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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　脂肪族媒体および少なくとも１種の臭素化ブチルゴムを含むセメントを調製するための
方法であって、少なくとも下記の工程、
ａ）以下：
　Ａ）５～３０重量％の、少なくとも１種のブチルゴム、
　Ｂ）０～５重量％の水、および
　Ｃ）１０１３ｈＰａの圧力で４５．０℃～８０．０℃の範囲の沸点を有する１種または
複数の脂肪族炭化水素を少なくとも５０重量％含む、ある量の脂肪族媒体
　（ここで、Ａ）とＢ）とＣ）との合計は、ブチルゴムセメントの全量の、９６～１００
重量％となるように選択する）
を含むブチルゴムセメントを準備する工程；
ｂ）元素状の臭素を用い、添加された水性酸化剤の存在下で、工程ａ）で準備した前記ブ
チルゴムセメント中に含まれる前記ブチルゴムを臭素化して、少なくとも以下：
　－ 脂肪族媒体および臭素化ブチルゴムを含むセメント、および
　－ 水性相
を含む異相混合物を得る工程
　（ここで、前記水性酸化剤は、２５～６０重量％の過酸化水素を含む、過酸化水素の水
溶液であり、工程ｂ）は、連続的に実施される）；ならびに、
ｃ）前記水性相のｐＨ値を、工程ｂ）に従って得た前記異相混合物中、塩基を使用して、
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６～１３に調節する工程；
ｄ１）脂肪族媒体および臭素化ブチルゴムを含む前記セメントを、前記水性相から分離す
る工程、または
ｄ２）工程ｂ）に従って得た前記異相混合物を分離して、脂肪族媒体および臭素化ブチル
ゴムおよび水性相を含む前記セメントを得る工程；および
ｄ３）水性混合物を用いて、脂肪族媒体および臭素化ブチルゴムを含む前記セメントを洗
浄する工程、
を含む、方法。
【請求項２】
　少なくとも下記の工程：
ｐｒｅ－ａ１）以下：
　・ １０１３ｈＰａの圧力で４５℃～８０℃の範囲の沸点を有する１種または複数の脂
肪族炭化水素を少なくとも５０重量％含む、脂肪族媒体、および
　・ 少なくとも１種のＣ４～Ｃ７イソオレフィン、少なくとも１種のＣ４～Ｃ１４共役
ジエンを含み、１種もしくは２種以上のさらなる共重合性モノマーを含むかまたは含まな
い、モノマー混合物、
　（ここで、モノマー混合物対脂肪族媒体の質量比は、（３５：６５）から（９９：１）
までである）
を含む反応媒体を準備する工程、
ｐｒｅ－ａ２）前記反応媒体中で前記モノマー混合物を重合させて、前記脂肪族媒体およ
び前記モノマー混合物の残存モノマーを含む前記媒体中に少なくとも７０重量％溶解され
ているブチルゴムを含むブチルゴム溶液を形成させる工程、
ｐｒｅ－ａ３）前記ブチルゴム溶液から前記モノマー混合物の残存モノマーを分離してブ
チルゴムセメントを形成させる工程であって、前記分離を、蒸留によって実施する工程、
を含む方法において前記ブチルゴムセメントを調製する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記ブチルゴムが、９２．０～９９．５モル％の、少なくとも１種のＣ４～Ｃ７イソオ
レフィン；ならびに０．５～８．０モル％の、少なくとも１種のＣ４～Ｃ１４共役ジエン
から誘導される繰り返し単位を含むか、あるいは
　前記ブチルゴムが、以下
　ｉ）少なくとも１種のＣ４～Ｃ７イソオレフィン、
　ｉｉ）０．５～８．０モル％の少なくとも１種のＣ４～Ｃ１４共役ジエン、および
　ｉｉｉ）０．１～２０重量％のさらなる共重合性モノマー、
　（ここで、ｉ）、ｉｉ）およびｉｉｉ）から誘導される繰り返し単位を合計すると、前
記ブチルゴムの中に含まれる繰り返し単位の１００モル％になる）
から誘導される繰り返し単位を含む、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　前記ブチルゴムが、イソプレンから誘導される繰り返し単位を１．５～２．５モル％含
む、イソブテンとイソプレンとのコポリマーである、請求項１～３のいずれか一項に記載
の方法。
【請求項５】
　前記脂肪族媒体が、２５重量％未満の環状脂肪族炭化水素含量を有する、請求項１また
は２に記載の方法。
【請求項６】
　前記脂肪族媒体が、５重量％未満のシクロヘキサン含量を有する、請求項１または２に
記載の方法。
【請求項７】
　工程ｂ）を実施するために必要とされる前記元素状の臭素が、元素状の臭素そのままか
または前記脂肪族媒体中の元素状の臭素の溶液としてかのいずれかで前記ブチルゴムセメ
ントに添加されるか、あるいは、追加的にかまたは別法としてのいずれかで、臭素前駆体
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としての臭化水素、金属臭化物、または臭化水素もしくは金属臭化物の混合物と前記水性
酸化剤との系内での反応によって生成される、請求項１または２に記載の方法。
【請求項８】
　工程ｂ）において、元素状の臭素および水性酸化剤を前記ブチルゴムセメントに添加す
る、請求項１または２に記載の方法。
【請求項９】
　前記水性酸化剤が、元素状の臭素または前記臭素前駆体の添加の前、添加と同時、また
は添加の後に、前記ブチルゴムセメントに対して添加される、請求項１または２に記載の
方法。
【請求項１０】
　前記ブチルゴムセメントに前記水性酸化剤を添加することによって形成される前記反応
混合物における過酸化水素の水に対する重量比が、初期の段階で、０．０５より大である
、請求項１または２に記載の方法。
【請求項１１】
　工程ｂ）において、元素状の臭素、臭素前駆体、または臭素および臭素前駆体の形態の
臭素原子の量が、前記ブチルゴム中に含まれる二重結合のモル量の０．２～１．２倍のモ
ル量である、請求項１または２に記載の方法。
【請求項１２】
　界面活性剤を添加しない、請求項１または２に記載の方法。
【請求項１３】
　元素状の臭素１モルあたり、過酸化水素として計算した水性酸化剤を０．６～５モル使
用するか、または、臭素前駆体として臭化水素または金属臭化物を使用する場合には、前
記臭素前駆体中に含まれる臭化物１モルあたり、過酸化水素として計算した水性酸化剤を
１～５モル使用する、請求項１または２に記載の方法。
【請求項１４】
　工程ｂ）を、０℃～９０℃の温度で実施する、請求項１または２に記載の方法。
【請求項１５】
　工程ｂ）において、反応時間が１分間～１時間である、請求項１または２に記載の方法
。
【請求項１６】
　工程ｂ）において、工程ｂ）における前記ブチルゴムセメント、添加された前記水性酸
化剤、および前記臭素または前記臭素前駆体を撹拌するための機械動力の入力が、０．５
Ｗ／Ｌ以上である、請求項１または２に記載の方法。
【請求項１７】
　工程ｃ）またはｄ３）において採用される前記塩基が、アルカリ金属またはアルカリ土
類金属の水酸化物または炭酸塩の水溶液またはスラリーの水溶液である、請求項１または
２に記載の方法。
【請求項１８】
　工程ｄ１）またはｄ２）が、沈降セクションを有する分離装置の中で連続的に実施され
