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DESCRIPCION
Copolimerizacion de una isoolefina con un comonoémero halogenado.

Campo de lainvencién

La invencién se refiere a la copolimerizacién directa de una isoolefina con un comonémero halogenado. Mas
particularmente, la invencién se refiere a la formacion de copolimeros bromados mediante copolimerizacién directa de
monodmeros isoolefinicos con monémeros de 4-bromo-3-metil-1-buteno.

Antecedentes

El poli(isobutileno-co-isopreno), o IIR, es un elastémero sintético conocido habitualmente como caucho de butilo que se
ha preparado desde los afios 40 del siglo XX mediante la copolimerizacion cationica aleatoria de isobutileno con
pequefias cantidades de isopreno (1-2% en moles). Como resultado de su estructura molecular, el IRR posee una
superior impermeabilidad al aire, un alto mddulo de pérdida, estabilidad oxidativa y una resistencia a la fatiga ampliada.

La primera aplicacion importante del IIR fue en cdmaras internas de neuméticos. A pesar de los bajos niveles de
insaturacion de la cadena principal (aprox. 0,8-1,8% en moles), el IR posee una suficiente actividad de vulcanizacion
para aplicacion a la camara interna. Con la evolucion del recubrimiento interno de los neuméticos, se volvidé necesario
potenciar la reactividad de curado del IR a los niveles encontrados tipicamente para elastomeros basados en dieno
convencionales tales como caucho de butadieno (BR) o caucho de estireno-butadieno (SBR). Con este fin, se
desarrollaron clases halogenadas de caucho de butilo.

Los cauchos de halobutilo se preparan mediante posthalogenacion de caucho de butilo disuelto en una solucion
organica. Por ejemplo, el tratamiento de soluciones de IIR disuelto en hexano con cloro o bromo elemental da como
resultado la formacién de caucho de clorobutilo (CIIR) y bromobutilo (BIIR). Estos cauchos de halobutilo estdn marcados
por la presencia de haluros alilicos reactivos a lo largo de la cadena polimérica principal. La reactividad potenciada de
estos restos (véase la insaturacion elastomérica tradicional) eleva la reactividad de curado de CIIR y BIIR a niveles
comparables con los poseidos por materiales tales como BR y SBR. Esto permite niveles aceptables de adhesion, por
ejemplo, entre una formulaciéon de revestimiento interno de neumatico basada en BIIR y un compuesto estructural
basado en BR. No es sorprendente que la polarizabilidad potenciada del Br en comparacion con el Cl dé como resultado
que el BIIR sea mucho mas reactivo que el CIIR. Como tal, el BIIR es la clase de caucho de halobutilo mas significativa
comercialmente.

Este proceso convencional de produccion de caucho de halobutilo tiene una serie de problemas. En primer lugar, debe
producirse el caucho de butilo, tipicamente a temperaturas de -70 a -100°C, separarse entonces del diluyente de
polimerizacion (tipicamente cloruro de metilo), secarse y redisolverse entonces en una solucion de hexano para
tratamiento con cloro o bromo elemental a temperaturas de 40 a 65°C. Hay costes de energia y disolvente significativos
asociados a este proceso multietapa. Ademas, el proceso de halogenacion implica una etapa de inactivacion acuosa
que genera un volumen significativo de acido que requiere neutralizacion antes de desechar. El proceso convencional
es costoso e implica multiples etapas; para simplificar el proceso, seria deseable producir un caucho de butilo
halogenado directamente durante la polimerizacion en un proceso de una etapa mediante la copolimerizacion de una
isoolefina con un comondémero halogenado.

Ha habido intentos previos de copolimerizar isoolefinas con comondmeros halogenados. En particular, se ha intentado
la copolimerizacion con comonémeros bromados usando p-bromoestireno (Z.A. Sadykhov, F.M. Aliev, Azerb. Khim. Zh.
1970, 3, 96) y 2-bromo-2-metil-1,3-butadieno (documento EP 0.609.737). Todos estos intentos han tenido un éxito
comercial limitado. Sin embargo, no ha habido resefias en la bibliografia sobre la copolimerizacion de isobutileno (IB)
con 4-bromo-3-metil-1-buteno (BMB), y por lo tanto este comondmero particular contindia sin investigar.

Por lo tanto, sigue existiendo la necesidad de copolimeros de isoolefinas con comondémeros halogenados,
particularmente comonémeros bromados, y de procesos simplificados para producir esos copolimeros.

Sumario de la invencion

La invencién comprende una isoolefina copolimerizada con un comondémero halogenado. Preferiblemente, la invencion
comprende mondémeros halogenados que, cuando se copolimerizan con el monémero isoolefinico, proporcionan un
bromo primario no vinilico y no alilico con un carbono terciario adyacente. Cuando se retira el halégeno, el carbocation
primario se transpone preferiblemente hasta un carbocation terciario que posteriormente interviene en una sustitucion
nucleofilica o puede experimentar eliminacion, formando asi dobles enlaces. De esta manera, puede producirse un
copolimero de la isoolefina con el comonémero halogenado con alta conversion y selectividad, proporcionando un
copolimero halogenado util en un proceso de una etapa.

