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Description

Titre : Copolymere diénique a blocs comprenant un bloc polyéther et

composition de caoutchouc le contenant
Domaine technique

La présente invention est relative a un copolymeére diénique & blocs comprenant au moins
un bloc polyéther, ainsi que son procédé de préparation. La présente invention concerne
également une composition de caoutchouc le contenant utilisable notamment pour la

fabrication de pneus.
Technique antérieur

Depuis que les économies de carburant et la nécessité de protéger 'environnement sont
devenues une priorité, il est souhaitable de produire des polymeéres 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 constitution des pneus. Pour atteindre 1'objectif de

baisse d'hystérése, de nombreuses solutions ont déja été expérimentées.

En particulier, on peut citer la modification de la structure des polyméres diéniques en
introduisant des groupements polaires par exemple sous forme de fonctions ou sous forme
de blocs polaires oligoméres ou polyméres au sein de la chaine polymére ou pendants le

long de la chaine polymére,

En particulier, on peut citer [utilisation de polyméres diéniques a bloc polyéther tels que
décrits dans EP 1 127 909 A1 dans le but d’obtenir une bonne interaction entre le polymére
blocs et la charge inorganique de maniére a diminuer I'hystérése du mélange. Il a
également été proposé dans WO 2009000750 A1, d’utiliser d’autres polymeéres diéniques
blocs & au moins un bloc polyéther. Ces copolyméres particuliers permettent d'optimiser
I’aptitude a la mise en ceuvre & cru des compositions de caoutchouc les contenant et d’en

réduire le niveau d'hystérése a 1’¢état réticulé.
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Il est une préoccupation constante des concepteurs de matériaux destinés a la fabrication de
pneumatiques d’améliorer toujours davantage les compromis de propriétés mécaniques et
dynamiques des compositions de caoutchouc en vue d’améliorer les performances du pneu
les contenant, sans pour autant pénaliser les propriétés de 1’élastomére, voire méme en les
am¢liorant. Ainsi, par exemple, ’amélioration du compromis de propriétés ne doit pas se
faire au détriment du fluage de I’élastomére qui entraine des inconvénients importants lors

du transport et du stockage des élastoméres.

Le probléme technique que se propose de résoudre l'invention est d'améliorer encore le
compromis de propriété hystérése et mise en ceuvre d’une composition de caoutchouc en
vue d'une application en pneumatique, sans pénaliser les propriétés de 1’élastomére contenu

dans cette composition.

Ce but est atteint en ce que les Inventeurs ont maintenant mis en évidence que la
modification d’un élastomére diénique par réaction des chaines élastoméres vivantes issues
de la polymérisation avec un polyéther linéaire ou ramifi¢é comprenant a chaque extrémité
de la chaine principale, un groupement trialcoxysilyle, permettait d’obtenir un copolymeére
diénique a blocs comprenant un bloc polaire conférant aux compositions de caoutchouc le
contenant, & iso masse molaire de 1’élastomére modifié, une amélioration remarquable et

inattendue du compromis mise en ceuvre a cru / hystérese.
Exposé de I’invention

L’invention a donc pour objet un copolymére diénique a blocs caractérisé en ce qu’il
comprend un bloc polyéther linéaire ou ramifi¢ comprenant & chacune des deux extrémités
du bloc, un point de branchement auquel est 1ié jusqu’a trois blocs élastoméres diéniques a
- le copolymére présentant une viscosité Mooney d’au moins 10 et d’au plus 100,
b- le copolymére étant composé

d’au moins 30%, de préférence 35%, de macromolécules branchées comprenant le
bloc polyéther auquel sont liés au moins trois blocs élastomeéres diéniques,

d’au plus 70%, de préférence 65%, de macromolécules linéaires,
¢ - le bloc polyéther présentant masse molaire moyenne en nombre variant de 150 g/mol a
5000 g/mol, et

d — chacun des deux points de branchement étant constitué d’un atome de silicium.
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Avantageusement, les blocs élastoméres diéniques du copolymére diénique a blocs selon

I’invention sont des copolyméres de butadiéne-styréne.

Le copolymére diénique a blocs selon I’invention présente avantageusement une viscosité
Mooney d’au moins 30, de préférence d’au moins 40 et d’au plus 80, de préférence d’au

plus 70.

Avantageusement, le bloc polyéther est un bloc polyoxyméthyléne, poly(oxyde
d’éthyléne), poly(oxyde de propyléne), ou polytétrahydrofurane, de préférence le bloc
polyéther est un bloc poly(oxyde d’éthyléne) ou poly(oxyde de propyléne).

Avantageusement, au moins 70% molaire des branches ¢lastoméres par rapport au nombre
de moles de branches ¢élastoméres, porte une fonction comprenant un atome d’azote, de
préférence une fonction amine, cyclique ou acyclique a I’extrémité non liée a un atome de

silicium.

Particuliérement, les macromolécules composant le copolymére diénique a blocs selon
I’invention peuvent étre représentées
_ pour les macromolécules branchées par la formule générale I:

Formule I

dans laquelle,

- R1 représente un groupement hydrocarboné divalent, de préférence un
groupement aliphatique, linéaire ou ramifié, ayant 1 a 10 atomes de carbone, en particulier
un groupement — CH(R”) — CH(R”’) —, dans lequel R’ et R*’ sont, indépendamment 1'un de
l'autre, un atome d’hydrogéne ou un substituant alkyle en C1-C4, de préférence R1 est un

groupement alcanediyle en C1-C4, plus préférentiellement un groupement éthanediyle ou
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propanediyle,

- les R2 représentent, indépendamment 1’un de 1’autre, un groupement
hydrocarboné divalent, de préférence un groupement aliphatique, linéaire ou ramifi¢ ou
cyclique, saturé ou insaturé, ayant 1 & 50 atomes de carbone, de préférence un groupement
aliphatique linéaire, de préférence saturé, ayant préférenticllement 1 & 15 atomes de
carbone, de préférence 2 4 10,

- les Y représentent, de maniére identique ou différente, un groupe de
formule — OR4 dans laquelle les R4 représentent indépendamment les uns des autres, un
atome d’hydrogéne, un substituant alkyle en C1 — C18, cycloalkoxyle en C5-C18 ou
aryle en C6 — C18, de préférence  les R4 représentent un atome d’hydrogéne ou un
substituant alkyle C1-C4, de préférence méthyle ou éthyle,

- i ¢t j sont des nombres valant chacun indépendamment de 1’autre 1, 2 ou 3,
sous réserve que (i+j) varie de 3 4 6, et

- P représente un bloc ¢lastomere diénique ;

_ et pour les macromolécules linéaires a blocs répondent a la formule générale 11:

Formule 11

dans laquelle,

- R1 représente un groupement hydrocarboné divalent, de préférence un
groupement aliphatique, linéaire ou ramifié, ayant 1 a 10 atomes de carbone, en particulier
un groupement — CH(R”) — CH(R”’) —, dans lequel R’ et R*’ sont, indépendamment 1'un de
l'autre, un atome d’hydrogéne ou un substituant alkyle en C1-C4, de préférence R1 est un
groupement alcanediyle en C1-C4, plus préférentiellement un groupement éthanediyle ou
propanediyle ,

- les R2 représentent, indépendamment ’un de 1’autre, un groupement
hydrocarboné divalent, de préférence un groupement aliphatique, linéaire ou ramifié ou

cyclique, saturé ou insaturé, ayant 1 a 50 atomes de carbone, de préférence un groupement
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aliphatique linéaire, de préférence saturé, ayant préférentiellement 1 & 15 atomes de
carbone, de préférence 2 a 10,

- les Y représentent, de maniére identique ou différente, un groupe de
formule — OR4 dans laquelle les R4 représentent indépendamment les uns des autres, un
atome d’hydrogéne, un substituant alkyle en C1 — C18, cycloalkoxyle en C5-C18 ou aryle
en C6 — C18, de préférence les R4 représentent un atome d’hydrogéne ou un substituant
alkyle C1-C4, de préférence méthyle ou éthyle,

- k et 1 sont des nombres valant chacun indépendamment de ’autre 0 ou 1,
sous réserve que (k+1) vaut 1 ou 2, et

- P représente un bloc ¢lastomére diénique.

Avantageusement, le copolymére comprend au moins 50% en poids de macromolécules
branchées constituées d’un bloc polyéther auquel sont liées au moins trois branches

¢lastoméres diéniques.

Avantageusement, le copolymére comprend au plus 25% en poids de macromolécules
branchées a quatre branches et plus constituées d’un bloc polyéther auquel sont li¢es quatre

branches élastoméres diéniques ou plus.

Avantageusement, le copolymére comprend au moins 20% en poids de macromolécules
branchées a trois branches constituées d’un bloc polyéther auquel sont liées trois branches

¢élastoméres diéniques, de préférence au moins 35% en poids.

L’invention a aussi pour objet un procédé de synthése d’un tel copolymeére diénique a blocs
comprenant la réaction du produit de la polymérisation anionique, en présence d’un
initiateur de polymérisation, d’au moins un monomere diéne, avec un polyéther
fonctionnel, linéaire ou ramifié, de masse molaire moyenne en nombre variant de 150 &
5000 g/mol comprenant a chaque extrémité de la chaine principale un groupement
trifonctionnel choisi parmi les groupements trialcoxysilyles ou les groupements
trihalogénosilyles, avec un rapport molaire du polyéther fonctionnel au métal de
’initiateur de polymérisation d’au moins 0,1, de préférence d’au moins 0,15, plus
préférenticllement d’au moins 0,25, et d’au plus 0,45, préférentiellement d’au plus 0,40,

voire d’au plus 0,35.