、前記分離が、コアレッサーの手段によって支持されている、請求項１または２に記載の
方法。
【請求項１９】
　前記方法がさらに、１０１３ｈＰａで２５０℃未満の沸点を有する揮発性成分を、前記
臭素化ブチルゴムから除去して、固体形態の前記臭素化ブチルゴムを得る工程ｅ）を含む
、請求項１または２に記載の方法。
【請求項２０】
　前記除去を、押出機を使用する方法により実施する、請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
　前記臭素化ブチルゴムを、さらなる工程において硬化させる、請求項１または２に記載
の方法。



(4) JP 5864738 B2 2016.2.17

10

20

30

40

50

【請求項２２】
　前記臭素化ブチルゴムが、ＸＲＦ法によって測定した前記臭素化ブチルゴムの全臭素含
量に対して、１Ｈ－ＮＭＲによって測定して４０％を超える、エキソ二重結合に対してア
リル位に存在する臭素原子の割合を有する、請求項１または２に記載の方法。
【請求項２３】
　タイヤのインナーライナー、トレッド、サイドウォール、接着剤、熱可塑性エラストマ
ーとのブレンド、履き物、貯蔵膜、防護衣、医薬品用の栓、ライニング、またはバリヤー
塗料としての、あるいはそれらを調製するための方法における、請求項１９～２２に従っ
て得ることが可能な前記臭素化ゴムまたは硬化された臭素化ゴムの使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、臭素化ブチルゴムを調製するための、エネルギー効率がよく、環境的に望ま
しい方法であって、臭素もしくは臭素前駆体またはそれら両方と、臭素の利用率を向上さ
せるための酸化剤とを使用する方法に関する。好ましい実施態様においては、溶液重合と
それに続くゴムの臭素化との両方のための共通の脂肪族媒体を採用する。
【背景技術】
【０００２】
　ブチルゴム、たとえばイソブテン－イソプレンゴム（ＩＩＲとも呼ばれる）など、およ
びそれらをハロゲン化した類似体は、重要なタイプの合成ゴムである。
【０００３】
　臭素化ブチルゴム（ブロモブチルゴムまたはＢＩＩＲとも呼ばれる）を製造するために
慣用されている方法においては、最初に、たとえばイソブテンおよびイソプレンを、極性
のハロ炭化水素媒体（たとえば塩化メチルなど）中で、アルミニウムをベースとする重合
開始系、典型的には三塩化アルミニウム（ＡｌＣｌ３）または二塩化エチルアルミニウム
（ＥｔＡｌＣｌ２）のいずれかを用いて重合させる。ブチルゴムは、この極性媒体中には
あまり溶解せず、懸濁粒子として存在するので、この方法は通常、スラリー法と呼ばれて
いる。次いで、ブチルゴムから残存モノマーおよび重合媒体をスチーム蒸留で除去し、そ
の後で、臭素化媒体、典型的には非極性媒体（たとえばヘキサンなど）中にそれを溶解さ
せる。結局のところ、この臭素化工程によって、最終的な臭素化反応生成物が得られる。
従って、従来からのプロセスでは、重合工程と臭素化工程とを分離して採用し２種の異な
った媒体を使用している。重合のためには極性媒体を、そして臭素化のためには非極性媒
体を使用すると、中間体のストリッピング工程と溶解工程とが必要となり、エネルギーの
観点からも非効率的である。
【０００４】
　ブチルゴムからモノマーおよび塩化メチルを分離する工程は、臭素化の前に実施される
が、その理由は、臭素が残存モノマーと反応して極めて有毒な反応副生物が生成すること
を避けるためである。プロセスにおいて使用される成分の標準沸点は、塩化メチルが－２
４℃、イソブチレンが－７℃、そしてイソプレンが３４℃である。残存モノマーのなかで
も沸点が高いもの（イソプレン）を除去するストリッピングプロセスでは、塩化メチルお
よびイソブチレンの実質的に全部をも除去することになるであろう。ゴムスラリーから未
反応の成分を全部除去するプロセスは、顕著な量のエネルギーを必要とする。臭素化モノ
マーの高い分子量（従って、高い沸点）は、臭素化プロセスの後でこれらの化学種を除去
することも妨げる。
【０００５】
　ブチルゴムを重合させるための溶液プロセスは、ずっと以前から公知であって、たとえ
ば（特許文献１）および（特許文献２）に記載があり、そこでは重合媒体としてイソ－ペ
ンタンおよびｎ－ヘキサンが使用されているし、また、（特許文献３）には、好ましい重
合媒体として、１０１３ｈＰａの圧力で４５℃～８０℃の範囲の沸点を有する１種または
複数種の脂肪族炭化水素を少なくとも５０重量％含む、脂肪族媒体を使用することが開示
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されている。
【０００６】
　（特許文献３）にはさらに、それに続く標準的なハロゲン化プロセスであって、臭素化
剤として臭素を使用するプロセスが開示されている。このプロセスの主たる非効率性は、
ポリマーに導入可能な、反応混合物の中に存在する臭素の理論的な割合が、最大でも理論
の５０％であり、商業プラントにおいて観察される実際の利用率は通常４５％未満である
という点にある。残りの臭素のほとんどは、副反応生成物としての臭化水素の生成によっ
て失われ、この臭化水素は、通常の条件下では、それ以上、ポリマーを臭素化させること
はない。臭化水素は次いで、たとえば（特許文献４）に記載されているように、塩基性の
物質たとえば水酸化ナトリウム溶液を用いて中和され、ブロモブチルゴムから洗浄除去さ
れる。その結果、毎年大量の、希釈されたアルカリ金属臭化物またはアルカリ土類金属臭
化物が廃棄されている。
【０００７】
　ブチルゴムの臭素化の際の臭素利用率を向上させるための公知の方法としては、場合に
よっては乳化剤の存在下で、臭素化剤１モルあたり少なくとも０．５モルの酸化剤、たと
えば過酸化水素またはアルカリもしくはアルカリ土類金属の次亜塩素酸塩などを添加する
と、それが臭化水素を再酸化して元素状の臭素に戻す、という方法が挙げられる。次いで
、そのようにして再生された臭素は、ブチルゴムのさらなる臭素化に利用することが可能
であり、それによって臭素の利用率が顕著に向上する。そのような方法は、たとえば（特
許文献５）、（特許文献６）、および（特許文献７）に開示されている。（特許文献６）
における臭素の利用率は、酸化剤を含むエマルションでは最大で８４％、乳化剤なしの実
験では最大で７３％である。臭素化のために使用された溶媒は、シクロヘキサンであった
。
【０００８】
　（特許文献８）には、元素状の臭素と、有機アゾ化合物、たとえばアゾジイソブチロニ
トリルおよび／またはアルカリ金属もしくはアルカリ土類金属の次亜塩素酸塩などの水溶
液との存在下で臭素化反応を実施することによる、ゴム臭素化プロセスにおける臭素化効
率を改良するための方法が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】カナダ国特許第１，０１９，０９５号明細書
【特許文献２】米国特許第３，３６１，７２５号明細書
【特許文献３】国際公開第２０１０／００６９８３号パンフレット
【特許文献４】米国特許第５，０７７，３４５号明細書
【特許文献５】米国特許第３，０１８，２７５号明細書
