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DESCRIPCION
Copolimeros aleatorios de butadieno-isopreno con una estructura trans-1,4.

La presente invencion se refiere a copolimeros aleatorios de butadieno-isopreno con una estructura trans-1,4 y al
procedimiento para su preparacion.

El polibutadieno 1,4-trans puede prepararse utilizando catalizadores a base de metales de transicién o con sistemas
cataliticos a base de metales del grupo | y Il. Los metales de transicién incluyen titanio, vanadio, cromo, rodio, iridio,
cobalto y niquel.

El polibutadieno 1,4-trans obtenido con catalisis basada en metales de transicién es un material con caracteristicas
de resina con dos puntos de fusién de 50C y 150<C.

Los catalizadores a base de vanadio son con mucho los mas importantes para la preparacion de polibutadieno de
alto peso molecular con un alto contenido en 1,4-trans. El sistema AlEt3/VCl; da lugar a la formacién de polimeros
cuyo contenido de unidad 1,4-trans por lo menos 99%.

Un polibutadieno con un alto contenido en 1,4-trans puede obtenerse utilizando catalizadores de vanadio soluble.
Los sistemas AlEts, VCl; x 3 THF y AIEt,Cl-V(acac)s utilizados en benceno o tolueno proporcionan un polimero que
contiene mas del 99% de unidades 1,4-trans. Se utilizan catalizadores de vanadio solubles a temperaturas inferiores
a 20T ya que su actividad se deteriora considerabl emente a temperaturas mas altas. La utilizaciéon de donantes de
cloro sin embargo (por ejemplo CCIsCOOH) que reoxida V (ll) a V (lll), permite también que puedan utilizarse a
80C.

Los copolimeros de butadieno-isopreno con una estructura 1,4-trans se describen en el documento US-A-5.844.044.
Estos se utilizan como componentes elastoméricos mezclados con otros elastomeros para la preparacion de
neumaticos. Tienen el inconveniente sin embargo de no ser completamente aleatorios, ya que tienen temperaturas
de ablandamiento (véanse las tablas 1 y 3 del documento US-A-5.844.044). La estructura estos copolimeros,
ademas, no es totalmente 1,4-trans.

Ricci et al. (Macromolecular Chemistry and Physics, vol. 195, n® 4, 1389-1397) describen un procedimiento para
polimerizar butadieno e isopreno en presencia de un sistema de catalizador derivado de tri-acetilacetonato de
vanadio y metilaluminoxano (MAQO) en tolueno. El procedimiento lleva a la preparacién de homopolimeros de
butadieno o isopreno con la cantidad de unidades 1,4-trans superiores al 99% de homopolimero de butadieno o 94%
de homopolimero de isopreno.

El documento US-A-3.268.500 se refiere a un procedimiento para la preparacion de polimeros que tiene una
configuracion trans-1,4 alta a partir de homopolimerizable de diolefinas conjugadas. El polibutadieno trans-1,4
caracterizado por un contenido de unidades trans-1,4 de 95 a 100% se prepara en presencia de un sistema catalitico
que comprende un haluro de diorganoaluminio o triorganoaluminio y triacetilacetonato de vanadio.

El documento GB-A-0 968 899 se refiere a un procedimiento para la copolimerizacion de butadieno y un dieno
conjugado tal como 1,3-pentadieno. Los copolimeros se caracterizan por un producto muy cristalino y una
microestructura trans-1,4 para unidades de butadieno y se preparan en presencia de un catalizador que comprende
un compuesto de vanadio y un compuesto de organoaluminio.

Se han descubierto copolimeros de butadieno-isopreno con una estructura 1,4-trans, que son completamente
aleatorios y por lo tanto, no tienen los inconvenientes descritos anteriormente.

De acuerdo con esto, un primer objeto de la presente invencion se refiere a copolimeros aleatorios de butadieno-
isopreno con una estructura 1,4-trans, que tiene una composicion molar de butadieno/isopreno de 98/2 a 32/68,
siendo los copolimeros anteriores cristalinos o amorfos dependiendo del contenido de isopreno en el que dichos
copolimeros se caracterizan porque tienen un valor de M,, comprendido entre 200 x 10° y 500 x 10° y un valor de
Mw/Mn, comprendido entre 1,7 a 4.

