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Copolyméres isobutyléne-triéne réticulables dans des
conditions d‘humidité ambiante, procédé pour leur préparation
et intermédiaire utilisable dans le procédé de préparation.

Copolyméres d'isobutyléne et d’au moins un triéne. réticu-
iable dans les conditions d’humidité ambiante, caractérisés par R
la présence de fonctions attachées a la chaine de polymére et
contenant un radical silyle.

Ces polyméres sont préparés par un procédé comprenant
dans un premier stade la copolymérisation de lisobutyléne
avec un triéne contenant un systéme de deux doubles ligisons
conjuguées en position 1,3 et au moins une autre double
liaison du type vinyle, suivie dans un second stade par la
silylation des polyméres obtenus au premier stade, au moyen
d'un dérivé du silicium ayant la formule () ou (I :

R
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Copolyméres isobutyléne-triéne réticulables dans des

conditions d'humidité ambiante, procédé pour leur préparation
et intermédiaire utilisable dans le procédé de préparation.

Iinvention concerne de nouveaux polyméres d'isobutyléne

réticulables dans des condiﬁions d'humidité ambiante, préparés
par un procédé comprenant la copolymérisation préliminaire de
l'isobutyléne avec un tri&ne, suivi par la silylation du produit
résultant. Les copolyméres finals qui constituent 1'objet prin-
cipal de l'invention, sont caractérisés par la présence de
fonctions attachées contenant un radical silyle, et leur prépa-
ration est rendve possible par la formation, au premier stade,
de copolyméres d'isobutyléne et triéne. Le deuxiéme objet impor-
tant de l'invention est la présence de groupes attachés du type
vinyle.
On sait que 1l'introduction de groupes vinyle attachés (fixés)aux
chaines polyisocbutylé&nes est difficile.

Lorsqu'on polymérise le butyl&ne avec des poly@nes, ces
derniers ont une forte tendance vers la polymérisation 1,4
chaque fois gu'ils renferment un systéme de double liaison
conjugude, le résultant étant la production dans la chaine de
double liaisonsayant la configuration trans. Par ailleurs,
lorsqu'on utilise des polym@res tels que le 2-méthyl-1,5-hexadié&ne,
capables en principe de donner des fonctions vinyle parfaites,
ces polyénes présentent une faible réactivité envers 1'isobutylé&ne
et ne sont incorporés dans la chaine polymé&re que partiellement
(brevet US 2 384 975), 3 cause de quoi se pose le probléme de.
leur récupération & la fin de la polymérisation. En outre, de
tels polyénes sont des produits quine sont pas disponibles dans
le commerce et dont la synthése est cofiteuse.

On a découvert qu'il est possible d'introduire des
groupes vinyle dans le polyisobutyléne en copolymérisant 1'isobu-
tyléne (IB) avec des trié&nes qui satisfont la formule générale
donnée jusqu'ici, telle que le S-méthylhepta- 1,3,6~triéne (MET)
ou l'octa-1,3,7-triéne (OT), en polymérisant IB avec le comonomére
ou un méange de comonoméresen présence de catalyseurs cationiques
conventionnels,dans des conditions de polymérisation'IB ordinaires.
En choisissant de fagon appropriée les conditions de copolyméri-
sation, il est possible de polymériser le triéne complétement,
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évitant ainsi des opérations de récupération compliquées, et il
est également possible de produire des copolym@res du type &élas-
tomére ayant une constitution homogéne, avec une distribution
étroite de poids moléculaire et une teneur variable en fonction
vinyle. Ces copolyméres peuvent gtre produits soit de trés haut
poids moléculaire et en tant que tel, ils se trouvent sous la
forme d'un solide €lastique presque non collant ou de faible poids
moléculaire,auquel cas ils ont l'apparence de fluide visqueux trés
collant ou gluant.

Les copolyméres de faible poids moléculaire peuvent &tre
préparés en réglant en particulier la température de polyméri-
sation et on sait gue dans ce cas, les températures &élevées
favorisent la formation de bas polymé&res, ou en utilisant des
agents de transfert de chaine gqui ont comme caractéristique un
effet limité d'empoisonnement de la polymérisation. Un grand
nombre de ces agents de transfert sont connus et on peut les uti-
liser selon les procé&dés connus dans la technique (Kennedy and
Squires, J. Macromal Sc. chem. Al (6), 995 (1967)).

Les copolyméres contenant des fonctions vinyle attachées
au squelette de polymére peuvent &tre, comme indiqué, silylés par
des composés de silicium organiques contenant la fonction d'hydrure
de silicium. La réaction de silylation est généralement accé&lérée
par des catalyseurs. Les plus actifs de ces derniers sont
représentés par des solutions d'acide chloroplatinique dans
1'alcool (catalyseur de Speier), et provoquent l'addition anti-
Markovnikoff de l'hydrogéne et du radical silyle aux oléfines
en quantité pratiquement quantitatives. La réaction est trés
spécifique et ne se produit pas dans le cas d'oléfines non
terminales. Lorsqu'un substituant sensible & 1'humidité est
présent dans le radical silyle utilisé dans la réaction de sily-
lation, tel gu'un radical hydrure, alcoxy, acyloyle, thiocalcoxy,
phénoxy ou amino ou un halogéne, etc., le copolymére silylé est
sensible & 1'humidité ambiante et il est capable pour cela de
réticuler comme résultat de 1l'hydrolyse des groupes ou radicaux
susindiqués, par condensation des groupes silanol provenant de
1'hydrolyse, et la formation ultérieure de liaisons syloxanes
stables & 1l'hydrolyse, entre les différentes chaines moléculaires.
Ce procédé est relativement facile et peut &tre accéléré par la
présence de catalyseurs constitués généralement par des composés
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et des sels de métaux lourds dans des conditions de température
et d'humidité normalement ambiantes. '

En particulier, les copolyméres IB-OT et IB-MET, aprés
silylation avec des composés organiques de silicium contenant des
radicaux sensibles 3 l'hydrolyse, étant des matid&res réticulables
dans des conditions de temp&rature et d'humidité ambiantes,
peuvent &tre utilisés comme scellements,enveloppes, enrobages ou
pellicules, les propriétés des élastoméres polyisobutylé&nes étant
particulidrement désirables, en particulier faible perméabilité
3 1'humidité, bonne adh&sion et résistance & l'oxydation et bonne
propriétés électriques. La faible tendance du polyisobutyléne a
1'oxydation, pouvant &tre attribuée &galement a4 l'absence de

liaisons non saturées et i l'absence d'atomes de carbone tertiaires

le long de la chaine polymére estégalement maintenue dans les

copolyméres IB-OT et IB~MET.A cet &gard, il n'y a pas plus d'une
double liaison du'type trans présent dans la chaine principale

de ces copolyméres pour chaque fonction vinyle attachée introduite,
et la réticulation peut se produire lorsqu'un trés petit'nombre

de groupes silyle est présent dans la moiécule dé copolymére. Il
est par conséquent suffisant de silyler de 0,2'3 2 moles % de
groupes vinyle, suivant le poids moléculaire du copolymére, pour le
rendre réticulable.Cependant, si on le désire, on peut silyler

des quaﬁtités plus élevées de groupes vinyles en vue d'augmenter
la capacité de réticulation du copolymére. En outre, si on le
désire; le copolymére peut contenir des groupes vinyle non silylés,
étant généralement préférable de minimiser les liaisons non
saturdes résiduelles du copolym@re. Le trés faible taux de liaisons
non saturées dans la chaine et dans le squelette de polyisobutyiéhe
donne & ces copolyméres des caract@ristiques qui sont supérieures
3 tous les autres polyméres hydrocarbures pouvant étre obtenus

par silylation, et par exemple supé@rieures au polybutadiéne 1,2-
modifié,revendiqué dans le brevet US 1 303 619 (Dow C.).