【特許文献６】米国特許第５，６８１，９０１号明細書
【特許文献７】欧州特許出願公開第８０３　５１７Ａ号明細書
【特許文献８】欧州特許出願公開第７０９　４０１Ａ号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかし、ブロモブチルゴムを調製するための、エネルギーおよび原料の消費量を顕著に
抑制すると同時に、所望の微細構造を有する臭素化ゴムを得ることを可能とする、効率的
で環境的に望ましい方法が依然として必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　ここで、脂肪族媒体および少なくとも１種の臭素化ブチルゴムを含むセメント（cement
）を調製するための方法が提供するが、それには少なくとも下記の工程が含まれる：
ａ）以下：
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　Ａ）５～３０重量％、好ましくは８～２５重量％、より好ましくは１０～２２重量％の
、少なくとも１種、好ましくは１種のみのブチルゴム、
　Ｂ）０～５重量％、好ましくは０～０．９重量％、より好ましくは０～０．６重量％、
より好ましくは０～０．４重量％の水、および
　Ｃ）１０１３ｈＰａの圧力で４５．０℃～８０．０℃の範囲の沸点を有する１種または
複数の脂肪族炭化水素を少なくとも５０重量％含む、ある量の脂肪族媒体
　　（ここでＡ）とＢ）とＣ）とを合計したものが、ブチルゴムセメントの全量の、９６
～１００重量％、好ましくは９８～１００重量％、より好ましくは９９～１００重量％、
さらにより好ましくは１００重量％になるように、それらの量を選択する）
　を含むブチルゴムセメントを準備する工程、
ｂ）元素状の臭素を用い、添加された水性酸化剤の存在下に、工程ａ）の前記ブチルゴム
、または準備した前記ブチルゴムセメントに含まれるブチルゴムを臭素化させて、少なく
とも以下：
　－　脂肪族媒体および臭素化ブチルゴムを含むセメント、および
　－　水性相
を含む異相混合物を得る工程、ならびに、
ｃ）好ましくは工程ｂ）に従って得られた異相混合物中、塩基を使用して、異相混合物の
水性相のｐＨ値を、６～１３、好ましくは８～１２、より好ましくは８～１１、さらによ
り好ましくは９～１０に調節する工程、
ｄ１）脂肪族媒体および臭素化ブチルゴムを含むセメントを、水性相から分離する工程、
または
ｄ２）工程ｂ）に従って得られた異相混合物を分離して、脂肪族媒体および臭素化ブチル
ゴムおよび水性相を含むセメントを得る工程、および
ｄ３）水性混合物、好ましくは塩基の水溶液を用いて、脂肪族媒体および臭素化ブチルゴ
ムを含むセメントを洗浄する工程。
【００１２】
　本発明の範囲には、本明細書において、一般的記載か、好ましい範囲の記載かには関係
なく、列記した定義、パラメーター、および説明の可能なあらゆる組合せが包含されるも
のとする。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明を要約すると、その好ましい実施態様は、第図１を参照しながら例示的に
説明される。第１図には、本発明による方法のためのプロセスフローダイヤグラムが示さ
れており、それはさらに、工程ａにおいて採用されたゴムセメントを調製するための好ま
しい方法、さらには臭素化ブチルゴムを単離するための好ましい方法が示されている。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　工程ａ）においては、ブチルゴムセメントが準備されるが、それには、以下が含まれて
いる：
Ａ）５～３０重量％、好ましくは８～２５重量％、より好ましくは１０～２２重量％の、
少なくとも１種、好ましくは１種のみのブチルゴム、
Ｂ）０～０．９重量％、好ましくは０～０．６重量％、より好ましくは０～０．４重量％
の水、および
Ｃ）１０１３ｈＰａの圧力で４５℃～８０℃の範囲の沸点を有する１種または複数の脂肪
族炭化水素を少なくとも５０重量％含む、ある量の脂肪族媒体
　（ここでＡ）とＢ）とＣ）とを合計したものが、ブチルゴムセメントの全量の、９６～
１００重量％、好ましくは９８～１００重量％、より好ましくは９９～１００重量％にな
るように、その量を選択する）。
【００１５】
　１００重量％に足りない分があるとすれば、それには、たとえば添加剤および典型的に
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はブチルゴムに添加される補助的薬品が含まれるか、それらからなっていてよいが、その
ようなものとしては、たとえば、抗酸化剤、発泡剤、老化防止剤、熱安定剤、光安定剤、
オゾン安定剤、加工助剤、可塑剤、粘着付与剤、発泡剤、染料、顔料、ワックス、エクス
テンダー、有機酸、抑制剤などが挙げられるが、それらはゴム工業界においては周知のも
のである。
【００１６】
　ブチルゴムセメントには、成分Ａ）として、少なくとも１種のブチルゴムが含まれる。
本明細書で使用するとき「ブチルゴム」という用語は、以下のものから誘導される繰り返
し単位を含むコポリマーを指している：
　・　少なくとも１種、好ましくは１種のみのＣ４～Ｃ７イソオレフィン、および
　・　少なくとも１種、好ましくは１種のみのＣ４～Ｃ１４共役ジエン、および
　・　存在するかまたは存在しない、１種もしくは２種以上のさらなる共重合性モノマー
。
【００１７】
　好ましいＣ４～Ｃ７イソオレフィンは、イソブテン、２－メチル－１－ブテン、３－メ
チル－１－ブテン、２－メチル－２－ブテンおよびそれらの混合物であるが、ここでは、
イソブテンがより好ましい。
【００１８】
　好ましいＣ４～Ｃ１４共役ジエンは、ブタジエン、イソプレン、２，４－ジメチルブタ
ジエン、ピペリレン、３－メチル－１，３－ペンタジエン、２，４－ヘキサジエン、２－
ネオペンチルブタジエン、２－メチル－１，５－ヘキサジエン、２，５－ジメチル－２，
４－ヘキサジエン、２－メチル－１，４－ペンタジエン、２－メチル－１，６－ヘプタジ
エン、シクロペンタジエン、メチルシクロペンタジエン、１，３－シクロヘキサジエン、
１－ビニル－１，３－シクロヘキサジエン、およびそれらの混合物であるが、ここでイソ
プレン、ブタジエンおよびシクロペンタジエンがより好ましく、イソプレンがさらにより
好ましい。
【００１９】
　さらなる共重合性モノマーとしては、当業者には公知の、イソオレフィンおよび／また
は共役ジエンと共重合することが可能な任意のモノマーを使用することができる。好まし
いさらなる共重合性モノマーとしては、α－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、α－
クロロスチレン、ｐ－クロロスチレン、インデン、およびβ－ピネンが挙げられる。
【００２０】
　一つの実施態様においては、ブチルゴムが、９２．０～９９．５、好ましくは９２．０
～９９．０、より好ましくは９７．５～９８．５または９４．０～９６．６モル％の、少
なくとも１種、好ましくは１種のみのＣ４～Ｃ７イソオレフィン、好ましくはイソブテン