Segun la presente invencion, se proporciona un polimero que comprende: unidades repetidas derivadas de al menos un
monodmero isoolefinico y unidades repetidas derivadas de un comondmero halogenado de férmula:
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R4

en la que

R1 es un grupo alquilo C1-Cz0, un grupo olefinico lineal o ramificado C,-Czo 0 un hidrocarburo aromatico sustituido,
R2 es hidrégeno o un grupo alquilo C1-Cyo,

X es bromo o cloro.

El comonédmero halogenado puede comprender, por ejemplo, 4-bromo-3-metil-1-buteno.

Segun otro aspecto de la presente invencién, se proporciona un articulo curado preparado a partir de un polimero como
se describe anteriormente.

Segun otro aspecto mas de la presente invencion, se proporciona un procedimiento de preparacion de un polimero que
comprende: proporcionar una mezcla de un monémero isoolefinico y un comondémero halogenado de férmula:

Rz X

Ry

en la que

R1 es un grupo alquilo C1-Czo, un grupo olefinico lineal o ramificado C,-Czo 0 un hidrocarburo aromético sustituido,
R2 es hidrégeno o un grupo alquilo C1-Cyo,

X es bromo o cloro,

disuelta en un diluyente de polimerizacién; afiadir un iniciador cationogénico de manera semicontinua a la mezcla y
hacer reaccionar los monémeros formando el polimero.

Segun otro aspecto mas de la presente invencion, se proporciona un procedimiento de preparaciéon de un polimero que
comprende: proporcionar una solucién de un iniciador cationogénico a un disolvente de catalizador; afiadir una mezcla
de mondmero isoolefinico y comondémero halogenado de férmula:

R>

Ry

en la que,

R1 es un grupo alquilo C1-Cz0, un grupo olefinico lineal o ramificado C,-Czo 0 un hidrocarburo aromatico sustituido,
Rz es hidrégeno o un grupo alquilo C1-Cao,

X es bromo o cloro,

disuelta en un diluyente de polimerizacion de manera semicontinua a la solucién y hacer reaccionar los monémeros
formando el polimero.

Se describiran rasgos adicionales de la invencién en la siguiente descripcion detallada.
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Breve descripcién de los dibujos

Habiendo resumido la invencion, se describirdn ahora las realizaciones preferidas de la misma con referencia a las
figuras adjuntas, en que:

la Fig. 1 muestra las sefiales de SEC de los copolimeros (1)-(4);
la Fig. 2 muestra el espectro de RMN-"H a 500 MHz del copolimero (4);

la Fig. 3 muestra una ampliacion del area alifatica del espectro de RMN-'H a 500 MHz del copolimero (4) proporcionado
en la Fig. 2;

la Fig. 4 muestra una ampliacion del area olefinica del espectro de RMN-'H a 500 MHz del copolimero (4)
proporcionado en la Fig. 2;

la Fig. 5 muestra el espectro de RMN-"H a 500 MHz del copolimero (14);

la Fig. 6 muestra una ampliacion del area olefinica del espectro de RMN-'H a 500 MHz del copolimero (14)
proporcionado en la Fig. 5.

la Fig. 7 muestra las posibles reacciones de eliminacion del copolimero bromado y la posterior vulcanizacién posible con
un curado con azufre o con un curado con ZnO;

la Fig. 8 muestra las diferentes rutas de incorporacion del monémero bromado;
la Fig. 9 muestra las estructuras alilicas derivadas de la 1,2-incorporacién de BMB, y
la Fig. 10 muestra las estructuras de las sefiales olefinicas.

Descripcion detallada de las realizaciones preferidas

El copolimero no esta limitado a una isoolefina especifica. Sin embargo, se prefieren las isoolefinas en el intervalo de 4
a 16 atomos de carbono, en particular de 4-7 atomos de carbono tales como isobuteno, 2-metil-1-buteno, 3-metil-1-
buteno, 2-metil-2-buteno, 4-metil-1-penteno y mezclas de los mismos. El méas preferido es el isobuteno.

Son comondémeros halogenados adecuados aquellos que, cuando se copolimerizan con el mondmero isoolefinico,
proporcionan un bromo o cloro no vinilico y no alilico con un carbono terciario adyacente. Por lo tanto, el comonémero
halogenado es de formula:

R>

Ry

en la que

R1 es un grupo alquilo C1-Czo, un grupo olefinico lineal o ramificado C»-Czo 0 un hidrocarburo aromético sustituido,
R2 es hidrégeno o un grupo alquilo C1-Cyo,

X es bromo o cloro.

Aun mas preferiblemente, R1 es un grupo alquilo C1-C4 y Rz es hidrogeno o un grupo alquilo C;-C4. Més preferiblemente
incluso, R; es metilo o etilo y R es hidrégeno. Lo mas preferiblemente, el comonémero halogenado es 4-bromo-3-metil-
1-buteno.