Méme si les copolym@&res IB-MET et IB-OT aprés leur sily-
lation avec des composés de silicium contenant des radicaux
réactifs & 1'humidité ambiante, peuvent &tre utilisés en principé
tels quels en présence seulement du catalyseur de condensation
silanol, il est généralement pré&férable de les utiliser sous
forme de mélanges. Les constituants de mélanges appropriés sont la

silice dans ses formes variées, les carbonates de métaux alcalino-
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terreux, les oxvdes métalliques, les allongeurs de chaine, les
antioxydants, les absofbeurs de radiations UV, 1les diluants, etc.,
comme suggéré par l1l'expérience et la destination de la mati&re.

Par conséquent, l'invention a également comme objet des
produits du type €élastomére réticulables dans des conditicns
ambiantes d'humidité, qui sont préparés par un procédé comprenant
la copolymérisation préliminaire de l'isobutyl&ne avec un triéme,
suivi par silylation du polymé@re produit.

Le produit du stade de silylation peut &tre ultérieurement
soumis 3 un corpoundage (combinaison) approprié avec des catalyseurs de condensation
silanol et,cptionnellement,avec des charges antioxydantes, abosrbeurs
UV ou diluants.

En particulier, les composés de la présente invention sont
caractdrisds par la présence d'au moins une fonction attachée du

type (a) ou (b)

R
I a8
Xy s 51 - anxj_n-Si—R-S-
(a) ) (v)

oli :

dans le groupe (a), R est un radical hydrocarboné monovalent
contenant de 1 3 10 atomes de carbone, et X est halogéne ou un
radical alcoxy, alcoxyalcoxy, phénoxy, thioalcoxy, acyloxy, amino,
aminoxy, oxime ou silanoxy, le groupe-ayant un poids mol&culaire
variant entre 1000 et 1 000 000, et a peut &tre &gal 3 0, 1 ou 2;
dans le groupe (b), R est un radical hydrocarboné bivalent
contenant de 3 3 10 atomes de carbone; R' est un radical hydro-
carboné monovalent contenant de 1 & 10 atomes de carbone; X

est halog&ne ou un radical alcoxy, alcoxyalcoxy, thioalcoxy,
acyloxy, amino, aminoxy, oxime ou amide; et n peut &tre &gal a

0, 1 ou 2.

Comme inaiqué, la préparation de ces copolyméres fonction-
nalisés est rendue possible par la synthése, dans un stade préli-
minaire, de copolyméres d‘'iscbutyléne contenant des groupes
vinyle attachés, lesdits produits dérivant de la copolymérisation
de 1'isobutyl&ne avec un triéne de formule générale (III) :
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Ry
8 /\2\ B-CH = CH, (111)

ol R, R,s R, identiques ou différents, désignent 1'hydrogéne

ou un radical alkyle, aryle, alkaryle, aralkyle ou cycloalkyle

et B est un radical divalent organique. Comme prévu, l'utilisation
du 5-méthylhepta-1,3,6~triéne et du octa-1,3,7-tridne s'est
révélée particulidrement intéressante. Les liaisons conjuguées
peuvent €galement appartenir & un cycle.

Les copolyméres isobutylé&ne-tri&ne sont caractérisés par la
présence de chalnes vinyle dont la concentration peut varier de
0,1 & 30% en poids du poids molé&culaire du polymére.

Le procédé est décrit ci-aprés en détail sous forme des
stades mentionnés :

a)Synthése de polyisobutylé&ne vinyl@

Le polyisobutyléne vinylé& peut &tre préparé, comae indiqué,
par polymérisation cationique de 1l'isobutylé&ne avec un tri&ne ou
un mélange de tri&nes, utilisant des catalyseurs du type acide
de Lewis, en présence ou en l'absence d'un solvant. Le catalyseur
cationique peut &tre A1C13, ajouté de préférence sous la forme
d'une solution dans le chlorure de méthyle ou dans le chlorure
d'éthyle. Cependant, on peut utiliser d'autres syst@mes tels gue
AlEtClz, BF3, et MgClz, SnCl4, TiCl4

ou en pré&sence d'activateurs tels que l'eau, l1l'acide chlorhydrique,

activés, etc., seuls

les halogé&nes, les halogénures d'alkyle, etc.. le catalyseur, tel
quel ou en solution, peut &tre ajouté au mélange des monoméres

ou & 1'un de leurs solutions, soit complé&tement au début de la
polymérisation ou par petites portions pendant le cours de la
polymériéation. A la fin de la polymérisation, le catalyseur peut
étre désactivé soit par entrainement par la vapeur d'eau, soit en
ajoﬁtant une petite quantité d'alcool. Aprds la désactivation du
catalyseur, le polymére ou sa solution peut &tre purifié& ou le
libérer du résidu catalytique. Un de ces systé@mes de purification

consiste a laver avec de l'acide chlorhydrique aqueux, cependant,

d'autres systémes peuvent &galement convenir.
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La température de polymérisation est généralement comprise
entre 0°C et -100°C, cependant, les limites ne sont pas nécessaire-
ment rigides. Les températures plus élevées favorisent la formation
de polymére ayant un bas poids moléculaire. Si on désire particu-
liérement des polyméres de bas poids moléculaire , par ekemple
dont le poids moléculaire soit & 5000 et une viscosité a 25°C

é; 200 000 cp, il peut &tre avantageux d'utiliser des agents de
transfert de chaine. Ces agents de transfert sont généralement

dus halogénures organiques cu des oléfines, Ils comprennent

le chlorure de t—bﬁtyle, le chlorure d'allyle, le bromure de
silyle, le cyclopentadiéne, 1'iso-oct&ne, 1'indé&ne, etc. Si on
utilise des solvants de polymérisation, on les choisit de pré&fé-
rence parmi les hydrocarbures qui peuvent g&galement &tre partiel-
lement ou complétement haliogénés. Ces derniers englobent le
pentane, 1'isopentane, l'hexane, le kéroséne, le chlorure de
méthyle, le chlorure d'éthyle, le chlorure de méthyléne, le
tetrachlorure de carbone, le chlorobenzéne, etc., soit pur ou en
mélange,

La concentration du monomére peut varier dans de larges
limites dans le solvant, généralement entre 1 et 50% en volume.
MET et OT, c'est-3-dire les triénes que l'on a indiqués comme
utilisés de préférence dans la copolymérisation, ont &té purifiés
et utilisés & haute pureté ( p 98%), cependant, la présence de
petites quantités de leurs isomé&res est bien acceptée. On peut les
ajouter soit ensemble avec 1l'isobutylé&ne au début de l'essai ou
par portions au cours de l'essai. La polymérisation a &té géné-
ralement conduite de fagon telle que MET ou OT a é&té entiérement
consommé& . On obtient des copolyméres ayant une vinylation totale
a8 des degrés différents, selon le rapport IB/MET ou IB/OT, et
selon les conditions de polymérisations.

b) Silylation

Les copolyméres isobutyléne-triéne peuvent &tre utilisés
pour la réaction de sylilation soit tellequelle, soit en solution
provenant directement de la polymérisation ou bien libérés des
résidus catalytiques par purification (lavage acide, etc.).