、ならびに０．５～８．０、好ましくは１．０～８．０、より好ましくは１．５～２．５
または３．５～６．０モル％の、少なくとも１種、好ましくは１種のみのＣ４～Ｃ１４共
役ジエン、好ましくはイソプレン、から誘導される繰り返し単位を含む。
【００２１】
　一つのさらなる実施態様においては、ブチルゴムには、以下のものから誘導される繰り
返し単位が含まれる：
ｉ）少なくとも１種、好ましくは１種のみのＣ４～Ｃ７イソオレフィン、好ましくはイソ
ブテン、
ｉｉ）０．５～８．０、好ましくは１．０～８．０、より好ましくは１．５～２．５また
は３．５～６．０モル％の少なくとも１種、好ましくは１種のみのＣ４～Ｃ１４共役ジエ
ン、好ましくはイソプレン、および
ｉｉｉ）０．１～２０、好ましくは１～２０重量％のさらなる共重合性モノマー
（ここで、ｉ）、ｉｉ）およびｉｉｉ）から誘導される繰り返し単位を合計すると、ブチ
ルゴムの中に含まれる繰り返し単位の１００モル％になる）。
【００２２】
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　特に好ましいブチルゴムは、イソプレンから誘導される繰り返し単位を１．５～２．５
モル％含む、イソブテンとイソプレンとのコポリマーである。
【００２３】
　好ましくは、ブチルゴムの質量平均分子量Ｍｗは、３０，０００～２，０００，０００
ｇ／モルの間、好ましくは５０，０００～１，０００，０００ｇ／モルの間、より好まし
くは３００，０００～１，０００，０００ｇ／モルの間、さらにより好ましくは３５０，
０００～６００，０００ｇ／モル、さらにより好ましくは３７５，０００～５５０，００
０ｇ／モル、最も好ましくは４００，０００～５００，０００ｇ／モルである。特に断ら
ない限り、分子量は、ポリスチレン分子量標準を使用し、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）
溶液中のゲル浸透クロマトグラフィーを使用して得たものである。
【００２４】
　本発明における方法の工程ａ）で得られるセメントの成分Ｃ）としては、少なくとも５
０重量％の、１０１３ｈＰａの圧力で４５．０℃～８０．０℃の範囲の沸点を有する、１
種または複数種の脂肪族炭化水素を含む脂肪族媒体が採用される。１０１３ｈＰａで８０
．０℃を超える沸点を有する化合物をより高い含量で含むか、またはそれらからなる溶媒
を使用すると、臭素化後にゴムから分離することが困難となることが見いだされた。その
ような溶媒を使用して得られる溶液の粘度は、顕著に高くなり、その溶液を扱ったり、工
程ｄ）において分離したりすることがさらに困難となる。
【００２５】
　本発明の一つの実施態様においては、脂肪族媒体が、１０１３ｈＰａの圧力で４５．０
℃～８０．０℃の範囲の沸点を有する、１種または複数種の脂肪族炭化水素を、少なくと
も８０重量％、好ましくは少なくとも９０重量％、さらにより好ましくは少なくとも９５
重量％、さらにより好ましくは少なくとも９７重量％含んでいる。１０１３ｈＰａの圧力
で４５．０℃～８０．０℃の範囲の沸点を有する脂肪族炭化水素としては、シクロペンタ
ン、２，２－ジメチルブタン、２，３－ジメチルブタン、２－メチルペンタン、３－メチ
ルペンタン、ｎ－ヘキサン、メチルシクロペンタン、および２，２－ジメチルペンタンが
挙げられる。
【００２６】
　脂肪族媒体にはさらに、臭素化条件下では少なくとも実質的に不活性であるその他の化
合物を含んでいても、あるいは含んでいなくてもよい。臭素化条件下では少なくとも実質
的に不活性である、そのようなその他の化合物としては、１０１３ｈＰａの圧力で８０．
０℃よりも高い沸点を有する、たとえばシクロヘキサン、ｎ－ヘプタン、およびｎ－オク
タンなどの脂肪族炭化水素、１０１３ｈＰａの圧力で４５．０℃よりも低い沸点を有する
、たとえばプロパン、ブタン、および非環状ペンタンなどの脂肪族炭化水素、さらには、
たとえば、塩化メチル、および臭素化条件下では少なくとも実質的に不活性であるその他
の塩素化脂肪族炭化水素などのハロ炭化水素、さらにはヒドロフルオロカーボンが挙げら
れる。このヒドロフルオロカーボンは、たとえば、式：ＣｘＨｙＦｚ（式中、ｘは、１～
２０，あるいは好ましくは１～３の整数であり、ｙおよびｚは、整数であり、少なくとも
１である）によって表される。
【００２７】
　本発明のまた別な好ましい実施態様においては、脂肪族媒体には、ハロ炭化水素が実質
的に含まれていない。
【００２８】
　本発明のまた別な実施態様においては、脂肪族媒体が、２５重量％未満、好ましくは２
０重量％未満、より好ましくは０．０１～２０重量％、さらにより好ましくは５～２０重
量％の環状脂肪族炭化水素含量を有している。
【００２９】
　本発明のまた別な実施態様においては、脂肪族媒体が、５重量％未満、好ましくは２．
５重量％未満のシクロヘキサン（１０１３ｈＰａにおける沸点：８０．９℃）含量を有し
ている。
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【００３０】
　本明細書でこれまで、およびこれ以後に使用するとき、「実質的にハロ炭化水素を含ま
ない」という用語は、共通の脂肪族媒体中のハロ炭化水素の含量が、２重量％未満、好ま
しくは１重量％未満、より好ましくは０．１重量％未満の含量であり、さらにより好まし
くはハロ炭化水素をまったく含まないということを意味している。
【００３１】
　工程ａ）において採用したブチルゴムセメントは、０～０．９重量％、好ましくは０～
０．６重量％、より好ましくは０～０．４重量％の水を含んでいる。この水の量は、典型
的には、空気中の湿分または脂肪族媒体の中に存在している微量の水から来たものである
が、（好ましいことではないが）ブチルゴムセメントに添加したものであってもよい。
【００３２】
　ブチルゴムセメントは、脂肪族媒体中にブチルゴムを溶解させるか、または米国特許第
５，０２１，５０９号明細書（参照することにより本明細書に組み込むものとする）に開
示されているように、溶媒置換によって調製することができる。しかし、好ましい実施態
様においては、工程ａ）において採用されるブチルゴムセメントは、少なくとも次の工程
を含む方法で調製される：
ｐｒｅ－ａ１）以下を含む反応媒体を準備する工程：
　　・　１０１３ｈＰａの圧力で４５℃～８０℃の範囲の沸点を有する１種または複数種
の脂肪族炭化水素を少なくとも５０重量％含む脂肪族媒体、および
　　・　少なくとも１種のＣ４～Ｃ７イソオレフィン、少なくとも１種のＣ４～Ｃ１４共
役ジエンを含み、１種もしくは２種以上のさらなる共重合性モノマーを含むかまたは含ま
ない、モノマー混合物
（ここで、モノマー混合物対脂肪族媒体の質量比は、（３５：６５）から（９９：１）ま
で、好ましくは（５０：５０）から（８５：１５）まで、さらにより好ましくは（６１：
３９）から（８０：２０）までである）；
ｐｒｅ－ａ２）反応媒体の中でモノマー混合物を重合させて、脂肪族媒体およびそのモノ
マー混合物の残存モノマーを含む媒体中に少なくとも実質的に溶解されているブチルゴム
を含むブチルゴム溶液を形成させる工程；