Mas concretamente, la presente invencion se refiere a copolimeros de butadieno-isopreno amorfos aleatorios con
una estructura trans-1,4, que tiene una composicion molar de butadieno/isopreno comprendida entre 80/20 y 32/68 y
una temperatura de transicién al vidrio comprendida entre -75C a -67<C en la que las estructuras 1,4- cis y de vinilo
no se detectan por las técnicas analiticas habituales y en la que dichos copolimeros se caracterizan porque tienen
un valor My, comprendido entre 200 x 10° y 500 x 10° y un valor M/M, comprendido entre 1,7 y 4.

La presente invencion también se refiere a copolimeros de butadieno-isopreno cristalinos aleatorios con una
estructura trans-1,4, que tiene una composicién molar de butadieno/isopreno, comprendida entre 85/15 y 98/2 y un
punto de fusion comprendido entre 100C a 50C en | a que las estructuras 1,4-cis y de vinilo no se detectan por las
técnicas analiticas habituales y en la que dichos copolimeros se caracterizan porque tienen un valor My, que oscila
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entre 200 x 10° y 500 x 10° y un valor M./M, comprendido entre 1,7 y 4.

La expresion «estructura trans-1,4» significa que las estructuras 1,4 -cis y vinilo (1,2 de butadieno o 3,4 de isopreno)
no pueden detectarse por las técnicas analiticas habituales, en particular 3C RMN.

El término "aleatorio” significa que los dos monémeros (isopreno y butadieno) se distribuyen estadisticamente a lo
largo de la cadena polimérica. La ausencia de bloques puede ponerse de manifiesto por analisis térmico y 3¢ RMN
de los copolimeros.

Un segundo objeto de la presente invencién se refiere a un procedimiento para la preparaciéon de copolimeros
aleatorios de butadieno-isopreno con una estructura trans-1,4 como se describié anteriormente, por la
copolimerizacion de 1,3 butadieno e isopreno, llevada a cabo en presencia de uno o mas disolventes y un sistema
catalitico, caracterizado porque el sistema catalitico anterior comprende:

(a) un primer componente que consiste en un compuesto de vanadio seleccionado de entre:

(@l) compuestos de formula general (1a) VO(L)n(X)m, €n la que n es un nimero entero de 1 a 3 y m oscila
entre ceroy 2, siendon+miguala2 6 3;

(@2) compuestos de formula general (Ib) V(L)p(X)q €n la que p es un ndmero entero de 1 a 4, q oscila entre
ceroy 3, siendo la suma de p + q igual a 3 6 4;

en la que L es un ligando bidentado y X es un haldgeno, preferentemente cloro;
(b) un segundo componente seleccionado de entre aluminoxanos y derivados relacionados.

El término "ligando bidentado" se refiere a ligandos seleccionados de entre (i) acidos carboxilicos y (i) compuestos
de férmula general R®CO-R” en la que:

R* se selecciona de entre H, un radical alquilo C;-Ciz, -OR® en la que R es un radical alquilo C;-Cio,
preferentemente de -H y -CHg;

Res igual a -CHz-CO-(-O-)n-Rd, en la que RY se selecciona de entre los radicales alquilo C1-C12, nes ceroo 1.

Los ligandos bidentados (i) por lo tanto comprenden compuestos de las férmulas siguientes en las que "alk"
representa radical alquilo: H-CO-CH»-CO-alk, alk-CO-CH»-CO-alk, alk-O-CO-CH»-CO-alk, H-CO-CH,-CO-0O-alk, alk-
CO-CH,-CO-0-alk, alk-O-CO-CH»-CO-0O-alk.

Los ejemplos tipicos de ligandos L son por lo tanto 1,3-dicetonas (por ejemplo 2,4-pentandiona, o acetilacetona), [3-
ceto ésteres (por ejemplo éster etilico del acido 3-oxo-butanoico CH3-CO-CH,-CO-0OC;Hs), B-cetoaldehidos (por
ejemplo 3-oxo-butanal CH3-CO-CH,-CHO), B-diésteres (por ejemplo éster dietilico del acido propanodioico
CH3CH,0-CO-CH»-CO-OCH,CHz3), acidos monocarboxilicos (por ejemplo acido acético).