Les copolyméres isobutyléne-triéne sont silylés soit avec

un composé organique de silicium, tel que l'hydrure de silicium

de formule générale (I) :
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H.- Si-X, (1)
-3

oli
R désigne un radical hydrocarboné monovalent ayant de 1 & 10
atomes de carbone, .
X désigne un halog&ne ou un rédical alcoxy, alcoxyalkyle, phénoxy,
thioalcoxy, acyloxy, amino, aminoxy, oxime ou silanoxy;
a peut &tre égal 3 zéro, 1 ou 2,
ou bien avec une thiol de formule générale (II) : 7

HS - R 81 -X3_ . R' (11)
dans laquelle :
R désigne un radical hydrocarboné bivalent ayant de 3 & 10 atomes
de carbone, '
R' désigne un radical monovalent ayant de 1 3 10 atomes de carbone,
X désigne un halogéne, ou un radical alcoxy, alcoxyalcoxy, thio-
alcoxy, acyloxy, amino, aminoxy, oxime ou amide:
n désigne zéro, 1 ou 2.

La silylation avec des composés de formule générale (I)
peut &tre mise en oeuvre en présence d'un catalyseur constitué par
des composés de métaux de transition solubles ou par des métaux 3
1'état finement divisé sur des supports ou par des peroxydes.

Une solution de HZPtC16.6H20 dans 1l'alcool telle que 1l'isopro-

panol , l'octanol , etc., convient particuli&rement. La silylation
est mise en oceuvre généralement dans des solvants inertes

tels que ceux de typé hydrocarbure, englobant les solvants

aromatiques ou du type éther, 3 une température'comprise entre la

température ambiante et 200°C.

Les températures comprises entre +50 et +120°C sont géné-
ralement préférées. Pour des polyméres de basse viscosité, par
exemple ayant une viscosité de 10 000 Cp, l'utilisation d'un
solvant peut étre omise. ] ’

Les agents dersilylation les plus courants sont HSiClB,
HMeSiCl,, HMe, 8iCl. .

Lorsque l'agent de silylation utilis@ est choisi parmi ces
derniers composés, ou parmi d'autres composés qui tout en satis-
faisant la formule yé&nérale renferment des halogéhes hydrolysables,

il est nécessaire d'éliminer l'halogéne des polyméres. Ceci est
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généralement effectué en traitant les polym@res ou leur solution,
aprés avoir €liminé tout excés d'agent silylant n'ayant pas
réagi, avec un lé&ger excés d'alcool (méthanol, &thanol, etc.) ou
bien avec un donneur de proton (acide acétique).

L'acide chlorhydrique formé par intéraction entre le donneur
de proton et le polvmére contenant des chlores hydrolysables, doit
gtre éliminé et ceci peut &tre réalisé en purgeant le polymére
ou sa solution par un courant d'azote sec. Les derniéres traces
d'acidité peuvent &tre &€liminées en utilisant des substances
basiques ou de petites quantité&s d'éthers cycliques. Enfin, tout
solvant présent et l'excés d'alcool sont éliminés sous vide.

Les tiols de formule générale (II) sont ajouté&s aux copo-
lyméres isobutylénetriéne en solution ou en masse, utilisant
des catalyseurs sous forme ionigue ou sous forme de radicaux,
des systémes redox, la radiation UV ou simplement par 1l'action
de la chaleur, suivie par des procédés généralement utilisés pour
l'addition des thiols aux olé&fines.

Lorsque le thiol est ajouté & des liaisons non saturées
du copolymé&re iscbutyléne sous forme de radical, & 1l'aide d'un
catalyseur, on peut utiliser des inducteurs constitués de molécules'
organiques capables de donner naissance 3 des radicaux par décom-—

‘position thermique, ou des systémes redox.

Parmi lesmolécules corganiques capables de produire des radicaux
acides, les composés azoliques et les peroxydes organigues ainsi
gue les hydroperoxydes sont particulié&rement importants,en
particulier les composés azoiques tels que 1l'azobisisobutyronitrile
gui comme on le sait ne dégrade pas de fagon appréciable le
caoutchouc ou butyle. Si 1l'on utilise un inducteur ionique, il
neut &tre choisi de préférence parmi les hydroxydes d'ammonium ou
de phosphonium ou des systémes similaires.

L'hydroxyde de tetrabutylammonium ou 1'hydroxyde de tetra-
butylphosphonium sont particulidrement appropriés dans ce but. En
effet, des systémes de ce type présentent 1l'avantage de se décamposer
3 une température plus &levée gque la température nécessaire pour
1'utilisation catalytique et peuvent par conséquent &tre décomposés
in situ lorsque la réaction est terminée, pour produire des
produits neutres.

La présénce de produits neutres dans les copolyméres
fonctionnalisée de cette fagon est particuliérement désirable,
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par le fait gu'il est bien connu qu'aussi bien les substances
basiques que les substances acides peuvent accélérer

la condensation du silanol de fagon non désirée et réduire ainsi
la stabilit@ en pot desdits copolyméres fonctionnalisés. Le
probléme n'existe évidemment pas lorsque le thiol est ajouté aux
copolyméres isobutylé&ne-tridne au moyen de UV.

Lorsque le thiol est ajouté aux copolymé&res isobutyléne-
triéne en solution, les conditions optimales sont celles qui
permettent de maintenir la réaction homogéne, et de fagon spéci~
fique le solvant doit dissoudre de fagon appropriée non seulement
le polymére et le thiol contenant la fonction sili.cique réactive
mais également l'inducteur et lors de 1'addition, ne doit pas
&tre préjudiciable 3 la vie de ce dernier.

Si 1'inducteur est par exemple un composé azoique ou un
peroxyde, les solvants hydrocarbonés aromatiques ou aliphatiques
se sont montrés particulidrement appropriés.

Si le polymére est dissous dans 1'un de ces solvants, on
peut y ajouter une solution concentrée de l'initiateur dissous
dans un solvant plus approprié. Ainsi, on peut ajouter des hydro-
peroxydes, des hydroxydes de tetra-alkylammonium ou des hydroxydes
de tetra-alkylphosphonium aux solutions de polymé&res hydrocarbonés,
dans des solutions concentrées d'alcool ou d'autres solvants
polaires. Lorsque le thiol est ajouté au copolymére isobutyléne-
triéne en masse, il est évidemment préférable d'ajouter 1'inducteur
sous la forme d'un solution concentrée dans un solvant approprig,
d un mélange homogéne du thiol avec le copolymére isobutyl&ne-
triéne, préparé par exemple dans un appareil du type Banbury.

Selon un autre mode de réalisation, 1'inducteur peut &tre
ajouté pur, sous forme de liquide ou de poudre fine.

L'addition du thiol aux doublesliaisons activées par des
inducteurs appartenant aux classes mentionnédes, est une réaction
non sélective qui se produit & la fois sur les doubles liaisons non
terminales et sur les liaisons vinyliques.

Cependant, des preuves par 1l'infrarouge suggérent qu'au
moins dans le présent cas, l'addition au vinyle est généralement
préférée. De ce point de vue, les copolymé&res isobutyléne/1,3,7~
octatriéne et isobutyléne/5-méthyl-1,3,6-heptatridne mentionnés
ci-dessus représentent des substrats excellents.

L'efficacité de la réaction dépend &videmment des concen-
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trations relatives de thiol/copolym&re iscbutyl&ne-triéne, de la
concentration de 1'inducteur, de sa force relative et de la
température.

Du point de vue pratique, lorsqu'on ajoute le thiol aux
copolyméres isobutyléne-trié&ne en solution, il est bien d'opérer
dans le solvant le plus approprié (voir ci-dessus), & la concen-
tration maximale possibledu polymére, c'est-id-dire la concentra-
tion 3 laquelle il reste encore suffisamment mobile pour
autoriser une agitation efficace. La température opératoire est
généralement choisie dans une gamme dans laquelle la demi-vie
du radical, précurseur ionique ou redox est suffisamment longue
pour permettre a8 la réaction de progresser de la meilleure
fagon.