La relacion molar de mondémero isoolefinico a comondémero halogenado puede ser de 10 a 100. EI comondmero
halogenado puede proporcionarse a una relacion en peso porcentual con la isoolefina de 0,02 a 0,3, preferiblemente de
0,03 a 0,30, mas preferiblemente de 0,05 a 0,20, todavia méas preferiblemente de 0,10 a 0,20.

El copolimero puede comprender al menos un 0,15% en moles de unidades halogenadas derivadas del comonémero
halogenado, por ejemplo unidades bromadas. Preferiblemente, el copolimero comprende al menos un 0,4% en moles,
mas preferiblemente al menos un 1,0% en moles, todavia mas preferiblemente al menos un 1,5% en moles, ain mas
preferiblemente al menos un 2,0% en moles, mas preferiblemente incluso al menos un 2,5% en moles, todavia alin mas
preferiblemente al menos un 3,0% en moles, todavia incluso mas preferiblemente al menos un 4,0% en moles, lo mas
preferiblemente de 2 a 5% en moles de unidades halogenadas derivadas del comondmero halogenado.
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El peso molecular M, del copolimero es preferiblemente de 90 a 500 kg/mol, preferiblemente de 150 a 500 kg/mol, mas
preferiblemente de 200-400 kg/mol.

El copolimero se prepara disolviendo los comonémeros en un diluyente de polimerizacién adecuado. El diluyente de
polimerizacién puede comprender cloruro de metilo, cloroformo o hexano, o cualquier otro disolvente o mezcla de
disolventes conocido por los especialistas en la materia. Preferiblemente, el diluyente de polimerizacion comprende
cloruro de metilo.

Un iniciador cationogénico segun la presente invencidon puede comprender un catalizador de Friedel-Crafts capaz de
iniciar la polimerizacion catidnica en combinaciéon con un activador, como es conocido en la materia. El iniciador
cationogénico es preferiblemente soluble en el diluyente de polimerizacién y puede proporcionarse como tal o disuelto
en un disolvente de catalizador. En este caso, el disolvente de catalizador y el diluyente de polimerizacién son
preferiblemente miscibles entre si. El disolvente de catalizador puede comprender cloruro de metilo, cloroformo o
hexano. En una realizacion preferida, el disolvente de catalizador es el mismo que el diluyente de polimerizacion. Es un
ejemplo preferido de un iniciador cationogénico adecuado disuelto en un disolvente de catalizador una solucion de
cloruro de aluminio (AICIs) en cloruro de metilo. El iniciador cationogénico puede activarse por una fuente de protones
adecuada tal como agua o &cido clorhidrico (HCI).

En un proceso continuo, la solucion de catalizador puede afiadirse a los comonémeros de forma semicontinua a
intervalos periddicos. Los ejemplos de procedimientos de adicion semicontinua de catalizador incluyen la adicion gota a
gota. Se entendera por los especialistas en la materia que el término “gota a gota” no tiene que referirse necesariamente
a los volumenes relativos empleados y que, tras el aumento de escala, una “gota” de solucién de catalizador puede ser
insuficiente para causar la reaccion. Por lo tanto, el término pretende implicar una adicion semicontinua, preferiblemente
de un volumen constante de catalizador, a intervalos periddicos.

El proceso continuo puede emplear la “adicion inversa”, en la que se afade la solucion de reactantes comonoméricos a
una solucion de catalizador proporcionada en el volumen del reactor en las condiciones de reaccién deseadas. Los
reactantes pueden afiadirse a la solucion de catalizador de forma semicontinua o gota a gota.

Preferiblemente, el rendimiento del copolimero es de al menos un 12%, mas preferiblemente al menos un 20%, todavia
mas preferiblemente al menos un 40%, mas preferiblemente incluso al menos un 50%, alin mas preferiblemente al
menos un 60%, todavia incluso més preferiblemente al menos un 70%, todavia ain mas preferiblemente al menos un
80%.

Para aumentar el contenido de halégeno del copolimero, pueden efectuarse operaciones de halogenacion
convencionales posteriores. Los halégenos usados en estas operaciones de posthalogenacién pueden incluir bromo o
cloro. De esta manera, puede obtenerse el contenido de halégeno deseado en el copolimero.

En una realizacion de la invencion, el polimero se prepara mediante la 1,2-insercion del comonémero halogenado en la
isoolefina.

Mediante la 1,2-insercion de BMB en una copolimerizacién con isobutileno (IB), se proporciona un bromo primario no
vinilico y no alilico con un carbono terciario como vecino (véase la Fig. 7). Tras la retirada del grupo bromo, se forma un
carbocatiéon primario que es conocido por transponerse hasta un carbocation terciario. Este carbocation puede participar
en una reacciéon de sustitucion nucleofilica o puede experimentar eliminacion, formando dobles enlaces como se
muestra en la Fig. 7.