Los ejemplos tipicos pero no limitativos de compuestos (al) son acetilacetonato de vanadiloo VO(acac)s,
VoCl(acac),, VO(acetato)s, VOCl(acetato),, VO(3-oxo-butanoato)s;, VOCI(3-oxo-butanoato),, VO(3-oxo-butanal); o
VOCI(3-oxo-butanal),.

Los ejemplos tipicos pero no limitativos de compuestos (a2) son V(acac)s, VCl(acac),, V(acetato)s, VCl(acetato),,
V(3-oxo-butanoato)s, VCI(3-oxo-butanoato)., V(3-oxo-butanal)s o VCI(3-oxo-butanal),.

En la forma de realizacion preferida el compuesto de vanadio se selecciona de entre los compuestos (a2). AUn mas
preferentemente, el compuesto de vanadio es acetilacetonato de vanadio (compuestos perteneciente al grupo a2 en
el que L = acetilacetona, p = 3, q = 0).

En lo que se refiere a los aluminoxanos (a2), es conocido que éstos son compuestos que contienen enlaces Al-O-Al,
con una relacién O/Al variable, que puede obtenerse por la reaccion, en condiciones controladas, de un alquil de
aluminio, o de haluro de alquilo de aluminio, con agua u otros compuestos que contienen cantidades preestablecidas
de agua disponible, como, por ejemplo, en el caso de la reaccidon de trimetil-aluminio con sulfato de aluminio
hexahidratado, sulfato de cobre pentahidratado o sulfato de hierro pentahidratado.

Los aluminoxanos preferentemente utilizados para la formacién del catalizador de polimerizacion de la presente
invencion son compuestos ciclicos y/o lineales, oligoméricos o poliméricos, caracterizados por la presencia de
unidades repetitivas que presentan la formula siguiente:
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Ris

l

—(Al—0)—

en la que Ris es un grupo alquilo C1-Cs, preferentemente metilo. Cada molécula de aluminoxano preferentemente
contiene de 4 a 70 unidades repetitivas que pueden ser también no todas la misma, sino que contienen diferentes
grupos Ris.

El procedimiento de la presente invencion puede llevarse a cabo utilizando una relacién molar aluminio/vanadio
comprendida entre 10/1 y 10000/1, preferentemente entre 100/1 y 1000/1 y una relacién molar monémeros/vanadio
comprendida entre 1 x 10%1 a 1 x 10°/1, preferentemente entre 20 x 10%/1 y 50 x 10%/1.

La copolimerizacion de butadieno-isopreno se lleva a cabo preferentemente en un medio de polimerizacion que
comprende un hidrocarburo inerte que es disolvente de los monémeros y del sistema catalitico. Los hidrocarburos
inertes que pueden utilizarse en el proceso de copolimerizacién comprenden hidrocarburos alifaticos, cicloalifaticos,
aromaticos y mezclas relacionadas. Mas especificamente los hidrocarburos adecuados son los seleccionados de
entre el grupo de hidrocarburos alifaticos Cs-Cs, olefinas incluidas, el grupo de hidrocarburos cicloalifaticos Cs-Cio, €l
grupo de hidrocarburos aromaticos (preferentemente tolueno) y mezclas relacionadas.

El proceso de copolimerizacién de la presente invencion se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre -50C
y +60C, preferentemente entre -20C y +20<C.

Se puede interrumpir la reaccion de copolimerizaciéon mediante la adicién de uno o mas terminadores adecuados
para desactivar el sistema catalitico, seguida de la eliminacién de disolventes convencional, lavado y secado de las
fases, fases normalmente utilizadas en la produccion de polidienos. El terminador que se utiliza normalmente para
desactivar el sistema catalitico es un compuesto prético que incluye, pero no se limita a, un alcohol, un acido
carboxilico, un acido inorganico, agua o una combinacion de éstos. Puede agregarse un antioxidante tal como 2,6-
di-terc-butil-1,4-metilfenol, antes, después o con la adicion del terminador. La cantidad de antioxidante esta
generalmente comprendida entre 0,2% y 1% en peso con relacion al polimero.

Al final de la copolimerizacion, el copolimero puede recuperarse utilizando las técnicas convencionales,
preferentemente mediante la técnica de coagulacion. Cualquier residuo posible de disolvente puede extraerse el
polimero por evaporacion, que puede facilitarse por altas temperaturas y la aplicacion de vacio.