La concentration du thiol peut é&tre stodchiomé-
trique déterminé en partie par la teneur des liaisons vinyle
ou des doubles liaisons non terminales , mais il peut &galement
dtre en défaut ou en excés, dépendant des propriétés
finales requises du polymére.

VEn conclusion, on peut dire que dans le cas d'un copo-
lymére isobutyléne-triéne idéal, c'est-3-dire ayant un poids
moléculaire variable entre 1000 et 100 000, et une teneur en
triéne de 0,5-10 moles % exprimée sous forme de doubles liaisons,
le thiol peut &tre ajouté en proportion de 10 3 500 moles % par
mole de triéne présent dans le copolymé&re, exprimé sous forme
de doubles liaisons, et utiliser une quantit@& d'inducteurs de
N,01 & 3% en poids du pocids du copolymé&re qu'il soit du tvpe
radical, ionicue ou de sysitéme redox.Ce rrobléme n'existe évidem-
ment pas lorsau'on_ utilise_la radiation ultraviolette.

Comme exemples non limitatifs ge ces composés, on peut
citer : 7
J —mercaptopropyl-triméthoxysilane
j'— mercaptopropyl-triéthoxysilane.

c) Combinaison (compoundage)
Aprés silylation et tout traitement décrit sous le point

(b), les polyméres peuvent &tre réticulés dans des conditions

d'humidité ambiante, cependant le taux de réticulation peut &tre

augmenté& en utilisant des catalyseurs de condensation pour les
groupes silanol. Ce sont des composés organigques ou inorganiques
de métaux lourds tels que dilaurate de dibutylétain, octylate
d'étain, oxyde de dibutylétain, cyclohexanebutyrate de plomb,
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certains alcoxydes métalliques tels que le tetrabutylate de titane,
des amines telles que la butylamine-~2-hexanoate ou une variété de
catalyseurs acideset basiques. En général, la quantité d'accélé-
rateurs de réticulation ajoutée varie entre 0,01 et 10% du poids
du polymére.

Aprés avoir ajouté ces catalyseurs,'la réticulation des
polyméres s'effectue dans une période comprise entre 1 jour et 1
semaine lorsqu'on les expose & des conditions ambiantes normales,
c'est-3-dire 3 une température autour de 20°C avec une humidité
relative comprise entre 30 et 70%. Pendant le stade de réticu-
lation,il se fomme d'abord une pellicule de surface aprés quoi la
réticulation se produit en profondeur, l'état collant d'origine
disparaissant.

Des charges minérales qui peuvent &tre chimiquement inertes
ou partiellement réactives envers les polyméres peuvent &tre
ajoutées & ces derniers. De telles charges comprennent la silice
sous toutes ses formes, y compris la poudre de quartz ou combiné
sous forme de terresdiatomées, des argiles ou des zéolytes
naturels ou synthétiques, certains carbonates alcalins ou alcalino-

terreux, certains oxydes tels que TiO Fe203, des pigments, du

14
noir de carbone, des antioxydants, deé absorbeurs d'ultraviolets,
etc.Lorsque les thiols de formule (II) sont ajoutés aux copo-
lyméres isobutylé&ne-triéne, ces derniers sont capables de réticuler
par exposition 3 1'humidité ambiante, par condensation des groupes
silanols liés au silicon (X) par suite de 1'humidité ambiante.

X de la formule (II) est de préférence un groupe neutre, et
en addition, la condensation des silanols peut &tre accélérée par
la présence de catalyseurs. )

- Ce procédé est relativement facile et peut &tre accéléré
par la présence de catalyseurs constitués en général par les
composés organiques, les sels de métaux lourds dans les conditions
normales de température et d'humidité. De tels copolym@res ’
peuvent &tre utilisés comme scellement, enveloppesou films, les
propriétés des élastomdres polyisobutyléne &étant particuli&rement

-

désirables, en particulier faible perméabilité & 1'humidité,
borme adhésion et résistance 3 1“oxydatibn ainsi que de bonnes
propriétés électriques. La faible tendance du polyisobutyléne a
1l'oxydation est également maintenue dans les copolyméres fonction-

nalisés.
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- Les exemples ci-aprés illustrent l1l'invention.
EXEMPLE 1

Copolymérisation d'isobuté&ne/octa-1,3,7-triéne (OT).

On condense 40 ml d"isobutyléne et 100 ml de chlorure
d'éthyle anhydre 3§ 40°C, dans un réacteur en verre préalablement
séché et purgé avec de l'azote sec, le réacteur &tant pourvu d'un
agitateur, d'un thermométre et d'un entonnoir d'introduction, on
ajoute ensuite 3,1 ml (28 mmoles) de chlorure de tert.butyle comﬁe
agent de transfert de chaine et 4 ml de OT.

On introduit dans 1l'entonnoir 4'introduction 0,26 .g (2 mmoles)
d'une solution de AlCl3 pur dans 9 ml de chlorure d'é&thyle et on
maintient la tempé@rature & -40°C. La polymérisation dé&bute en
laisant tomber goutte & éoutte, trés lentement,la solution de
A1C13 dans le réacteur oli la sclution des différents réactifs
est maintenue sous agitation efficace & ~40°C pendant environ
8 minutes, les variations de température &tant limité€es ad + 5°C.
Pendant ce temps, on ajoute OT & la sclution de polymérisation en
deux portions de 3 ml chaque aprés 4 et 8 minutes. La polyméri-
sation est bloguée par addition de 5 ml de méthanol ammoniacal.
Aprés avoir libéré 1e'polymére du chlorure d'éthyle, on le
reprend dans le pentane, on le lave soigneusement d'abord avec de
i'acide chlorhydrigue agqueux puis avec de l'eau, jusqu'd neutra-
1ité€ et enfin on séche sous vide 34 90°C. On obtient 29 g de
copolymére ayant les caractéristiques suivantes :viscosité & 25°C"

21 000 Cp, tg .-ss,iii

1,6, U 30,52 1,4.

7 A
ot U représente i'utilisation du monomé&re et il est exprimé par
le rapport en pourcentage de la fraction de triéne effectivement

-

copolymérisé pour obtenir des groupes vinyle (calculé& 3 1'absorp-
tion a 10,9/u de spectre infrarouge) a la fraction consommée
pendant la copclymérisation, et A représente la fraction de
tri&ne copolymérisé pour donner des doubles liaisons trans (cal-
culé par l'absorption & 10,3/u du spectre infrarouge), de fagon
que U/A exprime le rapport des doubles liaisons vinyliques aux
doubles liaisons trans.

Ces symboles sont utilisés dans les exemples ci-aprés.
PM : poids moléculaire moyen en poids
Mn : poids moléculaire moyen en nombre

tg : température de transition vitreuse.
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EXEMPLE 2
Copolymérisation d'isobuténe/5-méthylhepta-1,3,6-tridne
(MET) .

La polymérisation est mise en oeuvre dans les conaitions
exactes de l'exemple 1, mais en remplagant OT par un volume
&gal de MET. Dans ce cas, 34 g de polymé&re est obtenu ayant les
caractéristiques suivantes : -

Viscosité 25°C 29 000 Cp, tg -56, oM

M
n

1,5, U 32, 2-0,95.
EXEMPLE 3

On met en oeuvre la polymérisation en respectant les
conditions expé@rimentales de 1'exemple 1, sauf que la température
est maintenue & -30°C, et on commence avec les réactifs suivants :
AlCl3 : 0,133 g, 1 mmole
Isobuténe 40 ml
Chlorure d'éthyle 100 ml
Chlorure de tert-butyle 28 mmoles
MET 5 ml.

