére diénique modifié selon I'une
quelconque des revendications precédentes, caractérisé en ce que le rapport
molaire de l'agent de fonctionnalisation a l'initiateur de polymérisation a une
valeur allant de 0,40 et 0,75.

11. Procédé de synthése en continu d’un elastomeére dienique modifié selon I'une
quelconque des revendications 1 a 9, caractérisé en ce que le rapport molaire de
I'agent de fonctionnalisation a l'initiateur de polymérisation a une valeur allant de
0,15 et 0,40.

12. Procédé de synthése en continu d’un élastomére diénique modifié selon I'une
quelconque des revendications 1 a 9, caractérisé en ce que le rapport molaire de
l'agent de fonctionnalisation a l'initiateur de polymérisation a une valeur

supérieure ou égale a 0,75.

13. Elastomére diénique modifié caractérisé en ce qu’il est obtenu selon le
procédé de synthése en continu tel que décrit dans I'une quelconque des

revendications précédentes.

14. Installation de synthése en continu d'un élastomére diénique modifié
caractérisée en ce qu'elle comprend un dispositif de modification de I'élastomére
diénique vivant issu de |'étape de polymérisation anionique, ayant pour modéle

I'un des modéles suivants:

1. un réacteur tubulaire avec dispersion axiale,

2. un réacteur tubulaire avec dispersion axiale en série avec au moins un
réacteur continu agité, supposé parfaitement agité,

3. au moins un réacteur tubulaire avec dispersion axiale, en série avec un
réacteur continu agité, supposé parfaitement agite,

4. plusieurs réacteurs tubulaires avec dispersion axiale en série avec

plusieurs réacteurs continus agités, supposés parfaitement agités,
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5. au moins deux réacteurs continus agités, supposés parfaitement agités,

en série.

15. Utilisation d'une installation selon la revendication 14 pour la mise en ceuvre

du procédé selon les revendications 1 a 12.

16. Unité de préparation en continu d'un élastomére dienique modifie,
caractérisée en ce qu'elle intégre l'installation selon la revendication 14 et en ce
que le dispositif de modification communique en aval avec un dispositif de

récupération de I'élastomere diénique.