ｐｒｅ－ａ３）ブチルゴム溶液からモノマー混合物の残存モノマーを分離してブチルゴム
セメントを形成させる工程（ここで、分離は、蒸留によって実施することが好ましい）。
【００３３】
　本明細書で先に使用したとおり、「少なくとも実質的に溶解されている」という用語は
、工程ｂ）において得られたブチルゴムポリマーの少なくとも７０重量％、好ましくは少
なくとも８０重量％、より好ましくは少なくとも９０重量％、さらにより好ましくは少な
くとも９５重量％が、その媒体中に溶解されていることを意味する。
【００３４】
　未反応モノマーの除去の前と後では、その成分の沸点が異るため、脂肪族媒体の組成物
が、やや変動した組成を有することも、本発明の範囲内である。任意工程であるｐｒｅ－
ａ４）において、工程ｐｒｅ－ａ１）において採用されたのと同一であるかまたは異なっ
た組成の追加の脂肪族媒体を、工程ｐｒｅ－ａ３）において得られたブチルゴムセメント
に添加して、ブチルゴム濃度または脂肪族媒体の組成を調節してもよい。
【００３５】
　工程ｐｒｅ－ａ１）において採用した脂肪族媒体を、工程ｐｒｅ－ａ２）における重合
のみならず、それに続く工程ｂ）の臭素化における溶媒としても使用するので、重合のた
めに使用した第一の希釈剤または溶媒からブチルゴムを分離し、次いでそれを臭素化のた
めの第二の溶媒に再溶解させる必要性がなくなることによって、このプロセスの総合的な
エネルギー効率および原料利用率がさらに改良される。したがって、この一体化されたプ
ロセスによって、臭素化ブチルゴムを製造するために従来から慣用されている一体化され
ていないプロセスと比較して、改良されたエネルギー効率および原料効率がもたらされる
。
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【００３６】
　特定の組成の脂肪族媒体では、典型的には低温で実施される重合プロセスにおける溶液
粘度を低下させることが可能となるということもさらに見いだされた。
【００３７】
　本発明の一つの実施態様においては、工程ｐｒｅ－ａ２）における重合、および工程ｐ
ｒｅ－ａ１）における溶液の準備は、溶液重合反応器を使用して実施される。好適な反応
器は、当業者には公知のものであり、一般的によく知られている貫流型の重合反応器が挙
げられる。
【００３８】
　この方法の工程ｐｒｅ－ａ３）では、蒸留を採用して、媒体から、未反応の残存モノマ
ー、すなわち、イソオレフィンモノマーおよびマルチオレフィンモノマーを分離してもよ
い。これによって、未反応モノマーから望ましくない臭素化反応副生物が生成することが
抑制される。工程ｐｒｅ－ａ１）からｐｒｅ－ａ３）までを使用して、工程ａ）において
採用されるブチルゴムセメントを調製し、そして工程ｐｒｅ－ａ３）を実施するのに蒸留
を採用するのならば、そこで採用されるＣ４～Ｃ７イソオレフィンおよびＣ４～Ｃ１４共
役ジエンおよび任意に採用されるさらなる共重合性モノマーは、１０１３ｈＰａの圧力で
８０．０℃未満、好ましくは１０１３ｈＰａの圧力で６０．０℃未満、より好ましくは１
０１３ｈＰａの圧力で４５．０℃未満、さらにより好ましくは１０１３ｈＰａの圧力で４
０．０℃未満の沸点を有するものに限定される。
【００３９】
　脂肪族媒体が、モノマー混合物の中で最高の沸点の成分の沸点より高く、しかも１０１
３ｈＰａの圧力で８０．０℃未満の沸点を有している脂肪族炭化水素を含んでいる場合に
は、それらのモノマーの沸点が、１０１３ｈＰａの圧力で４５．０℃よりも高くてもよい
ことは明らかである。
【００４０】
　工程ｐｒｅ－ａ１）において、特にＭｗおよびモノマーの組み込みに関連して、工程ａ
）に規定された実施態様で与えられる仕様に従ってブチルゴムを得るために必要なモノマ
ーの具体的な比率は、いくつかの因子、いくつかの例を挙げれば、たとえば工程ｐｒｅ－
ａ１）において採用される温度および重合開始剤、正確な溶媒組成および粘度などに依存
し、それらは当業者には周知である。しかし、所望するブチルゴムを得るための最善の方
法は、極めてわずかなルーチン的な実験で容易に決めることができる。
【００４１】
　工程ｐｒｅ－ａ２）における重合は、少なくとも１種の重合開始剤によって開始させら
れ、それらは、たとえばカチオン重合開始剤の群から選択されるが、ここで「カチオン重
合開始剤」という用語は、カチオン重合を開始させることが可能な重合開始剤を示し、そ
れらを含んでいる。
【００４２】
　適切なカチオン重合開始剤は、カチオン重合を開始させることが可能なプロトン、カル
ボカチオン、またはシリリウムカチオンを発生させるものである。
【００４３】
　そのようなカチオン重合開始剤としては以下のものが挙げられるが、これらに限定され
る訳ではない：
　・　次のものの反応生成物
　　－　少なくとも１種のルイス酸、たとえば、三ハロゲン化アルミニウムたとえば三塩
化アルミニウム、ハロゲン化チタンたとえば四塩化チタン、ハロゲン化第一スズたとえば
、四塩化第一スズ、ハロゲン化ホウ素たとえば三フッ化ホウ素および三塩化ホウ素、ハロ
ゲン化アンチモンたとえば五塩化アンチモンもしくは五フッ化アンチモン、または、少な
くとも１種の有機金属化合物、たとえば、ハロゲン化ジアルキルアルミニウムたとえば塩
化ジエチルアルミニウム、二ハロゲン化アルキルアルミニウムたとえば二塩化エチルアル
ミニウム、または上述のルイス酸および／または有機金属化合物の混合物、および
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　　－　少なくとも１種のプロトン源、たとえば、水、アルコール、たとえばＣ１～Ｃ１

２脂肪族アルコール、たとえばメタノール、エタノールもしくはイソプロパノール、フェ
ノール、カルボン酸、スルホン酸、チオール、または無機酸、たとえば、硫化二水素、塩
化水素、臭化水素、または硫酸、
　・　式（Ｉ）のカルボカチオン性化合物：
　　　［ＣＲ１Ｒ２Ｒ３］＋Ａｎ－　　　（Ｉ）
［式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は独立に、水素、Ｃ１～Ｃ２０－アルキル、またはＣ５～
Ｃ２０－アリールであるが、ただし、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の一つが水素であるか、あ
るいはいずれも水素ではなく、かつ、
Ａｎ－は、モノアニオンまたは、ｐ価のアニオンの１／ｐ当量を表す］
または、
　・　式（ＩＩ）のシリリウム化合物：
　　　［ＳｉＲ１Ｒ２Ｒ３］＋Ａｎ－　　　（ＩＩ）
［式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３ならびにＡｎ－は、上に式（Ｉ）について述べたものと同
じ意味を有している］
または
　・　上述の化合物および反応生成物の混合物。
【００４４】
　ルイス酸または有機金属化合物のプロトン源に対する好ましいモル比は、（１：０．０
００１）から（１：５）まで、好ましくは（１：０．５）から（１：３）まで、より好ま
しくは（１：０．５）から（１：２）までの範囲である。
【００４５】