Avantageusement, le polyéther fonctionnel répond a la formule générale I11:
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Formule 111

dans laquelle,

- R1 représente un groupement hydrocarboné divalent, de préférence un
groupement aliphatique, linéaire ou ramifi¢, , en C1-C10, en particulier un groupement —
CH(R’) - CH(R”’) — dans lequel R’ et R”’ sont, indépendamment 'un de 'autre, un atome
d'hydrogéne ou un substituant alkyle en C1-C4, de préférence R1 est un groupement
alcanediyle en C1-C4, plus préférenticllement un groupement éthanediyle ou propanediyle

- les R2 représentent, indépendamment 1’un de 1’autre, un groupement
hydrocarboné divalent, de préférence un groupement aliphatique, linéaire ou ramifié¢ ou
cyclique, saturé ou insaturé, ayant 1 & 50 atomes de carbone, de préférence un groupement
aliphatique linéaire, de préférence saturé, ayant préférenticllement 1 & 15 atomes de
carbone, de préférence 2 a 10,

- les X représentent, de maniére identique ou différente, un atome
d'halogéne, de préférence un atome de chlore, ou un groupe de formule — OR3 dans
laquelle les R3 représentent indépendamment les uns des autres, un substituant alkyle en
C1 - C18, cycloalkoxyle en C5-C18 ou aryle en C6 — C18, de préférence les R3
représentent un substituant alkyle C1-C4, de préférence méthyle ou éthyle,

- n est un nombre supérieur a 1, de maniére & ce que le bloc polyéther ait

une masse molaire moyenne en nombre sensiblement de 150 a 5000 g/mol.

Le procédé selon I’invention peut comprendre une réaction d’hydrolyse & I’issue de la
réaction du produit résultant de la polymérisation d’au moins un monomeére diéne, avec le

polyéther fonctionnel.

L’invention a également pour objet un copolymére diénique a blocs directement obtenu par

ce procédé de synthése.



WO 2020/094987 7 PCT/FR2019/052640

L’invention a aussi pour objet une composition de caoutchouc & base d’au moins un

copolymeére diénique & blocs conforme a I’invention.

L’invention a aussi pour objet un pneumatique qui comprend dans au moins un de ses

¢léments constitutifs, une composition de caoutchouc conforme a I'invention.
Description détaillée

Dans la présente description, sauf indication expresse différente, tous les pourcentages (%)
indiqués sont des % en masse. L'abréviation "pce" signifie parties en poids pour cent
parties d'élastoméres présents dans la matrice élastomeére, la matrice élastomére désignant

la totalité des élastoméres présents dans la composition de caoutchouc.

D'autre part, tout intervalle de valeurs désigné par l'expression "entre a et b" représente le
domaine de valeurs supérieur a "a" et inférieur a "b" (c'est-a-dire bornes a et b exclues)
tandis que tout intervalle de valeurs désigné par 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). Dans la
présente, lorsqu’on désigne un intervalle de valeurs par 1’expression "de a a b", on désigne

également ’intervalle représenté par I’expression "entre a et b".

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, ¢’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 I’élastomeére représentant la plus grande fraction pondérale par rapport au
poids total des ¢lastoméres dans la composition. De la méme maniére, une charge dite
majoritaire est celle représentant la plus grande fraction pondérale par rapport au poids
total de I’ensemble des charges de la composition. 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 "& base de", il faut entendre dans la présente description une
composition comportant le mélange et/ou le produit de réaction in situ des différents
constituants utilisés, certains de ces constituants de base (par exemple I'élastomére, la
charge ou autre additif classiquement utilis¢ dans une composition de caoutchouc destinée

a la fabrication de pneumatique) étant susceptibles de ou destinés a réagir entre eux, au
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moins en partie, lors des différentes phases de fabrication de la composition destinée a la

fabrication de pneu.

Dans la présente description, on entend par « polyéther fonctionnel » un polyéther
difonctionnel. Le polyéther fonctionnel peut étre linéaire ou ramifié et présente une chaine
principale comprenant & chacune des deux extrémités un atome de silicium, chacun
substitué par trois fonctions alcoxyles ou par trois atomes halogéne. Un polyéther linéaire
comprend aux deux extrémités de la chaine polymére un atome de silicium, chacun
substitué par trois fonctions alcoxyles ou par trois atomes halogéne. Un polyéther ramifié
comprend une chaine linéaire principale dont toutes ou une partie des unités de répétition
sont ramifiées. Un polyéther ramifié comprend a chacune des deux extrémités de la chaine
principale un atome de silicium, chacun substitué par trois fonctions alcoxyles ou par trois
atomes halogéne. Les ramifications sont hydrocarbonées, de préférence aliphatique, et ne

comprennent pas d’atome de silicium.

Dans la présente description, on entend par copolymére diénique a blocs un mélange de
macromolécules issues de la réaction de chaines élastoméres vivantes réactives résultant de
la polymérisation d’au moins un monomere diéne avec un polyéther fonctionnel linéaire ou

ramifié comprenant au moins six fonctions réactives trialcoxysilyles ou trihalogénosilyles.

L’homme du métier comprendra qu’une réaction avec un composé comprenant plus d’une
fonction réactive vis-a-vis de chaines élastoméres vivantes, en 1’occurrence de fonctions
alcoxyles ou halogénes portées par les deux atomes de silicium, résulte en un mélange de
macromolécules linéaires et de macromolécules branchées a au moins trois branches et au
plus autant de branches que de fonctions réactives du polyéther fonctionnel, soit six
branches. Selon les conditions opératoires, principalement le rapport molaire du nombre de
fonctions réactives du polyéther fonctionnel aux chaines vivantes, certaines

macromolécules sont plus ou moins présentes, dans le mélange.

Dans la présente description, I'expression "unité monomére"”, qu’il soit diéne ou autre,

s'entend comme une unité du polymére issue du monomeére en question.

Il convient de noter que dans le cadre de I’invention, les monoméres utilisés peuvent &tre

d’origine fossile ou biosourcée. Dans ce dernier cas, ils peuvent étre partiellement ou
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totalement issus de la biomasse ou obtenus a partir de matiéres premicres renouvelables

issues de la biomasse.

L'invention a donc pour objet un copolymére diénique a blocs, caractérisé en ce qu’il
comprend un bloc polyéther linéaire ou ramifié comprenant a chaque extrémité du bloc un
point de branchement auquel est lié jusqu’a trois blocs élastoméres diéniques,
a - le copolymeére présentant une viscosité Mooney d’au moins 10, de préférence
d’au moins 30 et d’au plus 100,
b - le copolymére étant composé
d’au moins 30%, de préférence 35%, de macromolécules branchées
comprenant un bloc polyéther auquel sont liés au moins trois blocs élastoméres diéniques,
d’au plus 70%, de préférence 65%, de macromolécules linéaires,
¢ - le bloc polyéther présentant masse molaire moyenne en nombre variant
de 150 &4 5000 g/mol, et

d - chacun des points de branchement étant constitué¢ d’un atome de silicium.

Les blocs ¢lastomére diénique sont constitués d’¢lastomeres diéniques choisis
préférentiellement dans le groupe constitué par les polybutadiénes (BR), les polyisoprénes
(IR) de synthése, les copolyméres de butadiéne, 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 butadiéne-styréne (SBR) sont particuli¢rement

préférés.

L’¢lastomeére diénique des blocs du copolymeére selon I'invention peut étre lui-méme a

blocs, statistique, séquencé, microséquencé, etc. Il peut avoir toute microstructure.

Selon un mode de réalisation de I’invention, I’extrémité des branches élastoméres du
copolymére a blocs, non liée a un atome de silicium peut porter une fonction comprenant
un atome d’azote, de préférence une fonction amine, cyclique ou acyclique. De préférence
les extrémités de branches ¢lastomeéres du copolymeére & blocs sont fonctionnalisées a au
moins 70% molaire, par rapport au nombre de moles de branches élastoméres, par une

fonction amine, cyclique ou acyclique.
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Selon une variante de I’invention, le copolymeére diénique a bloc peut présenter une
viscosité Mooney d’au moins 30, de préférence d’au moins 40, et d’au plus 80, de

préférence d’au plus 70.

Selon une variante de I’invention, le bloc polyéther est un bloc constitué d’unités (O-R) ,
dans lesquelles R est un groupement hydrocarboné divalent, de préférence un groupement
aliphatique, linéaire ou ramifié, ayant 1 & 10 atomes de carbone, en particulier un
groupement — CH(R’) — CH(R’”) — dans lequel R’ et R’’ sont, indépendamment 1'un de
l'autre, un atome d'hydrogéne ou un substituant alkyle en C1-C4, de préférence R est un
groupement alcanediyle en C1-C4, plus préférentiellement un groupement éthanediyle ou
propanediyle. On peut ainsi citer a titre de bloc polyéther convenant pour I’invention, le
polyoxyméthyléne, le poly(oxyde d’éthyléne), le poly(oxyde de propyléne), ou le
polytétrahydrofurane, de préférence le bloc polyéther est un bloc poly(oxyde d’éthyléne)
ou poly(oxyde de propyléne).

Selon une variante de I’invention, le bloc polyéther présente une masse molaire moyenne
en nombre sensiblement de 150 a 5000g/mol et préférenticllement de 200 a 3000 g/mol. La
masse molaire moyenne en nombre est calculée par la technique SEC (Size Exclusion
Chromatography) qui permet de séparer les macromolécules en solution suivant leur taille
a travers des colonnes remplies d’un gel poreux. La méthode est explicitée plus loin dans le

texte.

Selon I’invention, les points de branchement du copolymére diénique a blocs sur lesquels
sont liées les chaines élastoméres diéniques, sont des atomes de silicium. Les deux points

de branchement se trouvent a chaque extrémité du bloc polyéther.

Ainsi, un point de branchement peut lier jusqu’a trois blocs ¢lastoméres diéniques au bloc

polyéther.