Dans ces conditions, on obtient 24 g de copolymére ayant

une viscosité i 25°C de 19 000 cp, o+ 1,45, U 25, 0,73,
. n

EXEMPLE 4

La polymérisation est mise en oeuvre dans les conditions
expérimentales de l'exemple 1 et & la tempdrature de 1'exemple 3,
en partant des réactifs ci-aprés, dans les quantités indiquées :
AlCl3 : 0,390 g (3 mmoles)
Isobuténe 40 ml .
Chlorure d'éthyle 100 ml
A -diisobutyléne 28 mmoles
MET 5 ml

On obtient 23 g de copolymé&re ayant une viscosité 3 25°C
de 43 200 cp, -ﬁ—'ﬁ 1,5, U 26, 2.1,06.

EXEMPLES 5-8
Copolymérisation d'isobutyléne~OT dans du pentane.

Ces essais de polymérisation sont mis en oeuvre en respec-
tant les conditions de l'exemple 1, de tous points de vue, sauf
qu'on ajoute le triéne tout au début de la polymérisation gui dure
pendant 15 minutes.

AlCl3 0,26 g, 2 mmoles
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Isobuténe 40 ml

OT 3 ml, &gal & 2,45 g

n-pentane 100 ml

Exemple Polvmérisation Rendement 8] g tg

No. température °C g °c
5 -100 20 74 1,6 -
6 -60 23 60 1,5 =61
7 -30 23 46 1,8 61
8 -10 23 37 1,6 =59

EXEMPLES 9-12

Copolymérisation d'isobuté&ne-OT dans le chlorure d'éthyle.
Ces séries d'essais sont mises en oeuvre d'une fagon

-

parfaitement identique & celle des exemples de 5-8, mais en

- remplagant le solvant n-pentane par le chlorure d'éthyle (100 ml).

Exenmple Polymérisation Rendement U % Visc. tg

No,  temphrature °C g 25% c

9 ~100 30 82 1,8 - .
10 -60 32 68 1,8 - -62
11 ~30 28 L6 1,8 - ~60
12 -10 19 25 _1.65 66,000 -62

EXEMPLES 13-17
Copolyméres isobutyléne-MET

On les prépare dans les conditions décrites pour les
exemples 5-8, mais en remplacant OT par une quantité identique

de MET.
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Exemple Polymérisation Rendement U U Visc. tg
A

No. tempersture °c T 25°C 9C
13 -100 22 83 1,7 - -
14 60 24 55 1.k - =64
15 -30 25 49 1,3 - -58
16 -10 15 2k 0,7 - =62
17 0 23 18 1,03 204,000 -

EXEMPLE 18

Silylation du polymére décrit dans lfexemple 1.

20 .g dg polyvmére de l'exemple 1 sont dissous dans 80 ml
de toludne anhydre. On ajoute a la solution un grand excés de
trichlorosilane (10 ml) et une trace de Hth Cl6 dissous dans
1'isopropanol. . '

On agite la solution vigoureusement dans un récipient
fermé, & 80°C, pendant 4 heures.

A la fin de cette période, on refroidit la solution & la
température ambiante et on élimine sous vide le trichlorosilane
n'ayant pas ré&agi. A ce point, on fait coaguler un petit échantil-
lon de la solution dans du mé&thanol et on transforme le polymére
sous forme d'un film par le disulfure de carbone et on le soumet
3 la spectroscopie infrarouge pour montrer gue la bande & 10,9/n,
représentant les groupes vinyle a complétement disparue.

On compléte la solution dérivant de la silylation jusqu'a
100 ml avec une petite guantité -de tolué&ne (10-20 ml) puis on
ajoute, goutte 3 goutte, 15 ml d’&thanol absolu, 3 la température
ambiante. L'acide chlorhydrique dégagé pendant 1'opération est
€liminé en sbufflant de l'azote sec dans la solution. Aprés 1
heure d'agitation efficace, le polymére est lib&ré& de 1l'éthanol
n'ayant pas réagi et du toludne, sous vide, & 50°C. L‘opération est
congidérée comme compléte lorsqgue le polymére placé sous vide
ne perd plus de poids.

Une portion de ce polymére est trait@e avec 1% en poids
de laurate de dibutylétain, placé sur une feuille d'aluminium pour

donner un film ayant une épaisseur de quelques millimétres, puis
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exposée 3 la température et & 1l'humidité ambiantes, aprés quoi
on constate une réticulation complé&te en l'espace de 5 & 7 jours.
EXEMPLE 19 '

. Hydroxylation du copolymére décrit dans l'exemple 3.

Le copolym@re de 1l'exemple 3 est compl&tement hydrolysé
dans les conditions de 1l'exemple 17, et soumis au méme traitement
d'alcoolyse. ’

On ajoute 1% en poids de laurate de dibutylétain, 10% en
poids de méthyltriéthoxysilane et 10% en poids de silice amorphe
3 une portion de polymére ainsi modifiée. Ce composé distribué

-

sur la surface de l'eau en une épaisseur d'environ 1 mm n'était

plus du tout collant aprd&s une exposition de 2 & 4 jours a

1'environnement.
EXEMPLE 20

Préparation de copolymére IB-MET avec un degré de polymé-
risation (PM) de 50-100 x 103

En opérant dans les condltlons décrites dans les exemples

' 9-12 et en débutant avec les quantités de réactif :

AlCl3 0,26 (2 mmoles)
Isobuténe 40 ml
MET 2 ml
Chlorure d'éthyle 100 ml

La polymérisation est mise en oeuvre a -80°C pendant 12
minutes,aprés quoi on blogue la polymérisation avec 15 ml de
méthanol et on coagule la solution dans un large excés de methanol
pour obtenir un copolymére IB-MET (28 g),lequel aprés séchage dans
un four & 70°C jusqu'd poids constant, présentait les caractéristiques suivantes:
Teneur en vinyle (% MET en poids de copolymé&re) 4,19
VinYls/trans 2,0
Mo 19 400

PM
i 4,95

n
tg (°C) -62
EXEMPLES 21-27

Préparation de copolyméres IB-MET avec un degré de poly-
mérisation (PM) de 50-100 x 103.

En opérant avec leé mémes quantités de rédactif mais en
mettant en oceuvre la polymérisation a -75°C et,dans les deux cas,
variant les quantités de MET (Ex. 27,28), on obtient les polyméres

avec les rendements et les caractéristiques figurant sur le
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. Quelgues—uns de ces exemples (21-26) oﬁ} €1 €é mis cn ccrwre
dans le but principal de vérifier la rceproductibilité de 1'ce:rai
de polymérisation.

EXEMPLE 28

Hydrosyjation du copolymére IB-MET ayant‘un PM (poids
moléculaire) de. 50-100 x 303 avec le trichlorosilane. !

On dissout 15 g de copolymére IB-MET de 1l'exemple 20 dans
70 ml de tolvéne anhydre, dans un tube & essai d'une capacité de
250 ml pouvant &tre scellé hermé&tiquement, si nécessaire. 20 ml de
loluéne sont €liminés du récipient sous vide en vue de d&gazer la
solution et de supprimer les derniéres traces 4'humidité.

Aprés avoir rempli le ré&acteur avec de l'azote sec et y
avoir dispos& un agitateur magné&tique, on ajoute 3 ml de trichlo-
rosilane et 0,004 g d'acide chloroplatinique en solution isopro-
panolique. On scelle herm@tiquement le tube & essai et on agite
vigoureusement la solution de copolyméie pendant 5 heures & 100°C,
aprés guoi on le réfroidit 3 40°C et on &limine sous vide le
trichlorosilane n'ayant pas réagi ensemble avec une parfie du
toluéne (10 ml). ‘

Aprés avoixr rétabli 1'atmosphére de gaz inexte dans le

tube 3@ essai, on ajoute 4 ml d'éthanol absolu,avec précaution,

sous forme de gouttelettes,sous agitation & 40°C. Aprés 1l'addition

de 1'&thanol, on fait passer un courant 4'azote lentement 3

travers la solution tout en maintenant cette dernié&re en agitation

a 40°C._Aprés 2-3 heures! une grande proportion de 1'acide

chlorhydrique d&gagé pendant 1'alcoolyse a €té &liminée et la
solution est de nouveau mise sous vide pour &liminer une qpantité
supplémentaire de toluéne (5-7 ml).