En los ejemplos experimentales proporcionados a continuacion, dado que las pruebas se llevan a cabo en
discontinuo, la conversion especificamente se mantiene baja a fin de mantener la proporcion entre los monémeros
tan constante como sea posible. Es evidentemente también posible operar en las conversiones superiores, como las
requeridas a escala industrial, al operar en procesos continuos, en los que los dos monémeros se alimentan en
continuo.

El procedimiento de la presente invencion puede también llevarse a cabo en presencia de los activadores
normalmente utilizados con catalizadores a base de vanadio (por ejemplo cloro-ésteres).

Cabe sefialar que el procedimiento de la presente invencion requiere un sistema catalitico mucho mas sencillo que
el que se describe en el documento US-A-5.844.044. En el procedimiento de la presente invencién, de hecho, el
sistema catalitico consta simplemente de compuestos de vanadio y aluminoxano. Por el contrario, el procedimiento
del documento US-A-5.844.044 comprende la utilizaciéon de un sistema catalitico sumamente complejo que incluye
(véase el ejemplo 1 del documento US-A-5.844.044) una suspension en hexano de triisobutil aluminio, tricloruro de
vanadio y tetracloruro de titanio.

Por ultimo, cabe sefialar que la actividad catalitica del sistema catalitico del documento US-A-5.844.044 es menor
que la actividad catalitica del sistema catalitico de la presente invencién. En el documento US-A-5.844.044, de
hecho, los tiempos de la polimerizacion son del orden de unas pocas horas, mientras que en el caso de la presente
invencion, son del orden de minutos, obviamente con la misma conversion.

El procedimiento de la presente invencion permite obtener copolimeros con caracteristicas cristalinas o amorfas en
relacion con el contenido de isopreno en el copolimero. Los productos cristalinos pueden utilizarse para la
modificacion de materiales plasticos; los productos amorfos pueden utilizarse en el sector de compuestos para
neumaticos y en general en el campo de compuestos de caucho.

En cuanto a los pesos moleculares, los copolimeros obtenidos segun el procedimiento de la presente invencion
tienen un valor de My comprendido entre 200 X 10° y 500 x 10° y un valor Mw/M, comprendido entre 1,7 y 4,
preferentemente un valor de My, comprendido entre 250 x 10° y 400 x 10° y un valor My/M, comprendido entre 2,0 y
3,0. Estos valores My, y Mw/My hacen a los copolimeros de la presente invencidn especialmente adecuados para
aplicaciones en el sector de compuestos por medio de mezcladores cerrados y extrusores continuos.
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Los siguientes ejemplos se proporcionan para una mejor comprension de la presente invencién.
Ejemplos
Los siguientes materiales se utilizaron en los ejemplos proporcionados a continuacion:

** Triacetilacetonato de vanadio [V(acac)s] (Aldrich, pureza > 97%);

**  Metilalumoxano (Witco, solucién al 10% en peso en tolueno);

** Tolueno (Baker, pureza > 99% calentado a reflujo en Na durante aproximadamente 8 horas, y luego destilado
y conservado en tamices moleculares en un ambiente de nitrégeno anhidro;

**  Butadieno (Air Liquide, pureza > 99,5%) evaporado del contenedor antes de cada prueba, secado haciéndolo
pasar a través de una columna rellena de tamices moleculares y finalmente condensado en el reactor
enfriado previamente a -20C;

** |sopreno (Aldrich, 99% de pureza) calentado a reflujo en CaH; durante aproximadamente 2 horas, a
continuacion destilado y conservado bajo nitrégeno anhidro.

COPOLIMERIZACION

El butadieno (2 ml) se condensa en un reactor de vidrio deshidratado de 50 ml, mantenido a -20C. Se cargan
posteriormente isopreno y tolueno, en este orden, en el reactor anterior. La soluciéon preparada de este modo se
lleva a la temperatura deseada; el MAO y V(acac)s, se afiaden a continuacién como soluciones en tolueno. La
polimerizacién se termina con metanol que contiene pequefias cantidades de acido clorhidrico; el polimero se
coagula, se lava varias veces con metanol y luego se seca a temperatura ambiente al vacio.

Los siguientes productos se utilizaron en los ejemplos de la tabla 1: 2 ml de butadieno (exceé)to en las pruebas 9C y
16C en que no se utilizd); tolueno como disolvente (volumen total 30 ml); V(acac)s 5 x 10 moles; MAO/V = 1000
moles/moles.