Selon I’invention, les macromolécules linéaires sont constituées d’un mélange des
macromolécules dont les deux points de branchement sont liés chacun a un bloc élastomére
diénique (copolymeére tribloc linéaire) et des macromolécules dont un seul point de
branchement est 1ié a un bloc élastomére diénique (copolymére dibloc linéaire), ainsi que

des chaines élastomeéres non liées & un bloc polyéther (chaine mortes n’ayant pas réagi
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avec le polyéther fonctionnel). Leur taux massique est d’au plus 70%, de préférence d’au

lus 65% par rapport au poids total du copolymeére a blocs.
p

Selon I’invention, les macromolécules branchées sont constituées d’un mélange des
macromolécules dont les points de branchement sont liés & au moins trois blocs
élastoméres diéniques. Pour des raisons de faisabilité et de réalité technique, ces
macromolécules présentent de préférence une répartition des blocs élastoméres diéniques
de part et d’autre du bloc polyéther. C’est-a-dire que tous les blocs élastoméres ne sont pas
liés au méme point de branchement mais répartis sur les différents points de branchement.
En d’autres termes, les macromolécules a trois branches comportent de préférence deux
branches ¢élastomeéres a une extrémité du bloc polyéther et une branche élastomére a I’autre
extrémité, les macromolécules & quatre branches comportent de préférence deux branches
¢lastomeres a une extrémité du bloc polyéther et deux branches ¢lastoméres a 1’autre
extrémité ou trois branches élastoméres a une extrémité du bloc polyéther et une branche
¢lastomere a I'autre extrémité, et ainsi de suite. Leur taux massique est d’au moins 30%, de

préférence d’au moins 35% par rapport au poids total du copolymére a blocs.

Selon un mode de réalisation de I’invention, les deux atomes de silicium sont substitués
chacun par au plus trois branches élastoméres et par au plus trois groupements hydroxyles
ou alcoxy en C1 — C18, cycloalkoxy en C5-C18 ou oxyaryle en C6 — C18. De préférence,
lorsque les atomes de silicium sont substitués par des groupements alcoxy ceux-ci sont des

groupements alcoxy en C1-C4, de préférence méthoxy ou éthoxy.

Les groupements alcoxy substituant 1’atome de silicium peuvent étre, selon certaines
variantes de I’invention, partiellement ou totalement hydrolysés en hydroxyle. Selon ces
variantes, préférentiellement au moins 50% molaire des fonctions alcoxy portées par le
copolymere diénique a blocs est hydrolysé en hydroxyle. Particuli¢rement, au moins 80%
molaire des fonctions alcoxy portées par le copolymére diénique a blocs est hydrolysé en

hydroxyle, voire 100%.

Les macromolécules a blocs composant le copolymére diénique a blocs selon I’invention
peuvent étre représentées par les formules I et II suivantes:

_les macromolécules branchées répondant a la formule générale I:

Formule I
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BYs S e BF R: RS e S Yol
o ™~ S e

Q- head

- T n

dans laquelle,

- R1 représente un groupement hydrocarboné divalent, de préférence un
groupement aliphatique, lin€aire ou ramifi¢, ayant 1 a 10 atomes de carbone, en particulier
un groupement — CH(R”) — CH(R”’) —, dans lequel R’ et R*’ sont, indépendamment 1'un de
l'autre, un atome d'hydrogéne ou un substituant alkyle en C1-C4, de préférence R1 est un
groupement alcanediyle en C1-C4, plus préférentiellement un groupement éthanediyle ou
propanediyle 1,2- ou 1,3-;

- les R2 représentent, indépendamment 1’un de I’autre, un groupement
hydrocarboné divalent, de préférence un groupement aliphatique, linéaire ou ramifié ou
cyclique, saturé ou insatur¢, ayant 1 a 50 atomes de carbone, de préférence un groupement
aliphatique linéaire, de préférence saturé, ayant préférentiellement 1 a 15 atomes de
carbone, de préférence 2 & 10,

- les Y représentent, de maniére identique ou différente, un groupe de
formule —OR4 dans laquelle les R4 représentent indépendamment les uns des autres, un
atome d’hydrogéne, un substituant alkyle en C1 — C18, cycloalkyle en C5-C18 ou aryle en
C6 — C18, de préférence les R4 représentent un atome d’hydrogéne ou un substituant
alkyle C1-C4, de préférence méthyle ou éthyle,

- i et j sont des nombres valant chacun indépendamment de 1’autre 1, 2 ou 3,
sous réserve que (i+j) varie de 3 4 6, et

- P représente un bloc élastomére diénique ;

_ les macromolécules linéaires & blocs répondant & la formule générale I1:

Formule 11
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dans laquelle,

- R1 représente un groupement hydrocarboné divalent, de préférence un
groupement aliphatique, linéaire ou ramifié, ayant 1 a 10 atomes de carbone, en particulier
un groupement — CH(R’) — CH(R’”) —, dans lequel R’ et R”’ sont, indépendamment 1'un de
l'autre, un atome d'hydrogene ou un substituant alkyle en C1-C4, de préférence R1 est un
groupement alcanediyle en C1-C4, plus préférenticllement un groupement éthanediyle ou
propanediyle 1,2- ou 1,3-;

- les R2 représentent, indépendamment 1’un de ’autre, un groupement
hydrocarboné divalent, de préférence un groupement aliphatique, linéaire ou ramifié ou
cyclique, saturé ou insaturé, ayant 1 a 50 atomes de carbone, de préférence un groupement
aliphatique linéaire, de préférence saturé, ayant préférentiellement 1 a 15 atomes de
carbone, de préférence 2 a 10,

- les Y représentent, de maniére identique ou différente, un groupe de

formule —~OR4 dans laquelle les R4 représentent indépendamment les uns des
autres, un atome d’hydrogéne, un substituant alkyle en C1-C18, cycloalkyle en C5-C18
ou aryle en C6 — C18, de préférence les R4 représentent un atome d’hydrogéne ou un
substituant alkyle C1-C4, de préférence méthyle ou éthyle,

- k et | sont des nombres valant chacun indépendamment de ’autre O ou 1,
sous réserve que (k+1) vaut 1 ou 2, et

- P représente un bloc élastomére diénique.

Selon des variantes de I’invention combinables avec les précédentes, P représente un bloc
¢lastomere diénique portant en extrémité de chalne un groupement comprenant un atome

d’azote, plus particuliérement une fonction amine, cyclique ou acyclique.

Selon une variante de I’invention, le copolymére diénique & bloc de I’invention comprend
au moins 50% en poids de macromolécules branchées par rapport au poids total du

copolymere, de préférence au moins 80% en poids, les macromolécules branchées étant
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I’ensemble des macromolécules & au moins trois branches du copolymére, ¢’est-a-dire
qu’elles sont constituées d’un bloc polyéther auquel sont liés au moins trois blocs

¢élastoméres diéniques.

Le lecteur comprendra que lorsque les macromolécules du copolymére diénique & blocs
répondent aux formules I et II, selon cette variante, au moins 50% en poids des
macromolécules par rapport au poids total du copolymeére diénique a blocs, de préférence

au moins 80% en poids, répond a la formule 1.

Selon une variante de I’invention, combinable a la précédente, au plus 25% en poids du
poids total du copolymeére diénique a blocs peut étre constitué de macromolécules

comprenant un bloc polyéther auquel sont li¢s quatre blocs ¢lastoméres diéniques ou plus. .

Le lecteur comprendra que lorsque les macromolécules du copolymére diénique & blocs
répondent aux formules I et 11, selon cette variante, au plus 25% en poids des
macromolécules par rapport au poids total du copolymére diénique a blocs répond a la

formule I pour laquelle i+j vaut 4 ou plus.

Le copolymére diénique a blocs selon une autre variante de réalisation préférée de
I’invention, combinables & I’'une ou [’autre des deux variantes précédentes ou a la
combinaison des deux, comprend au moins 20% en poids, de préférence au moins 35%,
plus préférentiellement au moins 40%, des macromolécules 4 trois branches, par rapport au
poids total du copolymeére, les macromolécules a trois branches étant constituées d’un bloc

polyéther auquel sont liés trois blocs élastoméres diéniques.

Le lecteur comprendra que lorsque les macromolécules du copolymére diénique a blocs
répondent aux formules I et II, selon cette variante, au moins 20% en poids des
macromolécules par rapport au poids total du copolymére a blocs, de préférence au moins

35%, plus préférenticllement au moins 40%, répond a la formule I pour laquelle i+j vaut 3.

Les différentes variantes et aspects préférentiels concernant la nature du copolymeére
diénique a blocs, la fonctionnalisation des branches ¢lastoméres, leur Mn, la fonction
alcoxy, le nombre d’atomes de silicium, le groupement espaceur et le groupement

comprenant au moins un atome d’azote, le taux de macromolécules branchées, le taux de
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macromolécules a trois branches ... sont combinables entre eux sous réserve de leur

compatibilité.

Selon des variantes avantageuses de l'invention, le copolymére diénique a blocs
comprenant des macromolécules comprenant au sein de leur structure un bloc polyéther
linéaire ou ramifi¢ comprenant a chaque extrémité de chaine un point de branchement
auquel sont liés jusqu’a trois blocs élastoméres diéniques et jusqu’a trois groupements -
OR, R représentant, indépendamment les uns des autres, un substituant alkyle en C1-C4 ou
un atome d’hydrogéne, est tel qu’au moins une des caractéristiques suivantes est respectée,
au moins deux, au moins trois, au moins quatre, au moins cing, au moins six, au moins
sept, et de préférence toutes :

(1) le bloc polyéther est constitué d’unités -(O-R)- , dans lesquelles R est un
groupement alcanediyle en C1-C4, plus préférenticllement un groupement éthanediyle ou
propanediyle 1,2- ou 1,3-,

(ii) le bloc polyéther présente une masse molaire moyenne en nombre sensiblement
de 150 & 5000g/mol et préférenticllement de 200 a 3000 g/mol ;

(iii) tout ou partie des fonctions alcoxy substituant un ou des atomes de silicium est
hydrolysé en hydroxyle ;

(iv) I'¢lastomére diénique est un copolymére butadiéne-styréne,

(v) les extrémités de branches ¢lastomeéres non liées 4 un atome de silicium est
fonctionnalisée par rapport au nombre de moles de bout de chaine, par une fonction
amine ;

(vi) la Mn moyenne des branches élastoméres est inférieure a 150 000 g/mol, de
préférence de 40 000 & 100 000 g/mol ;

(vii) le copolymére diénique a blocs comprend au moins 50% en poids de
macromolécules branchées a au moins trois branches ;

(viii) le copolymere diénique a blocs comprend au moins 20% en poids, de

préférence au moins 35%, de macromolécules branchées a trois branches.