On introduit & nouveau de l'azote sec dans le tube & essai
et on ajoute du dilaurate de dibutylétain (1% du poids du

-~

polymére) & la solution (40 ml). Aprés ce traitement, on verse. la-

solution dans des récipients ouverts de fagon & faire &vaporer le

solvant. Il reste un film de polymére d'une épaisseur de 0,5 mm.

Aprés un mois d'exposition & 1'humidité ambiante, le film

présentait les caractéristiques suivantes :
matiére gélifiée (% en poids) 91
Résistance 3 la traction 3,2.105Pa

Allongement & la rupture 210%.
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EXENPLE 29

Sily]ation’du copolymire 1L-MLT svee du 1richlorosilane.

On €ilyle evec Gu irichloresilane on nElange on poids Ggal
de copolyméres I1IB-MET des exemples 21 et 22 (15 g) et apreés
silylation, on traite avec de 1'alcool par le proc&d& et en uti-
lisant la méme quantité& de réactifs qu'indiqué dans 1'exemple 28.
Un film de copolymére +traité de cetie fagon présentait fes
caractéristiqueé suivanies aprés exposition pendant 3 semaines &’

1’humidité ambiante : "

Tencur en gel (% en poids) 85
Résistance a8 la iraction 4,6.105Pa

Allongement a la rupture 135%
EXEMPLE 30

Silylation du copolymére IB-MET avec le méthyldichloro-
silane. '

L'essai décrit dans l'exemple 29 est répété exactement,
avec le méme poids &gal du mélange de copolyméreglmais en rempla-
¢ant le trichlorosilane par le mé&thyldichlorosilane (3,5 ml).
Aprés alcoolyse avec 1'&thanol par le procé&dé déja décrit (exemple
28), un film de ce copolymére présentait les caractéristiques
suivantes apreés exposition & 1'humidité ambianie pendant 3 semaines:
Teneur en gel (% en poids) 91 7 '
Résistance 3 la traction 5,1.105Pa
Module & 100% d'allongement 4,8
Allongement & la rupture 130%
Dureté (Shore A) 25.
EXEMPLE 31 .

Silylation du copolymére IB-MET avec le dim&thylchloro-
silane. '

On silyle un mélange de poids &gal de copolyméres 1B-MET
des exemples 23 et 24, dans les conditions de 1'exemple 28, mais en
remplagant le trichlorosilane par le dimé&thylchlorosilane (353 nﬁ).

Comme dans les cas précédents, la silylation n'est pas
inférieure 3 70% en texrme d'efficacité et il est hautement
sélectif vers le vinyle comme indiqué par le spectre infrarouge
ci-joint (figures 1 et 2) dans lequel les bandes relatives a la
double liaison vinylique & 6,1 et 10,9 ont itotalement disparu
tandis que la bande & 16,3/u relative aux doubles liaisons trans
est inaltérée .
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Aprés l'alcoolyse et traitement tels que décrit dans
1'exemple 28 plus loin, ce copolymére.s'eét &galement réticulé
sous les conditions d'humidité ambiante (75% en poids de matiere
gélifiée aprés 3 semaihqs d'exposition a l;humidité-ambiantey.

En se référant au spectre mentionné ci-dessus, les figures
représentent : .
FIGURE 1 =

Un copolymere IB-MET tel quel.

La bande A repré&sente une double liaison vinyligue, la bande

l1a double liaison trans, et la bande C une double liaison
vinylique.
FIGURE 2 =

B

Copolymére IB—MET-éprés silylation avec HMeSiClZ.
EXEMPLE 32 '

Silylation du copolymére IB-MET avec du trichlorosilane.

Le copolymére IB-MET de 1'exemple 27 (15 g) est silylé
dans les conditions d&crites dans 1'exemple 27, mais en utilisant
seulement 1,5 ml de trichlorosilane.-Aprés 1°é&thanolyse du copo-
lymére silylé&, une pellicule de cette matiére déposée par le
toluéne présentaitAJes caracté&ristiques suivantes, aprés une
semaine d'expesition &8 1'humidité& ambiante :
Charge de rupture @,1.105Pa '
Allongement 3 la rupture 150%.;
EXEMPLE 33

. On silyle ur mélange de guantités &gales de copolymeéres

décrit dans les exemples 23-24 {315 g) avec du trichlorosilane

(0,5 ml) & 130°C pendant 10 heures par le procé&dé décrit jusqu'ici
L'examen a 1'infrarouge du copolymére montre gque seulement une
partie des groupes vinyle a été silylée aprés cette durée (apﬁrpr
ximativement 50-60%}. ,

Aprés &thanolyse, une pellicule de ce polymére déposée par
toludne présente les caractéristiques suivantes apr@s trois
semaines :

.-
Charge de rupture 3,1.107Pa
Allonéement 3 la rupture 310%.
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TABLEAU

Ex. MET Rendement Vinyles sous forme omm Vinyles 35 PM tg
Yo. (ml)  polymdre(a) i %m Ao PO prang , M, (°c)
21 2 25 3,6 _ 1,7 18,800 3,8 n.d,
22 2 26 b 2,0 21,000 3,3 -62
23 2 25 5,1 2,5 204600 346 n.d,
24 2 24,5 4,9 2,1 14,100 47 n.d.
25 2 27 n.d. n.d, 16,700 .2 n.d.
26 1,2 27 34k _ 2,1 18,500 4,6 -62
27 L 22 8,1 2,2 20,000 247, -61
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INTRODUCTION AUX EXEMPLES 34-49

Les polyisobutylénes vinylés prépatés Par le proc&dé
décxit ont &té greffé&s avec du‘XFmércapLopropy1triméthoxysjJane
(MPTS) selon 1le procéde décrit c1~aprés a tltre a' ekemple.

~Dans les exemples, la teneur trans et la teneur vinyle
indlquent le poids % de S5-méthyl-1,3, 6= heptatrlene (MET) contenu
dans le copolymé&re avec 1l'isobutyléne (IB), calcul& par rapport

aux doubles liaisons trans et aux doubles liaisons vinyle

respectivement, considérant comme agquis que chagque unité MET

contribue avec au moins une double liaison vinyle aux copolyméres.
Les ré&actions de greffage ont €té mises en oeuvre sur les

copolyméres en solution toluénigue, avec une qoncentration en

solides de 30% en poids, avec 10 g de copolymére

tiquement dans les tubes 3 essais. les guantités de réactifs

scellés hexrmé-

(MPTS et 1'inducteur) sont exprimées en % en poids par rapport é.
la quantité de polymére IB-MET utilisé.
EXEMPLE. 34

On ajoute 0,25% de bis-azobisisobutyronitrile (AIBNf a une

solution dans le toluéne de copolymé&resIB-MET ayant les caracté-
ristigues suivantes : '

Teneur en MET exprimée en tant que vinyle 2,68

Teneur en MET exprimée sous forme de double liaison 1,53
M 16,500 -

fH

M_
n

3,2

La solution est agitée vigoureusement a 70°C pendant 6
heures, puis @ 80°C pendant 14 heures.

A ce point, un examen dans l'infrarouge montre gue les
bandes a 10,35 et 10'4.P ont une intensit& réduite comparativemen
aux copolyméres d'origine.