　式（Ｉ）および（ＩＩ）において、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、好ましくは独立に、フェ
ニル、トリル、キシリル、およびビフェニル、メチル、エチル、ｎ－プロピル、ｎ－ブチ
ル、ｎ－ペンチル、ｎ－ヘキシル、シクロヘキシル、ｎ－オクチル、ｎ－ノニル、ｎ－デ
シル、ｎ－ドデシル、３－メチルペンチル、および３，５，５－トリメチルヘキシルから
なる群より選択される。
【００４６】
　式（Ｉ）および（ＩＩ）において、Ａｎ－は、好ましくは式（ＩＩＩ）のアニオンを表
す。
　　　［Ｍ（Ｒ４）４］－　　　（ＩＩＩ）
［式中、
Ｍは、＋３ホルマール酸化状態にある、ホウ素、アルミニウム、ガリウムまたはインジウ
ムであり、かつ、
Ｒ４は、独立に、より好ましくは同一であり、水素化物、ジアルキルアミド、ハロゲン化
物たとえば塩化物、Ｃ１～Ｃ２０－アルキルまたはＣ５～Ｃ２０－アリール、Ｃ１～Ｃ２

０－ハロアルキルまたはＣ５～Ｃ２０－ハロアリールからなる群より選択される。］
【００４７】
　好ましいカチオン重合開始剤は、次のものである：
　・　カチオン開始剤としての、次のものの反応生成物
　　－　少なくとも１種のルイス酸、たとえば、三ハロゲン化アルミニウムたとえば三塩
化アルミニウム、ハロゲン化チタンたとえば四塩化チタン、ハロゲン化第一スズたとえば
、四塩化第一スズ、ハロゲン化ホウ素たとえば三フッ化ホウ素および三塩化ホウ素、ハロ
ゲン化アンチモンたとえば五塩化アンチモンもしくは五フッ化アンチモン、または、少な
くとも１種の有機金属化合物、たとえば、ハロゲン化ジアルキルアルミニウムたとえば塩
化ジエチルアルミニウム、二ハロゲン化アルキルアルミニウムたとえば二塩化エチルアル
ミニウム、または上述のルイス酸および／または有機金属化合物の混合物、および
　　－　少なくとも１種のプロトン源、たとえば、水、アルコール、たとえばＣ１～Ｃ１

２脂肪族アルコールたとえばメタノール、エタノールおよびイソプロパノール、フェノー
ル、カルボン酸、スルホン酸、チオール、または、無機酸、たとえば、硫化二水素、塩化
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水素、臭化水素、または硫酸。
【００４８】
　より好ましいカチオン重合開始剤は、塩化ジエチルアルミニウムまたは二塩化エチルア
ルミニウムまたはそれらの混合物と、少なくとも１種のプロトン源、たとえば、水、アル
コール、たとえばＣ１～Ｃ１２脂肪族アルコール、たとえばメタノール、エタノールおよ
びイソプロパノール、フェノール、カルボン酸、チオール、または、無機酸、たとえば、
硫化二水素、塩化水素、臭化水素または硫酸と、の反応生成物であり、ここで、水および
塩化水素がさらにより好ましく、水が特に好ましい。
【００４９】
　塩化ジエチルアルミニウムまたは二塩化エチルアルミニウムまたはそれらの混合物の、
そのようなプロトン源、好ましくは塩化水素および水、より好ましくは水に対する好まし
いモル比は、（１：０．０１）から（１：３）まで、より好ましくは（１：０．５）から
（１：２）までの範囲である。
【００５０】
　特に好ましいカチオン重合開始剤は、塩化ジエチルアルミニウムおよび二塩化エチルア
ルミニウムの混合物、特にそれらのモル比で１：１の混合物（これは、セスキ塩化エチル
アルミニウムとも呼ばれる）と、塩化水素または水、好ましくは水との反応生成物である
が、ここで、水または塩化水素のアルミニウムに対する量は、５０～２００モル％の間で
ある。
【００５１】
　塩化ジエチルアルミニウムおよび二塩化エチルアルミニウムを含む重合開始剤は、典型
的かつ好ましくは、ヘキサン中０．５～１０重量％溶液として、工程ｐｒｅ－ａ２）にお
いて採用される反応媒体の、０．０００１～２０重量％、より好ましくは０．０１～１０
重量％、さらにより好ましくは０．０５～５重量％の量で使用される。
【００５２】
　一般的には、重合開始剤は、工程ｐｒｅ－ａ２）において採用される反応媒体の、０．
０００１～２０重量％、より好ましくは０．０１～１０重量％、さらにより好ましくは０
．０２～５重量％の量で使用することが好ましい。
【００５３】
　一つの実施態様においては、工程ｐｒｅ－ａ２）のプロセス温度は、－１００℃～－４
０℃の範囲、好ましくは－９５℃～－６０℃の範囲、より好ましくは－８０℃～－６０℃
の範囲である。
【００５４】
　冷却およびポンプ輸送のためのエネルギー使用量が少なくなる（温度が高いほど粘度が
低くなるため）ため、より高い温度の方が望ましいが、そうすると一般的には低分子量の
ポリマーが生成することになり、それは商品として望ましくない。しかし、本発明におい
ては、高いモノマー対脂肪族媒体比率の使用により、より高い温度でも、低下はするが、
なお受容可能な分子量を得ることができる。
【００５５】
　したがって、また別な実施態様においては、－５０℃から－７５℃未満まで、好ましく
は－５５℃～－７２℃、より好ましくは－５９℃～－７０℃、さらにより好ましくは－６
１℃～－６９℃の範囲の温度を使用してもなお、ブチルゴムの所望の分子量を得ることが
できる。
【００５６】
　工程ｐｒｅ－ａ２）で得られるブチルゴム溶液の、重合で採用される温度での粘度は、
好ましくは２０００ｃＰ未満、好ましくは１５００ｃＰ未満、より好ましくは１０００ｃ
Ｐ未満である。最も好ましい粘度範囲は、５００～１０００ｃＰである。表記した粘度は
すべて、ゼロ剪断粘度に外挿したものを示している。ゼロ剪断粘度は、Ｈａａｋｅ　Ｒｈ
ｅｏｓｔｒｅｓｓ　ＲＳ１５０粘度計、または、極めて粘稠な試料の場合ではコーン－プ
レートタイプの回転レオメーターを使用して、所定の温度で測定したものから外挿する。
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この外挿は、測定で得られた、剪断応力対剪断速度のグラフを反映させるのに最適な二次
多項式をとることによって実施する。その多項式の線形部分が、剪断速度ゼロにおける勾
配を反映しているので、これがゼロ剪断粘度である。
【００５７】
　工程ｐｒｅ－ａ２）において得られるブチルゴム溶液の固形分含量は、好ましくは３～
２５％、より好ましくは１０～２０％、さらにより好ましくは１２～１８％、さらにより
好ましくは１４～１８％、さらにより好ましくは１４．５～１８％、さらにより好ましく
は１５～１８％、最も好ましくは１６～１８重量％の範囲である。先に説明したように、
固形分含量が高い方が好ましいが、必然的に溶液粘度も高くなる。本発明の方法において
使用するモノマー対脂肪族媒体の高い比率によれば、過去の場合よりも、高い固形分含量
を達成することが可能となり、さらに有利なことには、脂肪族媒体を重合と臭素化との両
方に使用することが可能となる。
【００５８】
　本明細書で使用するとき、「固形分含量」という用語は、工程ｐｒｅ－ａ２）により、
すなわち重合で得られ、そのゴム溶液の中に存在しているポリマーの重量パーセントを指
す。
【００５９】
　工程ｐｒｅ－ａ３）においては、重合の後にその溶液から未反応の残存モノマーを除去
する。これは、蒸留プロセスを使用して実施することが好ましい。異なった沸点の液体を