Una vez mas en la tabla 1, las relaciones de alimentacion B/l representan las relaciones molares de
butadieno/isopreno en la alimentacion, mientras que B/l pol. representa la relacion molar de butadieno/isopreno en el
copolimero final.

CARACTERIZACION DEL POLIMERO

Los analisis por calorimetria diferencial de barrido DSC se efectlien en un instrumento de Perkin-Elmer Pyris. Las
muestras, de aproximadamente 10 mg, se calientan entre -150C y 150C en una atmésfera de helio (30 ml /min) con
una tasa de barrido de 20C/min.

El andlisis de *C RMN se lleva a cabo con un instrumento Bruker AM 270. Los espectros se obtienen en CDCl; a
temperatura ambiente utilizando tetrametilsilano (TMS) como patron interno, o en C;D,Cls a 103T con
hexametildisiloxano (HMDS) como patrén interno. La concentracién de polimero es de aproximadamente 10% en
peso. Algunos espectros de 3C RMN estan incluidos (Figura 1) (zona olefinica; CDCls como disolvente deuterado;
TMS como patrén interno; una temperatura de 25C) de :

a) 1,4-trans polibutadieno (tabla 1, ejemplo 1c);

b) copolimero de butadieno-isopreno con una composicion B/I= 86,5/13,5 (tabla 1, ejemplo 4);
¢) copolimero de butadieno-isopreno con una composicién B/I= 55,5/44,5 (tabla 1, ejemplo 7);
d) poliisopreno con una estructura mixta de 1,4-cis/1,4-trans 60/40 (tabla 1, ejemplo 9 c).

La posicion de los picos (valor en ppm) con relacién a los carbonos olefinicos de las unidades de butadieno e
isopreno, basada en lo que se especifica en la bibliografia (en concreto (i) K.F. Elgert, G. Quack, B. Stutzel, Polymer
16, 154 (1975), (ii) F. Conti, A. Segre, P. Pini, L. Porri, Polymer 15, 5 (1974), (iii) P. Sozzani, G. Di Silvestro, M.
Grassi, M. Farina, Macromolecules 17, 2532, 1984) indica claramente que todas las unidades monoméricas
presentes en los copolimeros de butadieno e isopreno presentan una estructura 1,4-trans.

La composicion de los copolimeros de butadieno-isopreno se evalla por los espectros de 3C RMN mediante la
relacion:

B% = 1/2 Ag/(1/2As + A,
en la que Ag es el area de resonancia integrada de aproximadamente 130 ppm, debido a los carbonos CH olefinicos
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de las unidades de butadieno con una estructura 1,4-trans; A; es el area de resonancia integrada de
aproximadamente 124 ppm debido a los carbonos CH olefinicos de las unidades de isopreno con una estructura 1,4-
trans.

La multiplicidad mostrada por las sefiales en relacion con los carbonos CH olefinicos de las unidades de butadieno
(de aproximadamente 130 ppm), los carbonos cuaternarios (de aproximadamente 135 ppm) y los carbonos CH
terciarios (de aproximadamente 124 ppm) de las unidades de isopreno, indica una distribucién aleatoria de las
unidades monoméricas dentro de la cadena polimérica y la ausencia de bloques, segun lo que se describe en la
bibliografia (véase por ejemplo P. Sozzani, G. Di Silvestro, M. Grassi, M. Farina Macromolecules 17, 2538, 1984).

La determinacién del peso molecular se lleva a cabo mediante analisis por GPC. Se disuelven todos los polimeros
en tolueno y a continuacién se eluyen en THF para la determinaciéon de las masas moleculares. El célculo de estas
Ultimas se llevo a cabo por el método de calibracién universal, teniendo en cuenta la composicién porcentual del
butadieno e isopreno.