Selon ces variantes avantageuses de l'invention, 1’¢lastomére diénique modifi¢ peut
comprendre, selon un aspect préférentiel, au plus 25% en poids de macromolécules

branchées a quatre branches et plus.
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L’invention a également pour objet un procédé de synthése d’un copolymére diénique a
blocs comprenant la réaction du produit de la polymérisation d’au moins un monomere
diéne, avec un polyéther fonctionnel, lin¢aire ou ramifié, de masse molaire moyenne en
nombre variant de 150 a 5000 g/mol comprenant a chaque extrémité de chaine un

groupement trifonctionnel & base de silicium, réactif vis-a-vis de I’extrémité réactive de

’¢élastomére issu de 1’étape de polymérisation.

L’étape de polymérisation selon I'invention peut étre mise en ceuvre de maniére connue en
soi en continu ou en discontinu. On effectue généralement la polymérisation a des
températures comprises entre 0°C et 110°C et de préférence de 40°C a 100°C, voire de
50°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 1’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 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

Avantageusement, 1’étape de polymérisation selon l'invention peut étre mise en ceuvre par
polymérisation anionique initiée par exemple au moyen d'un composé organique d'un
métal alcalin ou alcalino-terreux. La polymérisation anionique d’au moins un monomére
diéne conjugué génére des chaines élastoméres possédant un site réactif en extrémité de

chaine. On parle alors communément d’¢élastomére vivant ou de chaine vivante.

Dans le cadre de cette polymérisation anionique, l'initiateur de polymérisation peut étre
tout initiateur anionique, mono-ou polyfonctionnel connu. Toutefois un initiateur contenant
un métal alcalin tel que le lithium est utilis¢ a titre préférentiel. Comme initiateurs
organolithiens conviennent notamment ceux comportant au moins une liaison carbone-
lithium ou au moins une liaison azote-lithium. Des composés représentatifs sont les
organolithiens aliphatiques tels que 1'éthyllithium, le n-butyllithium (n BuLi),
l'isobutyllithium, les amidures de lithium obtenus & partir d’une amine secondaire cyclique,
telle que la pyrrolidine et I’hexaméthyléneimine. De tels initiateurs de polymérisation

anionique sont connus de ’homme du métier.
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Ainsi, avantageusement, le procédé objet de I’invention comprend une étape de
polymérisation anionique d’au moins un monomeére diéne conjugué en présence d’un
initiateur de polymérisation anionique notamment ceux comportant une liaison carbone-

lithium ou une liaison azote-lithium.

A titre de monoméres diénes conjugués conviennent notamment le butadiéne-1,3, le 2-
méthyl-1,3-butadiéne (isopréne), 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-méthyl-3-éthyl-
1,3-butadiéne, le 2-méthyl-3-isopropyl-1,3-butadiéne, un aryl-1,3-butadiéne, le 1,3-
pentadiéne, le 2,4-hexadiéne. Préférentiecllement, le monomeére diéne conjugué est le

butadiéne-1,3 ou le 2-méthyl-1,3-butadiéne.

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

homopolymérisé.

Selon d’autres variantes du procédé de l'invention, le monomére diéne conjugué peut étre
copolymérisé avec un ou plusieurs monomeéres diénes conjugués et/ou avec un ou plusicurs

monomeres oléfines de préférence vinylaromatiques ayant de 8 & 20 atomes de carbone.

A titre de monoméres vinylaromatiques conviennent notamment le styréne, ['ortho-, méta,
para-méthylstyréne, I’alpha-méthylstyréne, le mélange commercial "vinyltoluéne", le para-

tertiobutylstyréne, etc.., préférentiellement le styréne.

Dans le cadre d’une copolymérisation d’un ou plusieurs monomeéres diénes conjugués avec
un ou plusieurs monomeéres vinylaromatiques, les proportions de chaque monomeére sont
telles que les copolymeéres obtenus contiennent de 10 % a 99 % en poids d’unités
diéniques, et de 1 a 80 % en poids d'unités issues de monoméres vinylaromatiques.
Préférentiellement, le monomére diéne conjugué est le butadi¢ne-1,3 et le monomére

vinylaromatique est le styréne.

Afin d’affiner la microstructure des ¢lastomeéres diéniques, on peut ajouter ou non un agent
modifiant et/ou randomisant dans des quantités appropriées. Ceci est de I’ordre des

connaissances générales de I’homme du métier.

Les variantes concernant I’étape de polymérisation sont combinables avec les variantes et

aspects préférentiels ou alternatifs décrits ci-apres.
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La polymérisation d’au moins un monomeére diéne conjugué selon I’invention génére des
chaines ¢lastoméres possédant un site réactif en extrémité de chaine. Selon une mise en
ccuvre avantageuse, la polymérisation dans le cadre de I’invention est anionique et se fait
en présence d’un initiateur de polymérisation. On parle alors communément d’¢lastomére
vivant ou de chaine vivante. Ces chaines vivantes, ou élastoméres vivants, réagissent
ensuite sur les fonctions réactives du polyéther fonctionnel lors de 1’étape suivante. Le
polyéther fonctionnel comporte six groupements réactifs vis-a-vis du site réactif de
I’¢élastomére vivant, en [’occurrence les groupements alcoxy ou les atomes halogéne
substituant les atomes de silicium, chaque atome de silicium ¢tant substitué par trois de ces

groupements ou atomes.

La quantité de polyéther fonctionnel destiné a réagir avec 1’élastomére diénique vivant

dépend essenticllement du type de de copolymére diénique & blocs voulu.

Ainsi, le rapport molaire du polyéther fonctionnel au métal de I’initiateur de
polymérisation est avantageusement d’au moins 0,1, de préférence d’au moins 0,15, plus
préférenticllement d’au moins 0,25, et d’au plus 0,45, préférentiellement d’au plus 0,40,
voire d’au plus 0,35. Ainsi, selon une variante particuli¢rement avantageuse de 1’étape de
modification, le rapport molaire du polyéther fonctionnel au métal de I’initiateur de

polymérisation a une valeur allant de de 0,25 a 0,40.

Les conditions d’adjonction et de réaction du polyéther fonctionnel sur 1’élastomére sont
classiques en maticre de modification d’élastomeére issu de polymérisation anionique et
connues de I’homme du métier. Ces conditions ne comportent pas de limitations

particuliéres.

Par exemple, cette réaction sur I'élastomére diénique vivant peut se¢ dérouler a une
température comprise entre -20°C et 100 °C, par addition du polyéther fonctionnel sur les
chaines ¢lastoméres vivantes ou inversement. Cette réaction peut bien siir étre réalisée avec

un ou plusieurs polyéthers fonctionnels différents.

Le mélangeage de I’¢lastomeére vivant avec le polyéther fonctionnel peut étre réalisé par
tout moyen approprié¢ notamment a I’aide de tout mélangeur disposant d’une agitation de
type statique et/ou tout mélangeur dynamique de type parfaitement agité connu par

I’homme du métier. Ce dernier sait déterminer le temps de réaction entre le polymére
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diénique vivant et le polyéther fonctionnel qui peut varier de quelques minutes, par

exemple 2 minutes, & plusieurs heures, par exemple 2 heures.

Le polyéther fonctionnel peut étre linéaire ou ramifié. Selon une variante de I’invention, le
polyéther fonctionnel est un polymére comprenant des unités -(O-R)- , dans lesquelles R
est un groupement hydrocarboné divalent, de préférence un groupement aliphatique,
linéaire ou ramifié, ayant 1 & 10 atomes de carbone, , en particulier un groupement —
CH(R’) - CH(R”’) — dans lequel R’ et R”’ sont, indépendamment 'un de 'autre, un atome
d'hydrogéne ou un substituant alkyle en C1-C4, de préférence R est un groupement
alcanediyle en C1-C4, plus préférenticllement un groupement éthanediyle ou propanediyle
1,2- ou 1,3- . On peut ainsi citer le polyoxyméthyléne, le poly(oxyde d’éthyléne), le
poly(oxyde de propyléne), ou le polytétrahydrofurane, de préférence le polyéther
fonctionnel est issu d’un poly(oxyde d’éthyléne) ou poly(oxyde de propyléne).

Le polyéther fonctionnel selon I’invention comprend en outre & chacune des extrémités de

chaines, un groupement trialcoxysilyle ou trihalogénosilyle.

Lorsque les groupements en extrémité de chaines sont des trialcoxysilyles, les groupements
alcoxy sont acycliques en C1-C18 ou cycliques en C5-C18, ou encore aryloxy en C6 —
C18, de préférence des groupements alcoxy acyclique en C1-C4, de préférence méthoxy ou

éthoxy.

Lorsque les groupements en extrémité de chaines sont des trihalogénosilyles, 1I’atome

d’halogéne est de préférence le chlore.

Avantageusement, le polyéther fonctionnel présente une masse molaire moyenne en
nombre de 150 a 5000g/mol, de préférence de 150 a 3000g/mol et plus préférentiellement
de 200 & 3000 g/mol. La masse molaire moyenne en nombre est calculée par la technique

SEC (Size Exclusion Chromatography) décrite plus loin.

Selon une variante de I’invention, le polyéther fonctionnel peut étre représenté par la

formule III suivante :

Formul 111
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dans laquelle,

R1 représente un groupement hydrocarboné divalent, de préférence un
groupement aliphatique, linéaire ou ramifié, ayant 1 a 10 atomes de carbone, en particulier
un groupement — CH(R’) — CH(R”*) —, dans lequel R’ et R’’ sont, indépendamment 1'un de
l'autre, un atome d'hydrogéne ou un substituant alkyle en C1-C4, de préférence R1 est un
groupement alcanediyle en C1-C4, plus préférentiellement un groupement éthanediyle ou
propanediyle 1,2- ou 1,3-,

- les R2 représentent, indépendamment 1’un de I’autre, un groupement
hydrocarboné divalent, de préférence un groupement aliphatique, linéaire ou ramifié
ou cyclique, saturé ou insaturé, ayant 1 a 50 atomes de carbone, de préférence un
groupement aliphatique linéaire, de préférence saturé, ayant préférenticllement 1 a 15
atomes de carbone, de préférence 2 & 10,

les X représentent, de maniére identique ou différente, un atome
d'halogéne, de préférence Cl, ou un groupe de formule — OR3 dans laquelle lesR3
représentent indépendamment les uns des autres, un substituant alkyle en C1 —C18,
cycloalkoxyle en C5-C18 ou aryle en C6 — C18, de préférence les R3 représentent un
substituant alkyle C1-C4, de préférence méthyle ou éthyle,

n est un nombre supérieur a 1, de maniére a ce que le bloc polyéther ait une
masse molaire moyenne en nombre sensiblement de 150 a 5000 g/mol de préférence de

150 a 3000g/mol et plus préférenticllement de 200 a 3000 g/mol.