分離するための蒸留プロセスは、当業界では周知であり、たとえば、Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅ
ｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｋｉｒｋ　Ｏｔｈｍｅｒ，４
ｔｈ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，ｐ．８～３１１に記載がある（この文献を、参考として引用し、
本明細書に組み入れたものとする）。
【００６０】
　分離の程度は、そのカラムで使用されるトレイの数に大きく依存する。分離の後にその
溶液の中に残存するモノマーの受容可能且つ好ましいレベルは、２０重量ｐｐｍ未満であ
る。このレベルの分離を達成するためには、約４０段のトレイで充分であることが見いだ
された。脂肪族媒体のモノマーからの分離は、あまり厳しいものではなく、蒸留プロセス
からの塔頂ストリームにおいて、たとえば最高１０重量％までの脂肪族媒体成分の含量が
あっても受容可能である。好ましい実施態様においては、その蒸留プロセスからの塔頂ス
トリーム中の脂肪族媒体成分の含量が、５重量％未満、より好ましくは２重量％未満、さ
らにより好ましくは１重量％未満である。
【００６１】
　一つの実施態様においては、工程ｐｒｅ－ａ３）において除去されたモノマーは、好ま
しくは精製してから、工程ｐｒｅ－ａ１）にリサイクルする。モノマーの精製は、適切な
モレキュラーシーブまたはアルミナを含有する吸着剤物質を含む吸着剤カラムの中に、そ
れらを通すことによって実施すればよい。重合反応への妨害を最小限とするためには、そ
の反応に対する毒性物質として作用する水ならびにアルコールおよびその他の有機酸素含
有化合物の全濃度を、重量基準で５０ｐｐｍ未満、好ましくは１０ｐｐｍ未満に下げてお
くことが好ましい。リサイクルして利用することが可能なモノマーの比率は、その重合プ
ロセスの際の転化率に依存する。たとえば、モノマー対脂肪族媒体の比率を６６：３４と
し、製造したゴム溶液中の固形分レベルが１０％であるならば、モノマーの８５％を、リ
サイクルストリームの中に戻して、利用することができる。固形分レベルを１８％にまで
上げると、モノマーの７３％をリサイクルに利用することができる。
【００６２】
　一つの好ましい実施態様においては、工程ｐｒｅ－ａ２）における重合を、連続的に実
施する。
【００６３】
　好ましい実施態様においては、工程ｐｒｅ－ａ１）からｐｒｅ－ａ３）までのブチルゴ
ムセメントの調製を連続的に実施する。
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【００６４】
　本発明による工程ｂ）においては、ブチルゴム、または工程ａ）において準備されたブ
チルゴムセメント中に含まれるブチルゴムを、添加した水性酸化剤の存在下で、元素状の
臭素を用いて臭素化させる。臭素（Ｂｒ２）が、ブチルゴムポリマーと反応して臭素化ブ
チルゴムおよび臭化水素が生成し、次いでその臭化水素は添加した水性酸化剤によって再
酸化されて元素状の臭素となり、それがさらに、ブチルゴムを再び臭素化させて、もう一
度臭化水素が生成する。理想的には、この臭素化－再酸化のサイクルが繰り返されて、利
用可能な臭素の全部がポリマーの中に取り込まれる。しかしながら、当業界で公知の方法
では、臭素源を、上記に比較して最大で８４％までしか利用することができない。
【００６５】
　臭素化を開始させるのに必要な元素状の臭素は、次のいずれかで存在させることができ
る：
　－　元素状の臭素そのままかまたは溶液としてかのいずれかで、好ましくは脂肪族媒体
中の溶液として、より好ましくはそのままで、ブチルゴムセメントに添加するか、あるい
は
　－　追加的にかまたは別法としてのいずれかで、臭素前駆体としての臭化水素、金属臭
化物、または臭化水素もしくは金属臭化物の混合物の、系内での水性酸化剤との反応によ
って生成させる。
【００６６】
　好ましい金属臭化物は、アルカリ金属、アルカリ土類金属または亜鉛の臭化物であり、
ここで、臭化ナトリウム、臭化カリウム、および臭化亜鉛がより好ましく、臭化ナトリウ
ムがさらにより好ましい。
【００６７】
　臭化水素、金属臭化物、または臭化水素もしくは金属臭化物の混合物の水溶液を採用し
た臭素が、好ましい。
【００６８】
　濃縮するか、さらには飽和させた金属臭化物の水溶液、および４８重量％の臭化水素を
含む臭化水素と水との共沸混合物を採用することが、さらにより好ましい。
【００６９】
　好ましい実施態様においては、元素状の臭素および水性酸化剤をブチルゴムセメントに
添加する。
【００７０】
　その水性酸化剤は、元素状の臭素または臭素前駆体の添加前、添加と同時、または添加
の後に、ブチルゴムセメントに対して添加してよい。
【００７１】
　好ましい実施態様においては、元素状の臭素または臭素前駆体、好ましくは臭素より前
に、水性酸化剤を添加して、反応媒体全体に分散できるようにするのが好ましい。本発明
の目的において好適であることが見いだされた水性酸化剤は、水溶性過酸化物の水中溶液
であって、それは、臭化水素または臭化物イオンを酸化させて元素状の臭素とすることが
できる。好ましい水溶性過酸化物の例としては、以下の物質が挙げられる。過酸化水素お
よび過酸化水素発生性化合物、たとえば過酸、アルカリ金属過酸化物、および過酸化水素
とアルカリ金属塩たとえば過炭酸ナトリウムとの付加体。ここで、過酸化水素の水溶液が
より好ましい。
【００７２】
　好ましい過酸化水素の水溶液は、２５～６０重量％、好ましくは２８～３８重量％、よ
り好ましくは３２～３７重量％、さらにより好ましくは３４～３６重量％の過酸化水素を
含むものである。
【００７３】
　セメントの中の水含量が低いほど、臭素利用率および過酸化水素を用いた酸化能力がよ
り良好となるということが見いだされた。
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【００７４】
　ブチルゴムセメントに対して水性の酸化剤を添加することによって形成される反応混合
物における、水溶性過酸化物、特に過酸化水素の水に対する重量比は、初期の段階で、し
たがって、好ましくは０．０５超、より好ましくは０．１２超、より好ましくは０．１４
超である。反応混合物における、水溶性過酸化物、特に過酸化水素の水に対する重量比が
、酸化剤の消費が進行するにつれて、低下することは明らかである。
【００７５】
　また別な実施態様においては、元素状の臭素、臭素前駆体、または臭素および臭素前駆
体の量、好ましくは元素状の臭素のみの形態で採用される臭素原子の量が、そのブチルゴ
ムの中に含まれる二重結合のモル量の０．２～１．２倍、好ましくは０．３～１．０倍、
より好ましくは０．６～１．０倍のモル量である。
【００７６】
　水性酸化剤は、界面活性剤と組み合わせて使用しても、あるいは組み合わせずに使用し
てもよい。好ましい実施態様においては、界面活性剤をまったく添加しない。
【００７７】
　界面活性剤を採用するとすれば、好適な界面活性剤としては、たとえばＣ６～Ｃ２４－