En condiciones adecuadas, estas reacciones conducen a la reticulacion o curado del copolimero. El curado puede
ocurrir mediante el bromo primario (curado con ZnO) o mediante los dobles enlaces (curado con azufre). El copolimero
puede comprender componentes de un sistema de curado de 6xido de cinc (ZnO) o un sistema de curado de azufre. El
copolimero curado puede usarse en la formacién de articulos conformados para una variedad de aplicaciones,
particularmente en aplicaciones en que se emplea normalmente el caucho de butilo halogenado, tal como en
formulaciones de recubrimiento interno de neumaticos.

La invencion se ilustra adicionalmente con referencia a los siguientes ejemplos.

Parte experimental

Materiales

Sintesis de 4-bromo-3-metil-1-buteno

Se afiadieron en atmoésfera de nitrégeno 285 mg (1,50 mmol) de Cul a 285 ml de dietiléter y se agit6 durante 30 min a
temperatura ambiente. Se afiadieron a esta solucion 32 g (149,6 mmol) de 1,4-dibromo-2-buteno. Después de una
agitacion adicional de 30 min a temperatura ambiente, se enfrid la mezcla de reaccién a -10°C y se afiadieron 100 ml
(300 mmol) de MeMgl (3,0 M en dietiléter) mediante un embudo de adicion durante 2 horas. Se dejo calentar entonces
la mezcla de reaccion hasta temperatura ambiente y se agité durante otras 20 horas. Al final de este periodo, se us6
hielo para reaccionar con el MeMgl en exceso y se extrajo el producto varias veces con dietiléter. Se secaron los
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extractos organicos combinados sobre MgSQO, antes de destilar: 10,2 g (45%) de 4-bromo-3-metil-1-buteno, punto de
ebulliciéon: 110-114°C (p.e.: 110-112°C® [5]). Los datos de RMN coinciden con los datos dados en la bibliografia (R.W.
Hoffmann et al., Liebigs Ann. Chem. 1992, 11, 1137). Todos los productos quimicos usados se adquirieron en Aldrich.

Otros materiales

El isopreno (IP; Aldrich) se destil6 reciente antes del uso. El isobutileno (IB) y cloruro de metilo (MeCl) de Matheson se
secaron pasando a través de una columna rellena de BaO y CaCl, y se condensaron a la temperatura de reaccion. Se
us6 AICI; de Aldrich segun se recibio.

Procedimientos
Polimerizacién

Se llevaron a cabo todas las polimerizaciones en una caja con guantes MBraun Lab Master 130 equipada con un bafio
frio integral en nitrégeno seco a -80°C. Se enfri6 el bafio frio (hexano) con un refrigerador por inmersion FTS Flexi Cool.
Se cargaron matraces de fondo redondo de 500 ml equipados con agitadores de hélice con MeCl, 1B, IP o BMB. La
polimerizacién se inicié con la adicion de la solucién de catalizador AICl3, que se prepar6 por adelantado (0,45 g de
AICl3 en 50 g de MeCl premezclado a -30°C durante 30 min y enfriado entonces a la temperatura de reaccién). Después
de 5-10 min, se terminaron las polimerizaciones mediante la adicion de 30 ml de metanol preenfriado. Se purificaron los
polimeros obtenidos redisolviendo en hexano, se precipitaron con metanol y se secaron en una estufa a vacio a +40°C.
Se determinaron gravimétricamente las conversiones finales. Se llevd a cabo una polimerizacién de butilo de control
antes de las copolimerizaciones con el mondémero bromado. Se cambié la formulacion original usada para la
polimerizacién de butilo, reduciendo el contenido de IB de 60 g por 200 g totales a 20 g para evitar la formacion de
distribuciones multimodales en el polimero resultante. La formulacién usada fue la siguiente: IB = 20 g, IP = 0,53 g,
MeCl = 179,5 g, solucién de catalizador AICI; = 2 ml.

Analisis de polimero y comonémero

Se determinaron los pesos moleculares y distribuciones de peso molecular del polimero mediante SEC con un sistema
Waters equipado con seis columnas Styragel HR (tamafios de poro= 100, 500, 10%, 10*, 10° y 10° A) y termostatizado a
35°C, un detector de dispersion de luz laser de 18 d&ngulos DAWN DSP (Wyatt Technology), un detector Waters 410 DRI
termostatizado a 40°C y un detector PDA con fila de fotodiodos Waters 996 ajustado a 254 nm. Se empled THF recién
destilado de CaH; como fase movil y se suministr6 a 1 ml/min. Se usO el paquete de software ASTRA (Wyatt
Technology) para obtener los datos de peso molecular absoluto, con dn/dc = 0,093. Se usé el mismo valor para los
copolimeros, puesto que se incorpora menos de un 2% en moles del segundo mondémero (IP o BMB). Se tomaron los
espectros de RMN-'H con RMN Varian a 300 MHz (BMB) y Bruker a 500 MHz (polimeros) usando CDCl; como
disolvente.