Parmi les polyéthers fonctionnels répondant & la formule générale 111, on peut citer par
exemple le poly(oxy-1,2-cthanediyl)-a-[3-(triethoxysilyl)propyl]-o-[3-
(triethoxysilyl)propoxy], le poly(oxy-1,2-ethanediyl)-a-[3-(trimethoxysilyl)propyl]-co-[ 3-
(trimethoxysilyl)propoxy], le poly[oxy(methyl-1,2-cthanediyl)]-a-[3-
(trichlorosilyl)propyl]-w-[3-(trichlorosilyl)propoxy].
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Le polyéther fonctionnel peut étre soit trouvé dans le commerce, soit préparé selon des
méthodes décrites dans la littérature consistant par exemple a réaliser une premiére
réaction d'allylation d'un polyéthyléne glycol en présence de bromure d'allyle et d'une base
telle que I'hydroxyde de potassium, soit en solution aqueuse, soit dans un milieu
biphasique soit encore dans un solvant organique comme le tétrahydrofurane puis une
réaction d'hydrosilylation par exemple en utilisant un catalyseur au platine tel que le
complexe platine(0)-1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxane ou l'acide
hexachloroplatinique, en présence d'un trihalogénosilane tel que notamment le
trichlorosilane ou encore un trialkoxysilane tel que notamment le triméthoxysilane ou le

tri¢thoxysilane, en présence ou en 'absence de solvant.

Selon des variantes de l'invention, lorsque les atomes de silicium du polyéther fonctionnel
porte des sites réactifs halogénés, le procédé de synthése peut se poursuivre par une étape
d'hydrolyse ou d'alcoolyse connue en soi permettant de générer des fonctions silanol Si-
OH ou alkoxysilane Si-OR a partir de ces sites actifs halogénés n'ayant pas réagi avec
1'¢lastomére vivant. Cette étape d'hydrolyse ou d'alcoolyse peut étre réalisée en ajoutant la
solution de polymére a une solution aqueuse ou & une solution contenant un alcool ou a
l'inverse, en ajoutant I'eau ou l'alcool a la solution de polymére. Cette étape pourra étre
réalisée ou non en présence d'une base ou d'un tampon. A titre d'exemple on pourra utiliser

une amine telle que la triéthylamine.

Selon d’autres variantes de I’invention, lorsque les atomes de silicium du polyéther
fonctionnel porte des sites réactifs alcoxysilyles, le procédé de synthése peut comprendre
une étape d'hydrolyse des fonctions alcoxysilyles hydrolysables n'ayant pas réagi avec
I'¢lastomére vivant, par adjonction d'un composé acide, basique ou neutre tel que décrit
dans le document EP 2 266 819 Al. Les fonctions alcoxysilyles hydrolysables sont alors

transformées en fonction silanol.

Le procédé de synthése du copolymére diénique a blocs selon 1’invention peut se

poursuivre de maniére connue en soi par les étapes de récupération du copolymeére.

Selon des variantes de ce procédé, ces étapes comprennent une étape de stripping en vue de
récupérer le copolymére diénique a blocs issu des étapes antérieures sous forme séche.

Cette étape de stripping peut avoir pour effet d’hydrolyser tout ou partie des fonctions
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alcoxysilyles hydrolysables résiduelles du copolymére diénique & blocs pour les
transformer en fonctions silanol. Avantageusement, au moins 50 a 70% molaire des

fonctions alcoxysilyles hydrolysables résiduelles peuvent ainsi étre hydrolysées.

Le copolymeére diénique a blocs selon I’invention confére aux compositions de caoutchouc
le contenant, une amélioration remarquable et inattendue du compromis mise en ceuvre a
cru / hystérése, par rapport a un copolymeére diénique a blocs comprenant un bloc polyéther
décrit dans I’art antérieur, a iso masse molaire du copolymére. Les copolyméres a blocs
comprenant un bloc polyéther central décrit dans I’art antérieur présentent généralement un
taux de polyméres branchés trés inférieur a 30%, comme par exemple le copolymére
diénique a blocs comprenant un bloc polyéther central de I’exemple 1 de WO 2009000750

Al, qui présente moins de 30% de macromolécules branchées.

C’est pourquoi I’invention a encore pour objet une composition de caoutchouc
particuliérement adaptée a la fabrication de pneus, a base d’au moins une charge
renforgante et d’une matrice élastomére comprenant au moins un copolymére diénique a

blocs selon I’invention.

La matrice ¢lastomére peut comprendre jusqu'a 100 pce de copolymére diénique a blocs
selon I’invention. Dans le cadre de la composition de caoutchouc renforcée, par
" b er ot b s . " B

copolymére diénique a blocs selon ’invention"”, on entend par 1a non seulement un
copolymeére diénique a blocs selon I'invention, mais encore tout mélange d'au moins deux

copolymeéres diéniques a blocs selon l'invention.

Selon des variantes de l'invention, la matrice ¢lastomére peut également comprendre au
moins un élastomére diénique différent du copolymeére diénique a blocs selon ’invention.
Ce ou ces ¢élastoméres diéniques peuvent étre choisis parmi les élastoméres diéniques
conventionnellement utilisés dans les pneus, tels que le caoutchouc naturel ou un
¢lastomere synthétique, qu’il soit modifié, fonctionnalisé, couplé ou étoilé, ou non. Le ou
les ¢lastoméres diéniques synthétiques peuvent étre choisis parmi les polybutadiénes (BR),
les polyisoprénes de synthése (IR), les copolyméres de butadiéne, les copolyméres
d'isopréne, et les mélanges de ces élastoméres. Les copolyméres de butadiéne sont

particuliérement des copolyméres de butadiéne-styréne (SBR). Ce ou ces élastomeéres
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diéniques complémentaires peuvent alors étre présents de 1 a 70 parties en poids pour 100

parties de copolymeére diénique a blocs selon I'invention.

Selon d'autres variantes, la matrice est uniquement constituée du copolymére diénique a

blocs selon la présente invention.

A titre de charge renforgante, on peut utiliser tout type de charge connu pour ses capacités
a renforcer une composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de pneus, par
exemple du noir de carbone ou encore une charge renforgante autre que du noir de carbone,
notamment une charge inorganique telle que la silice a laquelle peut étre associé de

maniére connue un agent de couplage, ou encore un mélange de ces charges.

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

majoritairement une ou plusicurs charges autres que du noir de carbone, notamment plus
de 50% en poids du poids total de la charge est une charge inorganique renforgante telle

que la silice, voire la charge renforcante est exclusivement constituée d'une telle charge.

Selon cette variante, lorsque du noir de carbone est également présent, il peut étre utilisé a
un taux inférieur a 20 pce, plus préférentiellement inférieur a 10 pce (par exemple entre 0,5

et 20 pce, notamment de 1 a 10 pce).

De maniére préférentielle, le taux de charge renforcante (noir de carbone et/ou autre charge
renforgante telle que la silice) est compris entre 10 et 200 pce, plus préférentiellement entre
30 et 200 pce, 'optimum étant de maniére connue différent selon les applications

particuliéres visées.

Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone, utilisés individuellement
ou sous forme de mélanges, notamment les noirs conventionnellement mis en ceuvre dans
les pneumatiques ou leurs bandes de roulement. Ces noirs de carbone peuvent étre utilisés
a I'état isol¢, tels que disponibles commercialement, ou sous toute autre forme, par

exemple comme support de certains des additifs de caoutchouterie utilisés.

Comme charge inorganique renforgante, doit étre entendu ici toute autre charge
inorganique ou minérale, quelles que soient sa couleur et son origine (naturelle ou de

synthése), capable de renforcer a elle seule, sans autre moyen qu’un agent de couplage
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intermédiaire, une composition de caoutchouc destinée a la fabrication de pneumatiques;
une telle charge se caractérise généralement, de maniére connue, par la présence de

groupes hydroxyles a sa surface.

Comme charges inorganiques renfor¢antes conviennent notamment des charges minérales
du type siliceux, préférenticllement la silice (Si02). La silice utilisée peut étre toute silice
renfor¢ante connue de 'homme du métier, notamment toute silice précipitée ou pyrogénée
présentant une surface BET (selon la norme NF ISO 5794-1, annexe E de juin 2010) ainsi
qu'une surface spécifique CTAB (selon la norme NF ISO 5794-1, annexe G de juin 2010)
toutes deux inféricures a 450 m2/g, de préférence de 30 & 400 m2/g, notamment entre 60 et
300 m2/g. On citera également les charges minérales du type alumineux, en particulier de
l'alumine (AI1203), des oxydes d’aluminium, des hydroxydes d'aluminium, des
aluminosilicates, des oxydes de titane, des carbures ou nitrures de silicium, tous du type
renforcants tels que décrits par exemple dans les demandes W099/28376-A2,
WO000/73372-A1, W0O02/053634-A1, W0O2004/003067-A1, W0O2004/056915-A2,
US6610261-B1 et US6747087-B2. Comme charges renforcantes conviennent également
des charges renforcantes d'une autre nature, notamment du noir de carbone, dés lors que
ces charges renforcantes sont recouvertes d'une couche siliceuse, ou bien comporteraient a
leur surface des sites fonctionnels, notamment hydroxyles, nécessitant 'utilisation d'un
agent de couplage pour ¢tablir la liaison entre la charge et I'élastomére. A titre d'exemple,
on peut citer des noirs de carbone partiellement ou intégralement recouverts de silice, ou

des noirs de carbone modifiés par de la silice.