On ajoute ensuite 0,1% de AIBN et on continue 1l'agitation

" pendant encore 14 heures 3 80°C. Cette seconde opération ne

conduit pas & une modification appréciable des bandes du specire
infrarouge. Une pellicule de polymére obienue & partir de cette
solution aprés addition de dilaurate di-isobutylétain (DLDBE)
montre les caracté@&ristigues suivanté; aprés exposition a 1'humid!
ambiante (humidité relative 50%, température ambiante, 20 jours)
gel (% en poids) 60 . ’ .
Charge de xupture 1,47.105Pa
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Al]ongement 150%
EhEMPLES 35 40

Dans ces ememples, MPTS a &té& greff& sur un copolymére
ayant les caractérlstlgues sulvantes :

-

5 Tenenr en MET - exprlmée ‘sous forme de v1ny1e 4 05
' Teneur en MET exprlmé en 6ouble511a1¢onstrans 2. 16
M_ 11,400
n )
PM ’
' 5,84
n .

10 En se Iéferant au tableau ci- apres, an cours.au traitement
() le oreffage est mis en oeuvre 3 60°C pendant 3 heures, 3 70°C
pendant 1 heuxe 1/2, a 80°C pendant 1 heure et & 90°C pendant 0,5
heure, tandis gue = dans le traitement (B),. le greffage est mis en

. oceuvre 3 40°C pendant 4 heures, 3 60°C pendanti?‘hentes}et_é 100°C

15 pendant 1 heure. Tn a détermingé les propriétéé du gel et les
propriétés mécaniques sur des pellicules de polymére obtenues 2a
partir de leur solution aprés addition de DLDBE (0,1% du polymére)
et exposition 3@ 1'humidit& pendant 48 heures & 65°C et une ’
humidité relative de 70%. Dans le cas des exemples marqués par

20 * DLDBE n'a pas &té& ajouté.

Ex. MPIS ATRN Type de = gel  Charge de Allongement
. No. 2 - 2 traitement % xupture X
25 _ ) ) (Pa)
35 5 0,3 A 56,5 - -
36 7,6 0,6 A 51 - -
37 11,5 0,6 A 57 - - -
30 38 11,5 0,7 B 73,1 1,76 175
39 23 043 A 87‘6 3,57 Sh
bo =23 0,7 A 91.9 - -
35

EXEMPLE 41

Une solution dans le toluéne du méme copolymére gue dans les
exemples 35-40 est greffée avec MPTS (7, 6%) utlllsant du (n. butyl)4
NOH (O, 3%), ajouté sous forme 4’ une solutlon alcoollque en tant

40 qu'inducteur. Le greffage est mis en oeuvre 3 60°C pendant 2 heures
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Une pellicule de ce copolymére obtenue 3 partir de 1la
solgtion aprés addition de DLDBE (0,1%) donne,42,5% de gel aprés
exposition & 1'humidité Gans Jes conditions indiquées dans les
exemples 35-40.

EXEMPLE 42

Une solutlon dans le toluéne du copolymére IB—MET utlllsee
dans les exemples 35-40 est -greffée avec MPTS dans les memes
proportions que dans 1l'exemple 4, en utilisant du (n. butyl) ,POH
(0,3%) sous forme d'une solution alcoolique en tant qu 1nducteur,
tout en maintenant la solution.3 100°C pendant 7 heures.

Aprés 1'addition de DLDBE (O, 1%), un pellicule de ce copo-
lymére indique les caractéristigues suivantes aprés exposition
3 1'humidité ambiante {humidité relative 50%,

sition & la température ambiante):
Gel 74%

3 semaines 4°expo-

Charge de rupture ' 255.105Pa
Allongement 120% -
EXEMPLE 43

~ Une solution dans le tolugne du copolymére IB-MET des
exemples 35-40 est greffée avec MPTS (11,5% par radiation UV
avec une lampe de 400 Watts) dans un tube § essai en quartz

pendant 6 heures a la tempé&rature-ambiante. La pellicule de

polymére obtenuerde ces solutions aprés addition de DLDBE

-(0,1%) donne 71,9% en gel aprés exposition 3 1'humidité dans les

conditions indiquées dans les exemples 35-40.
EXEMPLES 44-47

Pour ces séries d'expérience, on a utilisé deux copolymeéres
IB-MET différents ayant les caractéristiques suivantes :

Copolynére 1 . Cobolymére 2

Teneur en MET exprim&e sous .
forme de vinyle . 8,29 . 9,7
Teneur en MET exprimée sous
forme de double liaison trans 4,00 o 5,37
M 24,000 15,000
PM
F 314 4'4

n ,

Le greffage avec MPTS est mis en oeuvre en utilisant des
inducteurs ioniques précisés ci-aprés, en agitant les solutions
vigoureusement @ 100°C pendant 7 heures.
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Lla teneur en gel est déterminée dans

une pellicule de copo-
lymére obtenue & partir des solutions aprés

zddilion de DLDBE

(0,1%).
Ex. -Copolymere MPTS  Inducteur - _ Gel Chaxge de Allongement
No. Type Type 2 2  rupture 3
) 7 (Pa)

Ly 1 8,7 .(nbut)hnox 0,7 45,3 - -

L5 1 8,7 (nbut)l*J;OH 0,7 684 3,1 150

46 11 3 "o" 0,3 30,0 - -~

&zﬁ 11 5 n n 0‘3 L6.0 - —

EXEMPLE 48

Un copolymére IB-MET ayént les caracté&ristigues suivantes :
Teneur en MET exprimée sous forme de vinyle 3,54

Teneur en MET exprimée sous forme de double liaison trans 1,72
M_ 54,600 ’

en solution dans le toluéne (7% de solide) est greffé avec MPTS

(5%) dans les conditions suivantes : 70°C pendant 7 heures, 90°C
géndant 8 heures, 110°C pendant 8 heures, en présence de AIBN (0,6%.
Une pellicule de polymére obtenue 3 partir de sa solution aprés
additionh de DLDBE (0O, 1%) pfésente les propriétés suivantes aprés
exposition & 1'humidité dans les conditions de 1'exemple 35-40 :
Gel 82%

Charge de rupture 9,3.105Pa

ARllongement 220%.

EXEMPLE 49

Un copolymg&re commercial IB-isopréne (teneur en isopréne
2 moles %, Mn 150,300;%5 '3,91? est greffé avec MPTS utilisant les
réactifs, les guantiiés relatives et les conditions -de
réaction indiquées dans 1'exemple 48.

Une pellicule de copolymére obtenue dans les conditions de
1'exemple 48 donne 30% de gel.
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REVENDICATIONS
1. Copolyméres d'isobutyléne et d'au moins un
triéne, ayant un poids moléculaire compris entre 1000 et 1000 000
et réticulables dans les conditions d'humidité ambiante, caracté-
risés par la présence de fonctions attachées contenant un radical
silyle du type

(a) X, .- Si - ou (b) R' Xy -Si-R-S

oly

dans le groupe (a),R est un radical hydrocarboné monovalent
comprenant 1 a 10 atomes de carbone, X désigne un halogéne ou
un radical alcoxy, alcoxyalcoxy, phénoxy, thioalcoxy, acyloxy,
amino, aminoxy, oxime ou silanoxy, et a désigne 0, 1 ou 2 ;

dans le groupe (b), R est un radical hydrocarboné bivalent
contenant 3 & 10 atomes de carbone, R' est un radical hydrocar-
boné monovalent contenant 1 & 10 atomes de carbone, X est un
halogéne ou un radical alcoxy, alcoxyalcoxy, thioalcoxy, acyloxy,
amino, aminoxy, oxime ou amide et n désigne 0, 1 ou 2.