Resultados y discusién

Se realizaron las copolimerizaciones de isobutileno (IB) y 4-bromo-3-metil-1-buteno (BMB) con diferentes
concentraciones de BMB y una concentracion tres veces mayor de solucién de catalizador AICI; (6 ml) en comparacion
con el experimento de butilo de control (véase la Tabla 1). Al contrario que el polimero de butilo de control (1), pudieron
observarse hebras tras la introduccion de la solucion de catalizador en la mezcla de reaccion.

Tabla 1: Copolimerizaciones® de IB con BMB

Copolimero BMB (mol/l) N° de B” My (kg/mol) Mn (kg/mol) Conversién (%)
19 / 2,6 430 195 72,0
2 0,036 5,8 600 150 12,6
3 0,018 2,9 880 500 20,5
4 0,072 11,6 600 330 12,2

@ [1B] = 1,8 mol/l; solucién de catalizador AICI3: 6 ml; disolvente: MeCl; peso de reaccién total: 200 g; T= -80°C.
® ho de B se define como para IP: [(% en peso de BMB) / (% en peso de 1B)] x 100.

% polimerizacién de butilo de control: [IP] = 0,036 moll/l, solucion de catalizador AICIs: 2 ml.

El peso molecular del polimero de butilo de control (1) estaba en el intervalo esperado (My = 430 kg/mol, M, = 195
kg/mol). Si se usaba la misma cantidad de BMB (basada en moles) en lugar de IP, el copolimero (2) tenia un My
significativamente mayor (600 kg/mol) pero el M, (150 kg/mol) era menor en comparacién con el polimero (1). Se obtuvo
el peso molecular mayor (copolimero (3): My = 880 kg/mol, M, = 500 kg/mol) usando la mitad de cantidad de BMB. La
copolimerizacién con la cantidad doble de BMB dio el copolimero (4) con el mismo M,, = 600 kg/mol que el copolimero
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(2), pero el M, = 330 kg/mol era dos veces mayor que el del copolimero (2). Todos los copolimeros de IB-BMB
contenian algunas fracciones de bajo peso molecular (véase la Figura 1). Las conversiones estaban en el intervalo entre
12,2-20,0%, aunque se usoO tres veces mas catalizador en comparacion con la polimerizacion de butilo de control (1)
(véase la Tabla 1). De forma interesante, el aumento en la cantidad de BMB no tuvo un gran impacto sobre la
conversion (véanse las copolimerizaciones (2) y (4)). Habitualmente, una cantidad de IP creciente causa una caida
drastica de la conversion de copolimero. Esto indica que los efectos fisicos tales como mezclado y transferencia de
masa desempefian un papel en las condiciones de polimerizacion.

La incorporacién del monémero bromado se prob6é mediante espectroscopia de RMN. La Figura 2 muestra el espectro
de RMN-'H del copolimero (4). No pudieron encontrarse en el espectro las sefiales caracteristicas del monémero libre
(multiplete a 5,75 ppm), demostrando que se formaba un verdadero copolimero. La sefial ancha aproximadamente a 3,3
ppm puede asignarse a los protones de las unidades de bromometileno (-CH.Br) derivadas de la 1,2- o 1,3-
incorporacion del monémero bromado mostrado en la Fig. 8.

Tedricamente, pueden derivarse estructuras alilicas similares a las encontradas en el bromobutilo (mostrado en la Fig.
9) a partir de la 1,2-incorporacion.

Los espectros simulados (usando el software de simulacion de RMN de protén de ACDLabs) de estas estructuras
alilicas apoyaban la conclusion de que las absorciones a 5,39 ppm y 3,8-3,9 ppm (véanse las Figuras 2-4) derivaban de
estructuras alilicas. Los espectros simulados apoyaban también la hipétesis de que las sefiales a 4,65 ppm, 4,85 ppm y
5,15-5,2 ppm (véanse las Figuras 2 y 4) pueden asignarse a protones olefinicos derivados de las estructuras de la Fig.
10.

Para el calculo del % en moles incorporado de unidades de bromometileno a los copolimeros, se usaron las siguientes
ecuaciones:

HH

Br
By Tx

(i) 7x + 8y = area de integracion de protones alifaticos (100 en la Figura 2)
(i) 2x = &rea de integracion de protones olefinicos con el ligando de Br
—X = (&rea de integracién de protones olefinicos con el ligando de Br)/2
— se sustituye x en (i) y se resuelve la ecuacioén para y.
% en moles (comondmero incorporado)= [x/(x+y)]-100%

Segun el célculo anterior, el copolimero (4) tenia una incorporacion de 0,41% en moles de unidades bromadas. Este
copolimero tenia también un contenido de 0,13% en moles de las estructuras olefinicas mostradas en la Fig. 10 (célculo:
6x + 8y = 100). La Tabla 2 muestra el % en moles de BMB calculado que se incorpora a los copolimeros (2)-(4). La
incorporacion de BMB estaba en el intervalo de 0,15-0,41% en moles.