L'état physique sous lequel se présente la charge renforcante est indifférent, que ce soit
sous forme de poudre, de microperles, de granulés, ou encore de billes. Bien entendu on
entend également par charge inorganique renforcante des mélanges de différentes charges

renforcantes, en particulier de silices hautement dispersibles telles que décrites ci-dessus.

Lorsque la silice est présente dans la composition a titre de charge renforcante, on peut
utiliser comme agents de couplage des organosilanes, notamment des alcoxysilanes
polysulfurés ou des mercaptosilanes, ou encore des polyorganosiloxanes au moins
bifonctionnels. Des agents de liaison silice/élastomére, notamment, ont été décrits dans un
grand nombre de documents, les plus connus étant des alcoxysilanes bifonctionnels tels

que des alcoxysilanes polysulfurés.
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Dans les compositions conformes a I’invention, lorsqu’un agent de couplage est utilisé, son
taux est aisément ajusté par 'homme du métier selon le taux de la charge inorganique
renforcante, notamment de type siliceux. 11 est typiquement de l'ordre de 0,5% a 15% en

poids par rapport au poids de charge inorganique renforgante, notamment de type siliceux.

Les compositions de caoutchouc conformes a l'invention peuvent également contenir, en
complément des agents de couplage, des activateurs de couplage, des agents de
recouvrement des charges ou plus généralement des agents d'aide a la mise en ceuvre
susceptibles de maniére connue, grice a une amélioration de la dispersion de la charge
dans la matrice de caoutchouc et & un abaissement de la viscosité des compositions,
d'améliorer leur faculté de mise en ceuvre a ['état cru, ces agents étant par exemple des
silanes hydrolysables tels que des alkylalcoxysilanes, des polyols, des polyéthers, des
amines primaires, secondaires ou tertiaires, des polyorganosiloxanes hydroxylés ou

hydrolysables.

Les compositions de caoutchouc conformes a I'invention peuvent également contenir des
charges organiques renforgantes qui peuvent remplacer tout ou partie des noirs de carbone
ou des autres charges renforcantes décrites plus haut. Comme exemples de charges
organiques renforcantes, on peut citer les charges organiques de polyvinyle
fonctionnalisées telles que décrites dans les demandes WO-A-2006/069792, WO-A-
2006/069793, WO-A-2008/003434 et WO-A-2008/003435.

Les compositions de caoutchouc conformes a I'invention peuvent comporter également
tout ou partic des additifs usuels habituellement utilisés dans les compositions
d'élastomeéres destinées a la fabrication de pneumatiques, comme par exemple des
plastifiants ou des huiles d'extension, que ces derniers soient de nature aromatique ou non-
aromatique, notamment des huiles trés faiblement ou non aromatiques (e.g., huiles
paraffiniques, naphténiques hydrogénées, huiles MES ou TDAE), des huiles végétales, les
plastifiants éthers, les plastifiants esters (par exemple les trioléates de glycérol), des
charges autres que celles précitées, par exemple des charges lamellaires, des résines
plastifiantes hydrocarbonées présentant une haute Tg, de préférence supérieure a 30°C,
telles que décrites par exemple dans les demandes WO 2005/087859, WO 2006/061064 et
WO 2007/017060, des pigments, des agents de protection tels que cires anti-ozone, anti-

ozonants chimiques, anti-oxydants, des agents anti-fatigue, des résines renforgantes (tels
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que résorcinol ou bismaléimide), des accepteurs (par exemple résine phénolique
novolaque) ou des donneurs de méthyléne (par exemple HMT ou H3M) tels que décrits par
exemple dans la demande WO 02/10269, un systéme de réticulation a base soit de soufte,
soit de donneurs de soufre et/ou de peroxyde et/ou de bismaléimides, des accélérateurs ou
retardateurs de vulcanisation, des activateurs de vulcanisation., et les mélanges de tels

composEs.

L’invention a également pour objet un procédé de préparation d'une composition de

caoutchouc telle que décrite précédemment.

La composition est fabriquée dans des mélangeurs appropriés, en utilisant deux phases de
préparation successives bien connues de I'homme du métier : une premiére phase de travail
ou malaxage thermomécanique (phase dite "non-productive”) a haute température, jusqu'a
une température maximale comprise entre 110°C et 200°C, de préférence entre 130°C et
185°C, suivie d'une seconde phase de travail mécanique (phase dite "productive") jusqu'a
une plus basse température, typiquement inférieure a 120°C, par exemple entre 40°C et

100°C, phase de finition au cours de laquelle est incorporé le systéme de réticulation.

A titre d'exemple, la premiére phase (non-productive) est conduite en une seule étape
thermomécanique au cours de laquelle on introduit, dans un mélangeur appropri¢ tel qu'un
mélangeur interne usuel, tous les constituants nécessaires, les éventuels agents de
recouvrement ou de mise en ceuvre complémentaires et autres additifs divers, a I'exception
du systéme de vulcanisation. La durée totale du malaxage, dans cette phase non-
productive, est de préférence comprise entre 2 et 10 min. Aprés refroidissement du
mélange ainsi obtenu au cours de la premiére phase non-productive, on incorpore alors le
systéme de vulcanisation & basse température et le cas échéant un promoteur d'adhésion,
généralement dans un mélangeur externe tel qu'un mélangeur a cylindres; le tout est alors

mélangé (phase productive) pendant quelques minutes, par exemple entre 5 et 15 min.

Selon des variantes de l'invention, le procédé¢ de préparation de la composition de
caoutchouc comprend les étapes de préparation du copolymére diénique a blocs selon

I'invention telles que décrites plus haut selon ses différentes méthodes de synthése.
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La composition finale ainsi obtenue peut ensuite étre calandrée, par exemple sous la forme
d'une feuille, d'une plaque ou encore extrudée, par exemple pour former un profilé de

caoutchouc utilisable comme produit semi-fini en caoutchouc destiné au pneu.

En raison de I'amélioration du compromis hystérése / mise en ceuvre qui caractérise une
composition de caoutchouc renforcée selon I’invention, on notera qu'une telle composition
peut constituer tout produit semi-fini du pneumatique et tout particuliérement la bande de

roulement, diminuant ainsi sa résistance au roulement.

L'invention a également pour objet un produit semi-fini en caoutchouc comprenant une

composition de caoutchouc selon 'invention, tout particuliérement la bande de roulement.

L'invention a également pour objet un pneu dont au moins un de ses ¢léments constitutifs
est un produit semi-fini en caoutchouc comprenant une composition de caoutchouc selon

l'invention, tout particuliérement 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.
EXEMPLES
I - MESURES ET TESTS UTILISES

Détermination de la valeur de la Mn de la branche avant couplage ou étoilage par

chromatographie d’exclusion stérique

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 étalons commerciaux, les différentes masses
molaires moyennes en nombre (Mn) et en poids (Mw) peuvent étre déterminées et 1’indice

de polymolécularité (Ip = Mw/Mn) calculé via un étalonnage dit de MOORE.
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Il n’y a pas de traitement particulier de 1’échantillon de polymére avant analyse. 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 0,45um avant injection.

L’appareillage utilisé est une chaine chromatographique "WATERS alliance". Le solvant
d’¢lution est le tétrahydrofurane, le débit de 1 mL.min-1, 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
I’échantillon de polymére est 100 pL. Le détecteur est un réfractometre différentiel
"WATERS 2410" et le logiciel d’exploitation des données chromatographiques est le
systeme "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.

Détermination des taux de macromolécules linéaires et macromolécules branchées
par la technique de chromatographie d’exclusion stérique haute résolution (SEC

haute résolution).

La technique de SEC haute résolution est utilisée pour déterminer les pourcentages
massiques des différentes populations de chaines présentes dans un échantillon de
polymére. 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 polymére. 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. Une courbe
d’étalonnage reliant le logarithme de la masse molaire (logM) au temps d’¢lution (te) est

préalablement réalisée avec des étalons, et modélisée.
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Il n’y a pas de traitement particulier de 1’¢chantillon de polymére avant analyse. 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 2695". Le
solvant d’élution est le tétrahydrofurane, le débit de 0,2 ml.min-1, la température du
systéme de 35 °C. Un jeu de trois colonnes identiques en série est utilisé (Shodex, longueur
300 mm, diametre 8 mm). Le nombre de plateaux théoriques du jeu de colonnes est
supéricur & 22 000. Le volume injecté de la solution de 1’échantillon de polymeére est 50
uL. Le détecteur est un réfractométre différentiel "WATERS 2414" et le logiciel
d’exploitation des données chromatographiques est le systétme "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 de la viscosité Mooney

Pour les polyméres et les compositions de caoutchouc, les viscosités Mooney

ML(1+4)100 °C sont mesurées selon la norme ASTM D-1646.

Un consistométre oscillant est utilisé tel que décrit dans la norme ASTM D-1646. La
mesure de plasticité Mooney se fait selon le principe suivant : la composition a I’état cru
(i.e. avant cuisson) est moulée dans une enceinte cylindrique chauffée a 100 °C. Aprés une
minute de préchauffage, le rotor tourne au sein de I’éprouvette a 2 tours/minute et le couple
utile pour entretenir ce mouvement aprés 4 minutes de rotation est mesuré. La plasticité

Mooney ML(1+4) est exprimée en "unité Mooney" (UM, avec 1 UM = 0,83 N.m).
Détermination de la température de transition vitreuse des polyméres

Les températures de transition vitreuse (Tg) des élastoméres sont déterminées a 1’aide d’un

calorimétre différentiel ("differential scanning calorimeter") selon la norme ASTM D3418.
Propriétés dynamiques

Les propriétés dynamiques, et en particulier tan 6 max, sont mesurées sur un

viscoanalyseur (Metravib VA4000), sclon la norme ASTM D 5992-96. On enregistre la
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réponse d’un échantillon de composition vulcanisée (éprouvette cylindrique de 2 mm
d’épaisseur et de 79 mm? de section), soumis a une sollicitation sinusoidale en cisaillement
simple alterné, a la fréquence de 10Hz, dans les conditions normales de température (23°C)
selon la norme ASTM D 1349-99. On effectue un balayage en amplitude de déformation
de 0,1% a 50% créte-créte (cycle aller), puis de 50% a 0,1% créte-créte (cycle retour). Le
résultat plus particuliérement exploité est le facteur de perte tan 3. Pour le cycle retour, on
indique la valeur maximale de tan 4 observée, noté tan & max. Cette valeur est
représentative de I’hystérése du matériau et dans le cas présent de la résistance au

roulement : plus la valeur de tan 6 max est faible, plus la résistance au roulement est basse.
II - EXEMPLES DE PREPARATION DES COPOLYMERES BLOCS
Préparation du polymére A : Copolymére diénique a blocs — témoin

Dans un réacteur de 90 litres, maintenu sous une pression d’azote d’environ 2 bars,
contenant 44 kg de méthylcyclohexane, sont injectés 1.74 kg de styréne et 5.84 kg de
butadi¢ne ainsi que 1.07L d’une solution de tetrahydrofurane a 0.36 mol.L-1 dans le
méthylcyclohexane. Aprés neutralisation des impuretés dans la solution & polymériser par
addition de n-butyllithium, sont ajoutés 716 mL de n-butyllithium & 0.06 mol.L-1 dans le

méthylcyclohexane. La polymérisation est conduite a 50 °C.