' 2. Copolyméres selon la revendication 1, caracté-
riséspar le fait que le triéne est choisi parmi les composés de
formule

X Rz

H
P{\/ Z"N3B - CH = CH,

R

ol Ry, R2 et RS’ identiques ou différents, désignent de 1'hydro-
géne ou un radical alkyle, aryle, alkylaryle, arylalkyle ou
cycloalkyle, B désigne un radical organique bivalent, le systeme
de double liaisonsconjuguées pouvant appartenir & un cycle.

3. Copolymgres selon les revendications 1 ou 2,
caractérisés par une concentration de fonctions vinyle attachées
variant de 0,1 & 30% en poids. 7

4. Procédé de préparation de copolyméres d'isobuty-
léne selon 1'une quelconque des revendications 1 & 3, caractérisé

par le fait qu'il comprend la copolymérisation préliminaire de
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1'isobutylene avec un triene de formule générale

Ry 3

H 2

NS B - CH = CH,
H -

R

oll R1, RZ’ R3, identiques ou différents, désignent de 1'hydro-
gene ou un radical alkyle, aryle, cycloalkyle, arylalkyle ou
alkylaryle, B désigne un radical organique bivalent quelconque,
suivie par la silylation du produit résultant avec un composé
de silicium de formule

R
. a 1 .
(1) X - éi oy ou (IT) R' X,  -Si-R-SH
ot dans la formule (I)
R désigne de l'hydrogéne ou un radical hydrocarboné monovalent
comprenant 1 & 10 atomes de carbone, X désigne un halogéne ou
un radical alcoxy, alcoxyalcoxy, phénoxy, thioalcoxy, acyloxy,
amino, aminoxy, oxime ou silanoxy et a désigne 0,1 ou 2 ;
dans la formule (II)
R est un radical hydrocarboné bivalent contenant 3 a 10 atomes
de carbone, R' est un radical hydrocarboné monovalent contenant
1 a 10 atomes de carbone, X désigne un halogeéne ou un radical
alcoxy, alcoxyalcoxy, thioalcoxy, acyloxy, amino, aminoxy,
oxime ou amide et n désigne 0, 1 ou 2.

5. Procédé de préparation de copolyméres d'isobu-
tylene selon la revendication 4, caractérisé par le fait que
la copolymérisation préliminaire de 1'isobutyleéne avec le triene
est mise en oeuvre en présence d'un catalyseur cationique.

6. Procédé de préparation de copolyméres d'isobu-
tyleéne selon la revendication 4, caractérisé par le fait que 1la
copolymérisation préliminaire de 1'isobutyléne avec le triéne est
mise en oeuvre en présence d'un solvant choisi parmi les hydro-
carbures, les hydrocarbures halogénés ou leurs mélanges.

7. Procédé de préparation de copolymeéres d'isobu-
tyléne selon la revendication 4, caractérisé par le fait que la
copolymérisation préliminaire de 1'isobutyléne avec le triéne est
mise en oeuvre a une température comprise entre 0 et -100°C.
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8. Procédé de préparation de copolyméres d'isobu-
tyléne selon la revendication 4, caractérisé par le fait que la

réaction de copolymérisation est mise en oeuvre en présence

d'agents de transfert de chaine:

9. Procédé de préparation de copolyméres d'isobu-
tyléne selon la revendication 4, caractérisé par le fait que la
copolymérisation préliminaire de 1'isobutyléne avec. le triéne
est mise en oeuvre en utilisant un triéne qui est de préférence
le 5-méthyl-hepta-1,3,6-triéne ou le octa-1,3,7-triéne.

10. Procédé de préparation de copolyméres d'isobu-
tyléne selon la revendication 4, caractérisé par.le fait que
la silylation est effectuée a 1'aide d'un composé de silicium
de formule

fa
Xz _a” Si - H (1)
oli R désigne de 1l'hydrogéne ou un radical hydrocarboné monovalent
comprenant 1 4 10 atomes de carbone, X désigne un halogéne ou
un radical alcoxy, alcoxyalcoxy, phénoxy, thioalcoxy, acyloxy,
amino, aminoxy, oxime ou silanoxy et a désigne 0, 1 ou 2.

11. Procédé de préparation de copolymeéres d'isobu-
tyléne selon la revendication 10, caractérisé par le fait que
la réaction de silylation est mise en oeuvre en présence d'un
catalyseur choisi parmi les composés solubles des métaux de
transition, les métaux a 1'état finement divisé ou les peroxydes.

12. Procédé de préparation de copolyméres d'isobu-
tyléne selon la revendication 10 ou 11, caractérisé par le fait
que la réaction dersilylation est mise en oeuvre en présence d'un
solvant inerte.

7 13. Procédé de préparation de copolyméres d'isobu-
tylene selon la revendication 12, caractérisé par le fait que le
solvant est choisi de préférence parmi les hydrocarbures aliphati-
ques, les hydrocarbures aromatiques et les éthers.

14. Procédé de préparation de copolymeres d'isobu-
tyléne selon 1'une quelconque des revendications 10 & 13, caracté-
risé par le fait que la réaction de silylation est mise en oeuvre
a une température comprise entre la température ambiante et 200°C.

15. Procédé de préparation de copolyméres d'isobu-
tyléne selon la revendication 14, caractérisé par le fait que la
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réaction de silylation est mise en oeuvre a une température
comprise entre +50 et +120°C.

16. Procédé de préparation de copolyméres d'isobu-
tyléne selon 1l'une quelconque des revendications 10 a 15, caracté-
risé par le fait que la réaction de silylation est mise en
oeuvre en présence d'un catalyseur constitué par une solution
de HZPtC16.6H20 dans 1'alcool ou par un autre complexe soluble
de Pt.

17. Procédé de préparation de copolymeéres d'isobu-
tylene selon 1l'une quelconque des revendications 10 & 16,'caracté—
risé par le fait que la réaction de silylation est mise en oeuvre
en utilisant comme agent de silylation un composé de silicium
choisi de préférence parmi HSiClS, HMeSiClZ, ou des hydrures
d'alcoxy-silicium.

18. Procédé de préparation de copolymeéres d'isobu-
tyléne selon la revendication 4, caractérisé par le fait que
la silylation est effectuée a 1'aide d'un composé de silicium
de formule

' R!X,_  -Si-R-SH (IT)
ot R est un radical hydrocarboné bivalent comprenant 3 a 10
atomes de carbone, R' est un radical hydrocarboné monovalent
comprenant 1 a 10 atomes de carbone, X est un halogéne ou un
radical alcoxy, alcoxyalcoxy, thioalcoxy, acyloxy, amino, aminoxy,
oxime ou amide et n désigne 0,1 ou 2.

19. Procédé de préparation de copolymeres dfisobu-
tyléne selon la revendication 18, caractérisé par le fait que
le composé de silicium de formule (II) est choisl parmi le
Qf—mercaptopropyltriméthoxysilaneret le Xcmercaptopropyltriéthoxy—
silane. '

20. Composition comprenant les copolyméres

silylés revendiqués dans 1'une quelconque des revendications

1 a4 3, des catalyseurs de condensation et éventuellement des
charges et des agents de réticulation.

_ 21. Copolyméres d'isobutyléne et d'un trieéene,
caractérisés par une teneur de fonctions vinyle 1libresdans
la molécule. ’

22. Copolymeres d'isobutyléne et d'un triéne
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| | I°
> \c / \c/ \CH/ N
| / | ’
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HC=CH2

ol R1, R2 et R3, idéntiques ou différents, sont choisis parmi
10 1'hydrogéne et un radical alkyle, aryle, alkylaryle, arylalkyle

et cycloalkyle, B désigne un radical organique bivalent quelconque.

23. Copolymeéres d'isobutyléne selon les revendica-
tions 21 ou 22, caractérisés par le fait que le triéne est le

1,3,7 -octatrigne.
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