Tabla 2: Contenido total de BMB (% en moles) en los copolimeros (2)-(4).

Copolimero | Area de bromometileno (% | Area olefinica (% en | Contenido total de BMB (% | Relacion de
en moles) moles) en moles) reactividad rg

2 0,31 0,16 0,47 4,6

3 0,15 0,07 0,22 5,2

4 0,41 0,13 0,54 8,7

Se calculd también la relacién de reactividad para el sistema IB-BMB segun la siguiente ecuacion:
rg= In (1-C|B)/In (1'CScBr)
con C = conversion en fraccion.

Los valores de rg muestran que el BMB es menos reactivo frente a IB que IP.
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Todos los copolimeros descritos hasta ahora contenian algunas fracciones de bajo peso molecular (véase la Figura 1) y
las conversiones eran bajas (12,2-20,0%). Ademas, el % en moles de BMB incorporado a los copolimeros no era
demasiado alto (véase la Tabla 2).

Para mejorar tanto el rendimiento como la incorporacion de BMB, se varid el procedimiento de adicion de la solucion de
catalizador AICI; a la mezcla de reaccion. Se usaron tres procedimientos diferentes de adicion de catalizador: afiadir el
catalizador de forma semicontinua (gota a gota) durante un periodo de 5,5 min; pulverizarlo en el recipiente de reaccion
continuamente usando una aguja de punta doblada e inyectar el catalizador en el recipiente de reacciéon de una sola
vez. Se vari6 también la concentracion de BMB. Para estas copolimerizaciones, se usaron 40 g de IB (peso total de
reaccion de 400 g) para obtener suficiente material para los experimentos de curado. Como puede observarse a partir
de los datos de conversion de las copolimerizaciones (5)-(7), el procedimiento de adicion de catalizador tenia un fuerte
efecto sobre el rendimiento final.

Tabla 3: Copolimerizacionesa) de IB y BMB usando diferentes modos de adicién de catalizador

Copolimero BMB (mol/l) N° de B” My (kg/mol) Mn (kg/mol) Conversion (%)
5(d) 0,018 2.9 1355 400 57
6(d) 0,036 5.8 1320 350 51
7(d) 0,072 116 1150 210 54
8(s) 0,036 5,8 900 90 24
9(s) 0,072 11,6 590 260 21
10(i) 0,036 5,8 1190 200 20

a) [I1B] = 1,8 mol/l; solucién de catalizador AICls: 12 ml; disolvente: MeCl; peso total de reaccion: 400 g; T= -80°C.
®) ho de B se define como sigue: [(% en peso de BMB)/ (% en peso de IB)] x 100.

(s) se pulveriz6 el catalizador; (d) se afiadid gota a gota el catalizador; (i) se inyecto el catalizador directamente en la
mezcla de reaccion.

Se obtuvo el mayor rendimiento (51%, copolimero (6)) cuando se afiadio la solucién de catalizador gota a gota. Esta
polimerizacion se iniciaba con una dispersion fina al inicio y terminaba en forma de una bola grande de caucho al final
de la introduccion de catalizador. Usar el procedimiento de pulverizacion continua proporcionéd un rendimiento del 24%
(copolimero (8)). Pudo observarse la formacion de hebras poliméricas tras la introduccién de la solucién de catalizador.
Se obtuvo casi la misma conversion (20%, copolimero (10)), cuando se inyectd la solucion de catalizador de una sola
vez. Al variar la concentracion de BMB (copolimeros (5)-(7) y (9)) no pudo observarse un efecto significativo sobre los
datos de conversion.

Usar diferentes procedimientos de adicion de catalizador con la misma concentracion de BMB (copolimeros (6), (8) y
(10)) afectaba a los pesos moleculares My y M. Con el procedimiento de “pulverizacion” (copolimero (8)), se obtuvieron
los menores M, (900 kg/mol) y M, (90 kg/mol), mientras que el procedimiento de “adiciéon gota a gota” dio un copolimero
(6) con el mayor My, (1320 kg/mol) y M, (350 kg/mol). Con respecto a los datos de peso molecular de la Tabla 3, puede
observarse que aumentar la concentracion de BMB da como resultado la reduccion del M,. La concentracion de BMB no
tenia un efecto significativo sobre el Mw.

Todos los espectros de RMN de los copolimeros (5)-(10) mostraron sefiales de protones olefinicos a 4,65 ppm, 4,85
ppm, 5,2 ppm y 54 ppm. Las sefiales pueden asignarse a estructuras mostradas en la Fig. 10. Las sefales que
demostraban la incorporacion de estructuras bromadas (~3,3 ppm para unidades de bromometilo, entre 3,8 ppm y 4,5
ppm para las estructuras alilicas mostradas en la Fig. 9) eran débiles o estaban totalmente ausentes. Cuando se
procesaban diferentemente (redisolviendo en hexano y sin precipitacion con MeOH), los copolimeros exhibian estas
sefiales caracteristicas, indicando que las estructuras bromadas estan presentes lo mas probablemente en las
fracciones de bajo peso molecular del copolimero.