TABLA 1a

Ej. Alim. Tiempo | Conv.* Copol. p.f. Ty Mw Muw/Mn

B/I (min.) % B/l oc | °.c | x10°
1c 100/0 3 25,9 100/0 109
2 84/16 10 22,4 95,5/4,5 57 400 3,0
3 72/28 10 22,1 95/5 52 410 3,1
4 63,5/36,5 10 18,1 86,5/13,5 50 360 2,4
5 46,5/53,5 10 11,1 82,5/17,5 -5 -72 352 2,5
6 34/66 10 7,5 68,5/31,5 -21 -75 305 2,2
7 24,5/75,5 10 7,7 55,5/44,5 -72 290 2,2
8 13,5/86,5 10 7 46/54 -70 270 2,1
8b | 10,5/89,5 10 5 37/63 -69 330 2,1
9c 0/100 1640 4,3 0/100

* Las conversiones se mantuvieron bajas (utilizando tiempos de polimerizacion cortos, es decir, 10 minutos) a fin de
mantener la relacién molar de los monémeros tan constante como sea posible (igual a la de la carga).

Condiciones de polimerizacion de las pruebas de la tabla 1a:

butadieno, 2 ml (en la prueba 9c el butadieno no esta presente); tolueno como disolvente (volumen total, 30 ml); V, 5
x10® moles; MAO/V = 1000; temperatura: + 20C.

Nota: En todos los copolimeros indicados en la tabla, las unidades de isopreno y butadieno presentan una estructura
1,4-trans. Solo el poliisopropeno tiene una estructura mixta cis-1,4/trans-1,4, 60/40.

TABLA 1b
Ej. Alim. Tiempo | Conv.* Copol. p.f. Ty Mw Muw/Mn
B/l (min.) % B/I °oc | °Cc | x10°

10c 100/0 3 16,6 100/0 117

11 93/7 3 12,4 98/2 101 500 3,0
12 87/13 3 12,0 96/4 75 495 3,0
13 72/28 3 9,6 89,5/10,5 51 480 2,9
14 56,5/43,5 3 7,4 80,5/19,5 9 -73 355 25
15 39,5/60,5 4 10,3 75,5/245 | -21 | -70 382 2,2
16 24,5/75,5 4 6,1 50,5/49,5 -72 340 23
17 16,5/83,5 4 3,8 46,5/53,5 -71 350 2,0
17a 10/90 4 25 35,5/64,5 -69 330 2,1
17b 8,5/91,5 4 2,0 32/68 -67 340 2,2
18c 0/100 4 40,9 0/100 46

* Las conversiones se mantuvieron bajas (utilizando tiempos de polimerizacion cortos, es decir, 3 a 4 minutos) a fin
de mantener la relacion molar de los mondémeros tan constante como sea posible (igual a la de la carga).

Condiciones de polimerizacién de las pruebas de la tabla 1b:

Butadieno, 2 ml (en la prueba 18c el butadieno no esta presente); tolueno como disolvente (volumen total, 30 ml); V,
5 x 10 moles; MAO/V = 1000; temperatura; -30C.
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Nota: En todos los copolimeros indicados en el tabla 1b, las unidades de isopreno y butadieno tienen una estructura
1,4-trans.

Comentarios sobre tablas lay 1b.

*%

*%

*%

*%

*%

*%

A una temperatura de + 20C, el sistema catalitic o V(acac)s-MAO produce polibutadieno 1,4-trans cristalino
(tabla 1a, ejemplo 1c) e poliisopreno amorfo con una estructura mixta de 1,4-cis y 1,4 trans (fraccién molar de
aproximadamente 60:40, tabla 1a, ejemplo 9 c).

A una temperatura de -30C, ambos mondmeros produ cen polimeros cristalinos que presentan una estructura
1,4-trans (tabla 1b, ejemplos 10c y 18c).

Las unidades de isopreno siempre tienen una estructura 1,4-trans en los copolimeros, independientemente
de la temperatura de polimerizacion. Este resultado es particularmente sorprendente para las pruebas
efectuadas a + 20C, ya que la homopolimerizacion d e isopreno a temperatura ambiente da un polimero con
una estructura cis/trans mixta (tabla 1, ejemplo 9c).

Cuando el contenido de butadieno en los copolimeros es = 85%, se obtienen copolimeros 1,4-trans
cristalinos, cuyo punto de fusién disminuye al aumentar el contenido de isopreno.

Cuando el contenido de butadieno en el copolimero es inferior al 85%, se obtienen copolimeros amorfos, que
tienen una T4 comprendida entre -67°C y -75°C.

Sobre la base de la composicion de la alimentaciéon y la composicion de los copolimeros determinada por
medio de analisis **C RMN y aplicando la ecuacion de Fineman-Ross, se obtienen los siguientes valores de
coeficiente de reactividad (el subindice 1 se refiere a butadieno, el subindice 2 a isopreno):

+20Cr;=3,6;r.=0,17;r1 Xr, =0,61;
-30Cr;=3,0;r,=0,16; r; xr, =0,48.