Aprés 45 minutes, le taux de conversion des monomeéres atteint 68%. Ce taux est déterminé
par pesée d’un extrait séché a 140 °C, sous la pression réduite de 200 mmHg. La valeur de

la Mn branche avant couplage déterminée par SEC RI est de 120 000 g.mol-1.

1.19L d’une solution de poly(oxy-1,2-cthanediyl)-a-[3-(tricthoxysilyl)propyl]-o-[3-
(triethoxysilyl)propoxy] (CAS 666829-33-0) a4 0.018 mol.L-1 dans le toluéne sont alors
ajoutés (npoly(oxy-1,2-cthanediyl)-o-[3-(triethoxysilyl)propyl]-o-[3-
(tricthoxysilyl)propoxy]) / n(n-butyllithium) = 0.5). La solution est agitée & une
température de 50°C pendant 30minutes. 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 d’élastomeére (pee) de N-(1,3-diméthylbutyl)-N’-phényl-p-
phénylénediamine. Le copolymeére 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.
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La viscosité Mooney du polymére est de 70.

La répartition des espéces 1 branche, 2 branches, 3 branches, 4 branches, 5 branches et 6
branches (1b/2b/3b/4b/5b/6b) déterminée par SEC haute résolution est la suivante :
16/72/6/4/3/0.

La température de transition vitreuse de ce copolymére est de — 63 °C.
Préparation du polymére B : Copolymére diénique a blocs selon I’invention

Dans un réacteur de 90 litres, maintenu sous une pression d’azote d’environ 2 bars,
contenant 44 kg de méthylcyclohexane, sont injectés 1.74 kg de styréne et 5.84 kg de
butadiéne ainsi que 1.02L d’une solution de tetrahydrofurane a 0.36 mol.L-1 dans le
méthylcyclohexane. Aprés neutralisation des impuretés dans la solution & polymériser par
addition de n-butyllithium, sont ajoutés 1.1mL de n-butyllithium & 0.06mol.L-1 dans le

méthylcyclohexane. La polymérisation est conduite a 50°C.

Aprées 45minutes, le taux de conversion des monomeres atteint 70%. Ce taux est déterminé
par pesée d’un extrait séché a 140 °C, sous la pression réduite de 200 mmHg. La valeur de

la Mn branche avant couplage déterminée par SEC RI est de 81 000 g.mol-1.

1.37L d’une solution de poly(oxy-1,2-cthanediyl)-a-[ 3-(tricthoxysilyl)propyl]-w-[3-
(tricthoxysilyl)propoxy] (CAS 666829-33-0) 4 0.018 mol.L-1 dans le toluéne sont alors
ajoutés (npoly(oxy-1,2-cthanediyl)-o-[3-(triethoxysilyl)propyl]-w-[3-
(tricthoxysilyl)propoxy]) / n(n-butyllithium) = 0.35). La solution est agitée a une
température de 50°C pendant 15minutes. La solution est ensuite antioxydée par addition de
0.8 partie pour cent partics d’¢lastomére (pce) de 4,4’-méthyléne-bis-2,6-tert-butylphénol
et de 0.2 partie pour cent parties d’élastomeére (pee) de N-(1,3-diméthylbutyl)-N’-phényl-p-
phénylénediamine. Le copolymeére 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 Mooney du polymére est de 44.
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La répartition des espéces 1 branche, 2 branches, 3 branches, 4 branches, 5 branches et 6
branches (1b/2b/3b/4b/5b/6b) déterminée par SEC haute résolution est la suivante :
12/29/21/38/0/0.

La température de transition vitreuse de ce copolymére est de — 64 °C.
Exemples de préparations des compositions de caoutchouc

Les élastoméres A et B ont été utilisés pour la préparation de compositions de caoutchouc
de type bande de roulement, comprenant chacune de la silice a titre de charge renforgante

selon deux formulations différentes.

Chacune des compositions suivantes est réalisée, dans un premier temps, par un travail
thermomécanique, puis, dans un second temps de finition, par un travail mécanique, selon

des procédés usuels de préparation de mélange de caoutchouc.

On introduit successivement, dans un mélangeur interne de laboratoire de type “’Banbury’,
dont la capacité est de 400 cm3, qui est rempli & 70% et dont la température initiale est
d’environ 90°C, 1’¢lastomére, les deux tiers de la silice, le noir, 1’agent de couplage et
I'huile, puis, environ une minute plus tard, le reste de la charge renforgante, la résine,
I’antioxydant, I’acide stéarique et la cire anti-ozone, puis, environ deux minutes plus tard le

monoxyde de zinc.

On conduit I’étape de travail thermomécanique pendant 4 & 5 minutes, jusqu’a une

température maximale de tombée de 160°C environ.

Le premier temps précité de travail thermomécanique est ainsi réalisé, étant précisé que la

vitesse moyenne des palettes lors de ce premier temps est de 50 t/min.

On récupére le mélange ainsi obtenu, on le refroidit puis, dans un mélangeur externe
(homo-finisseur), on ajoute le soufre et I’accélérateur a 30°C, en mélangeant encore le tout

pendant une durée de 3 a 4 minutes (second temps précité de travail mécanique).

Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrées, soit sous forme de plaques (d’une
épaisseur allant de 2 & 3 mm) ou fines feuilles de caoutchouc, pour la mesure de leurs

propriétés physiques ou mécaniques, soit sous la forme de profilés directement utilisables,
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aprés découpage ct/ou assemblage aux dimensions souhaitées, par exemple comme

produits semi-finis pour pneumatiques, en particulier pour des bandes de roulement.
La réticulation est effectuée & 150°C pendant 40 min.

Chacune des compositions présente la formulation suivante (exprimée en pce : parties pour

cent parties d’¢lastomeére) :
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Tableau 1

Ingrédients Formulation 1 Formulation 2
Polymeére 100 100
Silice 110 70
Noir de carbone | 3 3
huile 13 0
Résine 59 46
Agent de

couplage 8.8 5.6
Acide stéarique | 3 3
Oxyde de Zinc 1.5 1.5
DPG 23 1.5
Soufre soluble 1 1
Accélérateur 2.3 2.3
Antioxydant 3 3

Silice : “Zeosil 1165MP” de Rhodia, de type HDS.

Noir de carbone : grade ASTM N234 de la société Cabot Corporation

Huile : Huile de tournesol a 85 % en poids d'acide ol€ique, « Lubrirob Tod 1880 » de la
société Novance

Résine : résine DCPD aromatique, Escorez 5600 ou PR383, de la société ExxonMobil
Agent de couplage : Silane TESPT Si69, de Degussa

DPG : Diphénylguanidine (« Perkacit » DPG de la société Flexsys)

Accélérateur : CBS : N-cylohexyl-2-benzothiazol-sulfénamide (« Santocure CBS » de la
société Flexsys)

Antioxydant : N-(1,3-diméthylbutyl)-N’-phényl-p-phénylénediamine, de la société Flexsys
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Résultats:
Les résultats présentés dans les tableaux ci-dessous montrent :

Que I’élastomére selon I’invention améliore le compromis hystérése/Mooney composition
par rapport a ’élastomére de référence, que ce soit dans I’une ou I’autre des deux

formulations.

Que I’¢lastomére selon I’invention améliore particuliérement le compromis lorsqu’il est

utilisé¢ dans une composition contenant un fort taux de silice (Formulation 1).

Tableau 2
formulation 1

polymére tan delta max Mooney indice de
23°C composition performance

A | témoin 100 100 1.0

B |invention 102 65 1.5

Tableau 3
formulation 2

polymére tan delta max Mooney indice de
23°C composition performance

A | témoin 100 100 1.0

B |invention 112 64 1.4

Dans le tableau ci-dessus, les valeurs de tan delta ou de Mooney sont exprimées en base

100 par rapport au témoin.
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L’indice de performance est calculé comme : 10000 / (valeur de tan delta * valeur de
Mooney composition). Plus le tan delta est faible, plus le Mooney composition est faible,

meilleur est le compromis de performance résistance au roulement / mise en ceuvre.



WO 2020/094987 37 PCT/FR2019/052640

Revendications

1. Copolymére diénique a blocs comprenant un bloc polyéther, linéaire ou ramifié,
comprenant & chaque extrémité du bloc un point de branchement auquel sont liées jusqu’a
trois branches élastoméres diéniques, caractérisé en ce que
a - le copolymeére présente une viscosité Mooney d’au moins 30 et d’au plus 100,
b- le copolymere comprend
au moins 30% en poids, de préférence 35%, de macromolécules branchées
comprenant un bloc polyéther auquel sont liés au moins trois blocs élastoméres diéniques,
au plus 70% en poids, de préférence 65%, de macromolécules linéaires,
¢ - le bloc polyéther présente une masse molaire moyenne en nombre variant
de 150 a 5000 g/mol, et

d — chacun des deux points de branchement est constitué d’un atome de silicium.