Puesto que los procedimientos de polimerizacion usados hasta ahora no podrian elevar el contenido de BMB del
copolimero, se vari6 el orden de los reactantes en un esfuerzo por mejorar la incorporacion. Se incorpord en primer
lugar la solucién de catalizador AICl3 al recipiente de reaccion antes de la adicién gota a gota de la mezcla monomérica
(IB/BMB (IP)) (adicién inversa). Aqui pudieron observarse también hebras poliméricas tras la introduccion de la mezcla
de IB/BMB a la solucién de catalizador AICl;. Usando este nuevo procedimiento, se varié la concentracion de BMB y
AICl; (véase la Tabla 4). Para algunas de las copolimerizaciones, se aument6 la escala de la cantidad de IB hasta 40 g
para conseguir suficiente material para los experimentos de curado.
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Tabla 4: Copolimerizacién de IB con BMB usando una adicién inversa de solucién de catalizador y monémero

Copolimero | BMB (mol/l) | N° de B? | Solucién de AICI; (ml) | Mw (kg/mol) | Mn (kg/mol) | Conversién (%)
1179 / 2,6 2 600 355 68,0
12" / 2,6 2 400 233 41,0
139 0,036 2,9 6 610 265 58,0
14% 0,036 5,8 12 810 285 82,0
15% 0,108 17,4 18 570 170 17,0
16% 0,180 29,0 12 635 115 51,0

@ ne de B se define como para IP: [(% en peso de BMB) / (% en peso de IB)] x 100.

b) Polimerizacion de butilo de control: [IB] = 1,8 mol/l; [IP] = 0,036 mol/l; peso total de reaccion: 200 g; T= -80°C.
¢) Modo normal de adicion de solucion de catalizador y mezcla monomérica.

d) [I1B] = 1,8 mol/l; peso total de reaccion: 200 g; T= -80°C.

e) [IB] = 1,8 mol/l; peso total de reaccion: 400 g; T= -80°C.

Los resultados obtenidos para las polimerizaciones de butilo de control (11) y (12) mostraron que el orden de adicion de
la solucién de catalizador y mezclas monoméricas influia en el peso molecular asi como en la conversion. Al usar el
procedimiento de adicién inversa (copolimero (12)), cayeron My, M, y el rendimiento en comparacion con el copolimero
(11). Ejecutando el procedimiento de polimerizacion con adicidn inversa con BMB, se obtuvo un copolimero (13) con My
= 610 kg/mol y M, = 265 kg/mol. En comparacion con la polimerizacion de butilo de control (12), el peso molecular del
copolimero (13) es mucho mas alto, indicando de nuevo que el BMB es un agente de transferencia de cadena mas débil
que IP. El rendimiento del copolimero (13) era de un 58%. La conversion del polimero de butilo de control comparable
(12) era de un 41%. Estos datos de conversion son contrarios a los datos obtenidos para el procedimiento de
polimerizacion normal (véanse, los copolimeros (1) y (2) en la Tabla 1).

Usando una formulacién de copolimerizacion a escala aumentada (13), el peso molecular y el rendimiento del
copolimero resultante (14) fueron mayores. En comparacién con la copolimerizacion (15), aumentar la cantidad de BMB
5 veces causaba una reduccion significativa del peso molecular y el rendimiento (véase la copolimerizacion (16)). El
aumento de la cantidad de BMB causaba también una drastica caida de la conversién de copolimero. Esto esta en
contraposicion con los resultados obtenidos usando el procedimiento de polimerizacion normal (véanse las
copolimerizaciones (2) y (4) en la Tabla 1). En comparacién con el procedimiento de polimerizacion normal (véase la
Figura 1), las sefiales de SEC de los copolimeros (13)-(16) no mostraron fracciones de bajo peso molecular.

Ademas del rendimiento y la distribucion de peso molecular, el nuevo procedimiento de polimerizacion influia también en
la estructura de los copolimeros obtenidos. Con respecto a la Figura 5, el espectro de RMN-'H del copolimero (14)
mostraba que se formaba un verdadero copolimero debido que faltaba la sefial caracteristica de BMB libre (multiplete a
5,75 ppm). Sin embargo, segun el espectro, no hay funcionalidades de bromo en el copolimero (ninguna sefial de
protones de unidades de bromometileno (-CH2Br) aproximadamente a 3,3 ppm). Las sefiales a 5,4 ppm, 5,2 ppm, 4,85
ppm y 4,65 ppm, mostradas en la Fig. 6, pueden asignarse a protones olefinicos derivados de estructuras mostradas en
el esquema 4. El contenido de estas estructuras olefinicas incorporadas a los copolimeros (13)-(16) esta en el intervalo
de 0,05-0,07% en moles.