Los valores anteriores son segin una distribucion al azar de las comondmeros dentro de la cadena
polimérica.
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REIVINDICACIONES

1. Copolimeros aleatorios de butadieno-isopreno con una estructura 1,4-trans, que presentan una composicion
molar de butadieno/isopreno comprendida entre 98/2 y 32/68, siendo los copolimeros anteriores cristalinos o
amorfos dependiendo del contenido en isopreno en los que las estructuras 1,4-cis y vinilo no se detectan por las
técnicas analiticas habituales y en las que dichos copolimeros estan caracterizados porque tienen un valor de My
comprendido entre 200 x 10° y 500 x 10° y un valor de Myw/M, comprendido entre 1,7 y 4.

2. Copolimeros segun la reivindicacion 1, que presentan una composicion molar de butadieno/isopreno
comprendida entre 80/20 y 32/68, caracterizados porque son amorfos y presentan una temperatura de transicion
vitrea comprendida entre -75C y -67<T.

3. Copolimeros segin la reivindicacion 1, que presentan una composicion molar de butadieno/isopreno
comprendida entre 85/15 y 98/2, caracterizados porque son cristalinos y presentan un punto de fusién comprendido
entre 100C y 50C.

4. Copolimeros segun reivindicacién 3, caracterizados porque presentan un valor de My comprendido entre 250 x
10% y 400 x 10° y un valor M./M, comprendido entre 2,0y 3,0.

5. Procedimiento para la preparacion de copolimeros aleatorios de butadieno-isopreno segun la reivindicaciéon 1 por
la copolimerizacion de 1,3-butadieno e isopreno, llevado a cabo en presencia de uno o mas disolventes y un sistema
catalitico, caracterizado porque el sistema catalitico anterior comprende:

(a) un primer componente constituido por un compuesto de vanadio seleccionado de entre:

(al) los compuestos que presentan la férmula general (Ia) VO(L)n(X)m, €n la que n es un nimero entero de 1
a 3 y m estd comprendido entre ceroy 2, siendon+ miguala26 3;

(a2) los compuestos que presentan la formula general (Ib) V(L)p(X)q €n la que p es un nimero entero de 1 a
4, g esta comprendido entre cero y 3, siendo la suma de p + g igual a 3 6 4;

en la que L es un ligando bidentado y x es un halégeno, preferentemente cloro;
(b) un segundo componente seleccionado de entre aluminoxanos y derivados relacionados.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado porque el compuesto de vanadio se selecciona de entre
compuestos (a2), o los que presentan la formula general (1b) V(L)p(X)q.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado en el compuesto que presenta la formula (Ib) V(L)y(X)q €S
el acetilacetonato de vanadio (compuesto perteneciente al grupo a2 en la que L = acetilacetona, p = 3, q = 0).

8. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado porque la relacién molar aluminio/vanadio esta
comprendida entre 10/1 y 10.000/1.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, en el que la relacion molar aluminio/vanadio esta comprendida entre
100/1 y 1.000/1.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado porque la relacion molar mondmeros/vanadio esta
comprendida entre 1 x 10%/1 y 1 x 10°/1.

11. Procedimiento segun la reivindicacién 10, caracterizado porque la relacion molar mondémeros/vanadio esta
comprendida entre 20 x 10%/1 y 50 x 10%1.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado porque el disolvente se selecciona de entre hidrocarburos
alifaticos, incluyendo olefinas, hidrocarburos cicloalifaticos, aromaticos y mezclas relacionadas.

13. Procedimiento segun la reivindicacién 12, caracterizado porque el disolvente se selecciona de entre el grupo de
hidrocarburos alifaticos Cs-Cg, olefinas incluidas, el grupo de hidrocarburos cicloalifaticos Cs-Cio, €l grupo de
hidrocarburos aromaticos (preferentemente tolueno) y mezclas relacionadas.

14. Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado porque se lleva a cabo a una temperatura comprendida
entre -50C y +60C.

15. Procedimiento segun la reivindicacion 14, caracterizado porque se realiza a una temperatura comprendida entre
-20C y +20<T.
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