2. Copolymére diénique a blocs selon la revendication 1, caractéris¢ en ce que les
deux atomes de silicium sont substitués chacun par au plus trois branches ¢lastoméres et
par au plus trois groupements hydroxyles ou alcoxy en C1 — C18, cycloalkoxy en C5-C18
ou oxyaryle en C6 — C18.

3. Copolymere diénique a blocs selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le
copolymeére présente une viscosité Mooney d’au moins 40 et d’au plus 80, de préférence

d’au plus 70.

4. Copolymére diénique a blocs selon I'une quelconque des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce que le bloc polyéther est un bloc polyoxyméthyléne, poly(oxyde
d’éthyléne) poly(oxyde de propyléne), ou polytétrahydrofurane, de préférence le bloc
polyéther est un bloc poly(oxyde d’éthyléne) ou poly(oxyde de propyléne).

5. Copolymere diénique a blocs selon 1’une quelconque des revendications 1 a4,
caractérisé en ce que I'extrémité des branches ¢lastoméres non liée a un atome de silicium
porte une fonction comprenant un atome d’azote, de préférence une fonction amine,

cyclique ou acyclique a I’extrémité non liée a un atome de silicium.
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6. Copolymére diénique a blocs selon I'une quelconque des revendications 1 & 5,
caractérisé en ce que
_les macromolécules branchées répondent a la formule générale 1:

Formule I

PSR ] R! R e SV
- - - /-‘
C} ;/ ~. Q -
' o

dans laquelle,

- R1 représente un groupement hydrocarboné divalent, linéaire ou ramifié,
en C1-C10, en particulier un groupement — CH(R”) — CH(R’’) — dans lequel R’ et R*’ sont,
indépendamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogéne ou un substituant alkyle en C1-C4,
de préférence R1 est un groupement alcanediyle en C1-C4, plus préférentiellement un
groupement ¢thanediyle ou propanediyle 1,2- ou 1,3-,

- les R2 représentent, indépendamment 1’un de 1’autre, un groupement
hydrocarboné divalent, de préférence un groupement aliphatique, linéaire ou ramifié¢ ou
cyclique, satur¢ ou insaturé, ayant 1 a 50 atomes de carbone, de préférence un groupement
aliphatique linéaire, de préférence saturé, ayant préférentiellement 1 a 15 atomes de
carbone, de préférence 2 a 10 ;

- les Y représentent, de maniére identique ou différente, un groupe de
formule — OR4 dans laquelle les R4 représentent indépendamment les uns des autres, un
atome d’hydrogéne, un substituant alkyle en C1 — C18, cycloalkoxyle en C5-C18 ou aryle
en C6 — C18, de préférence les R4 représentent un atome d’hydrogéne ou un substituant
alkyle C1-C4, de préférence méthyle ou éthyle,

- ietj sont des nombres valant chacun indépendamment de 1’autre 1, 2 ou 3,
sous réserve que (itj) varie de 3 4 6, et

- P représente un bloc élastomere diénique ;

et les macromolécules linéaires a blocs répondent a la formule générale 11:

Formule 11
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dans laquelle,

- R1 représente un groupement hydrocarboné divalent, linéaire ou ramifié,
en C1-C10, en particulier un groupement — CH(R”) — CH(R’”) — dans lequel R’ et R*’ sont,
indépendamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogéne ou un substituant alkyle en C1-C4,
de préférence R1 est un groupement alcanediyle en C1-C4, plus préférentiellement un
groupement ¢thanediyle ou propanediylel,2- ou 1,3-,

- les R2 représentent, indépendamment 1’un de 1’autre, un groupement
hydrocarboné divalent, de préférence un groupement aliphatique, linéaire ou ramifié ou
cyclique, saturé ou insaturé, ayant 1 & 50 atomes de carbone, de préférence un groupement
aliphatique linéaire, de préférence saturé, ayant préférentiellement 1 a 15 atomes de
carbone, de préférence 2 a 10,

- les Y représentent, de maniére identique ou différente, un groupe de
formule — OR4 dans laquelle les R4 représentent indépendamment les uns des autres, un
atome d’hydrogéne, un substituant alkyle en C1 — C18, cycloalkoxyle en C5-C18 ou aryle
en C6 — C18, de préférence les R4 représentent un atome d’hydrogéne ou un substituant
alkyle C1-C4, de préférence méthyle ou éthyle,

- k et ] sont des nombres valant chacun indépendamment de I’autre 0 ou 1,
sous réserve que (k+1) vaut 1 ou 2, et

- P représente un bloc élastomére diénique.

7. Copolymére diénique a blocs selon I’'une quelconque des revendications 1 & 6,
caractérisé en ce que le copolymére comprend au moins 50% en poids de macromolécules
branchées constitué¢ d un bloc polyéther auquel sont liés au moins trois blocs ¢lastoméres

diéniques.

8. Copolymére diénique a blocs selon I'une quelconque des revendications 1 a 7,

caractérisé en ce que le copolymére comprend au moins 20% en poids, de préférence au
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moins 35%, de macromolécules branchées constitué¢ d’un bloc polyéther auquel sont liés

trois blocs élastomeéres diéniques.

9. Copolymére diénique a blocs selon I'une quelconque des revendications 1 & 8,
caractérisé en ce que le copolymére comprend au plus 25% de macromolécules branchées

constitué¢ d’un bloc polyéther auquel sont liés quatre blocs ¢lastoméres diéniques ou plus.

10. Copolymére diénique a blocs selon 1’une quelconque des revendications 1 4 9,
caractérisé en ce qu’ a chaque point de branchement sont liés jusqu’a trois blocs
¢lastoméres diéniques et jusqu’a trois groupements -OR, R représentant, indépendamment
les uns des autres, un substituant alkyle en C1-C4 ou un atome d’hydrogéne, et en ce qu’au
moins une des caractéristiques suivantes est respectée, au moins deux, au moins trois, au
moins quatre, au moins cing, au moins six, au moins sept, et de préférence toutes :

(1) le bloc polyéther est linéaire constitué d’unités -(O-R)- , dans lesquelles R est un
groupement alcanediyle en C1-C4, plus préférentiellement un groupement éthanediyle ou
propanediyle,

(i) le bloc polyéther présente une masse molaire moyenne en nombre sensiblement
de 150 & 5000g/mol et préférenticllement de 200 a 3000 g/mol ;

(iii) toutes ou une partie, de préférence au moins 50% molaire, des fonctions alcoxy
substituant un ou des atomes de silicium est hydrolysé en hydroxyle ;

(iv) I'élastomére diénique est un copolymére butadiéne-styréne ;

(v) toutes ou une partie, de préférence au moins 70% molaire, des extrémités de
branches ¢lastoméres non liées a un atome de silicium est fonctionnalisée par rapport au
nombre de moles de bout de chaine, par une fonction amine ;

(vi) la Mn moyenne des branches élastomeres est inférieure a 150 000 g/mol, de
préférence de 40 000 a 100 000 g/mol,

(vii) le copolymére comprend au moins 50% en poids de macromolécules
branchées a au moins trois branches ;

(viii) le copolymeére comprend au moins 20% en poids de macromolécules

branchées a trois branches, de préférence au moins 35%

11. Procédé de synthése d’un copolymére diénique a blocs, caractérisé en ce qu’il
comprend la réaction du produit de la polymérisation anionique, en présence d’un

initiateur de polymérisation, d’au moins un monomeére diéne, avec un polyéther, linéaire ou
y
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ramifié, fonctionnalisé de masse molaire moyenne en nombre variant de 150 a 5000 g/mol
comprenant & chaque extrémité de la chaine principale un groupement trifonctionnel choisi
parmi les groupements trialcoxysilyles ou les groupements trihalogénosilyles, avec un
rapport molaire du polyéther fonctionnel au métal de I’initiateur de polymérisation d’au
moins 0,1, de préférence d’au moins 0,15, plus préférentiellement d’au moins 0,25, et d’au

plus 0,45, préférenticllement d’au plus 0,40, voire d’au plus 0,35.

12. Procédé selon la revendication 11, caractérisé en ce que le polyéther fonctionnalisé
répond a la formule générale I11:

Formule 111

dans laquelle,

- R1 représente un groupement hydrocarboné divalent, linéaire ou ramifié,
en C1-C10, en particulier un groupement — CH(R”) — CH(R’”) — dans lequel R’ et R’’ sont,
indépendamment l'un de 'autre, un atome d’hydrogéne ou un substituant alkyle en C1-C4,
de préférence R1 est un groupement alcanediyle en C1-C4, plus préférentiellement un
groupement ¢thanediyle ou propanediyle,

- les R2 représentent, indépendamment 1’un de 1”autre, un groupement
hydrocarboné divalent, de préférence un groupement aliphatique, linéaire ou ramifié ou
cyclique, saturé ou insaturé, ayant 1 & 50 atomes de carbone, de préférence un groupement
aliphatique linéaire, de préférence saturé, ayant préférenticllement 1 & 15 atomes de
carbone, de préférence 2 4 10,

- les X représentent un atome d'halogéne, de préférence un atome de chlore,
ou un groupe de formule — OR3 dans laquelle les R3 représentent indépendamment les uns
des autres, un substituant alkyle en C1-C18, cycloalkoxyle en C5-C18 ou aryle en C6-C18,
de préférence les R3 représentent un substituant alkyle C1-C4, de préférence méthyle ou

éthyle,
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- n est un nombre supéricur & 1, de maniére & ce que le bloc polyéther ait

une masse molaire moyenne en nombre sensiblement de 150 a 5000 g/mol.

13. Procédé selon la revendication 11 ou 12, caractérisé en ce qu’il comprend une
réaction d’hydrolyse a I’issue de la réaction du produit résultant de la polymérisation d’au

moins un monomeére diéne avec un polyéther fonctionnel.

14. Composition de caoutchouc a base d'au moins une charge renforcante et un
copolymeére diénique a blocs tel que défini dans les revendications 1 & 10 ou synthétisé

selon le procédé décrit dans les revendications 11 a 13.

15. Pneu caractérisé en ce qu’il comprend dans au moins un de ses éléments

constitutifs une composition de caoutchouc selon la revendication 14.