En suma, usar la adicién inversa de solucién de catalizador y mezcla monomérica daba mayores rendimientos y podia
suprimir la formacién de fracciones de bajo peso molecular en comparacién con el procedimiento de polimerizacién
normal. Los copolimeros obtenidos con el procedimiento de adicién inversa no exhibian ninguna funcionalidad de
bromo.

Curado

Se efectuaron los experimentos de curado con algunos de los copolimeros usando una formulacién de ZnO y/o azufre.
Aparecia curado con todos los copolimeros ensayados, proporcionando laminas de tipo caucho (aunque débiles).
Usando el procedimiento de curado con azufre (relacionado con los dobles enlaces C=C), se observd una pequefia
diferencia en el intervalo de torsién (0,5-0,8 dNm). El curado con ZnO mostro también solo un curado muy pequefio
debido al bajo contenido de grupos terminales de bromo en los copolimeros ensayados.

Lo anterior describe las realizaciones preferidas de la invencion, y resultaran evidentes otros rasgos y realizaciones de
la invencidn para los especialistas en la materia.
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REIVINDICACIONES

1. Un polimero que comprende:
a) unidades repetidas derivadas de al menos un monémero isoolefinico y

b) unidades repetidas derivadas de un comonémero halogenado de férmula:

Rs X

Ry
en la que

R:1 es un grupo alquilo C1-Cz, un grupo olefinico lineal o ramificado C,-Cz 0 un hidrocarburo aromatico
sustituido,

Rz es hidrégeno o un grupo alquilo C1-Cao,

X es bromo o cloro.

2. El polimero de la reivindicacion 1, en el que R1 es alquilo C1-C4 y en el que R» es hidrégeno.

3. El polimero de la reivindicacion 1, en el que el comondémero halogenado es 4-bromo-3-metil-1-buteno.

4. El polimero de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que X es bromo y en el que el polimero
comprende al menos un 0,15% en moles de unidades bromadas.

5. El polimero de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que X es bromo y en el que el polimero
comprende de 2 a 5% en moles de unidades bromadas.

6. El polimero de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que tiene un peso molecular (Mn) de 150 a 500
kg/mol.

7. Un articulo curado fabricad a partir de un polimero segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6.

8. El articulo curado de la reivindicacién 7, en el que el articulo esta fabricado a partir del polimero usando un

sistema de curado con 6xido de cinc.
9. Un procedimiento de preparacion de un polimero que comprende:

a) proporcionar una mezcla de un monémero isoolefinico y un comonémero halogenado de férmula:

Ra X

R
en la que

R; es un grupo alquilo C1-Cz0, un grupo olefinico lineal o ramificado C2-Cz 0 un hidrocarburo aromatico
sustituido,

R2 es hidrégeno o un grupo alquilo C1-Cyo,

X es bromo o cloro,

disuelta en un diluyente de polimerizacion;

b) afiadir un iniciador cationogénico de manera semicontinua a la mezcla, y

c) hacer reaccionar los monémeros para formar el polimero.

10
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10. El procedimiento de la reivindicacion 9, en el que el disolvente de catalizador y/o el diluyente de polimerizacién
son cloruro de metilo, cloroformo o hexano.

11. El procedimiento de las reivindicaciones 9 o 10, en el que la adicién semicontinua del iniciador cationogénico es
gota a gota.

12. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, en el que la relacion molar de monémero
isoolefinico a comonémero halogenado es de 10 a 100.

13. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12, en el que el polimero se prepara mediante
1,2-insercién del comonémero halogenado en la isoolefina.

14. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 13, en el que la conversion es de al menos un
20%.

15. Un procedimiento de preparacion de un polimero que comprende:

a) proporcionar una solucién de un iniciador cationogénico a un disolvente de catalizador;

b) afiadir una mezcla de monémero isoolefinico y comonémero halogenado de formula:

Rs X

Ry
en la que

R; es un grupo alquilo C1-Czo, un grupo olefinico lineal o ramificado C2-Cz 0 un hidrocarburo aromatico
sustituido,

Rz es hidrégeno o un grupo alquilo C1-Cao,
X es bromo o cloro,
disuelta en un diluyente de polimerizacion de manera semicontinua a la solucién, y

c) hacer reaccionar los monémeros para formar el polimero.

16. El procedimiento de la reivindicacion 15, en el que el disolvente de catalizador y/o el diluyente de
polimerizacion son cloruro de metilo, cloroformo o hexano.

17. El procedimiento de las reivindicaciones 15 o 16, en el que la adicion semicontinua de la mezcla monomeérica al
iniciador cationogénico es gota a gota.

18. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 15 a 17, en el que la relacion molar de monémero
isoolefinico a comonémero halogenado es de 10 a 100.

19. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 15 a 18, en el que el polimero se fabrica mediante
1,2-inserciéon del comonémero halogenado en la isoolefina.

20. El procedimiento de una cualquiera de las reivindicaciones 15 a 19, en el que la conversion es de al menos un
50%.

11
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