アルキル－、またはＣ６～Ｃ１４－アリール－スルホン酸塩、脂肪族アルコール、および
エトキシル化脂肪族アルコールなどが挙げられる。
【００７８】
　本発明において使用される酸化剤の量は、使用される臭素源の種類と量に依存する。
【００７９】
　たとえば、元素状の臭素１モルあたり、過酸化水素として計算した水性酸化剤を０．６
～約５モル、好ましくは０．８～３モル、より好ましくは０．８～１．２モル、さらによ
り好ましくは１．０～１．２モル使用してよい。
【００８０】
　臭素前駆体としての臭化水素または金属臭化物を使用する場合、その臭素前駆体の中に
含まれる臭化物１モルあたり、過酸化水素として計算した水性酸化剤を１～約５モル、好
ましくは１．５～３モル、より好ましくは１．５～２．４モル、さらにより好ましくは１
．８～２．１モル使用してよい。
【００８１】
　臭素化プロセスは、０℃～９０℃、好ましくは２０℃～８０℃、さらにより好ましくは
４０～７０℃の温度で実施してよく、その反応時間は、たとえば１分間～２４時間、好ま
しくは１分間～１時間、より好ましくは１０～３０分間としてよい。臭素化反応器内の圧
力は、０．０８～１ｍＰａとしてよい。
【００８２】
　言うまでもないことではあるが、撹拌が反応剤を混合するのに役立つ。一つの実施態様
においては、機械動力の入力は、反応媒体（すなわち、ブチルゴムセメント、添加した水
性酸化剤、および臭素または臭素前駆体）１Ｌあたり０．５Ｗまたはそれ以上、好ましく
は０．７Ｗ／Ｌまたはそれ以上である。
【００８３】
　撹拌は、当業者に公知のスターラーおよびミキサーによって実施するのが好ましい。
【００８４】
　スターラーおよびミキサーの機械動力の入力は、たとえば、特定の回転速度で一度は反
応媒体中、一度は空気中で電力消費量を測定して、その差をとることによって求めること
ができる。
【００８５】
　一つの好ましい実施態様においては、工程ｂ）における臭素化を、たとえばよく知られ
ている貫流型のハロゲン化反応器を使用して連続的に実施する。
【００８６】
　さらに好ましい実施態様においては、工程ｂ）およびｃ）によるプロセスを連続的に実
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施する。
【００８７】
　さらに好ましい実施態様においては、工程ｂ）、ｃ）、およびｄ）によるプロセスを連
続的に実施する。
【００８８】
　この手順の間の臭素化の量は、容易に調節可能で、その最終的なポリマーが、本明細書
において先に述べた好ましい量の臭素を含むようにすることができる。
【００８９】
　工程ｃ）において、工程ｂ）に従って得られた異相混合物の中の水性相のｐＨ値を、塩
基を使用して、６～１３、好ましくは８～１２、より好ましくは８～１１、さらにより好
ましくは９～１０に調節する。
【００９０】
　本出願全体を通して、「ｐＨ値」という用語は、２５℃で測定したｐＨ値を表している
。
【００９１】
　工程ｂ）において得られる、脂肪族媒体および臭素化ブチルゴムおよび水性相を含むセ
メントを少なくとも含む異相混合物は、典型的には、臭素化プロセスの間に臭化水素が生
成するために酸性である。残存している臭化水素、臭素および過酸化水素を中和して、特
に８～１２、好ましくは８～１１、さらにより好ましくは９～１０のｐＨ値とするｐＨ値
の調節によって、臭素化ブチルゴムの後ハロゲン化分解（これは、色、ムーニー粘度およ
び分子量に悪影響を及ぼす）が防止される。
【００９２】
　その調節は、典型的には、塩基、たとえば、アルカリ金属またはアルカリ土類金属の水
酸化物または炭酸塩の水溶液またはスラリーを用いて、好ましくはアルカリ金属水酸化物
たとえば水酸化ナトリウムおよび水酸化カリウムの水溶液を用いて実施するが、ここでは
、水酸化ナトリウムが好ましい。
【００９３】
　工程ｄ３）を適用する場合、水性混合物、好ましくは塩基の水溶液を用いて、脂肪族媒
体および臭素化ブチルゴムを含むセメントを洗浄する。その水性相のｐＨ値は、たとえば
８～１４、好ましくは１０～１４、より好ましくは１２～１４、さらにより好ましくは１
２～１３．５とするのがよい。
【００９４】
　本出願全体を通して、「ｐＨ値」という用語は、２５℃で測定したｐＨ値を表している
。
【００９５】
　好適な塩基としては、無機塩基および有機塩基が挙げられるが、ここでは、金属の炭酸
塩および水酸化物のような無機塩基が好ましい。アルカリ金属またはアルカリ土類金属の
水酸化物または炭酸塩が特に好ましい。最も好ましいのは、水酸化ナトリウムの水溶液で
ある。
【００９６】
　工程ｄ１）またはｄ２）において、脂肪族媒体および臭素化ブチルゴムを含むセメント
を水性相から分離する。これは、当業者に公知の各種の分離装置を用いて、実施すること
ができる。一つの実施態様においては、その分離を、沈降セクションを有する分離装置の
中で連続的に実施するが、そこでは、コアレッサーの手段によってその分離を支持するの
が好ましい。好適なコアレッサーの例としては、構造化または非構造化パッキングが挙げ
られる。構造化パッキングは、たとえば平らな板、平らな羽根状物、屋根の形状の羽根状
物、および垂直方向に孔を有する羽根状物である。それらの羽根状物または板は、主な流
れの方向に対して、直角または平行、あるいは勾配を有するように配置してもよい。非構
造化パッキングは、たとえば、ワイヤメッシュ、環、球、円筒、不規則形状で作られたパ
ッキング、および孔またはスリットを有する分配板のような堰、主流路の一部を覆う垂直
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板などである。それらのパッキングは、各種の工業的に可能な材料、たとえば、金属、ガ
ラス、セラミックス、被覆金属、ライニングされた金属、およびポリマー材料たとえば、
ＰＴＦＥ、ＥＴＦＥ、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）
、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリアミド（ＰＡ）、およびポリビニリデンフルオリド（Ｐ
ＶＤＦ）などから製造することができる。
【００９７】
　任意ではあるが、好ましい工程ｅ）においては、１０１３ｈＰａで２５０℃未満の沸点
を有する揮発性成分を、臭素化ブチルゴムから除去して、固形物の形態で臭素化ブチルゴ
ムを得るが、ここで、そのような揮発性成分の残存含量は、好ましくは２０００ｐｐｍ未
満、より好ましくは１０００ｐｐｍ未満、さらにより好ましくは５００ｐｐｍ未満である
。
【００９８】
　一つの実施態様においては、これは、スチームストリッピングか、またはたとえば低級
アルコールたとえばイソプロパノールを使用する沈降法によって達成することが可能で、
その後で乾燥させる。また別な好ましい実施態様においては、工程ｅ）を、国際公開第２
０１０／０３１８２３号パンフレットにおける開示に従って、押出機、好ましくは２軸ス
クリュー押出機の手段によって実施する。工程ｄ）と工程ｅ）との間に、標準的な洗浄工
程を適用してもよい。
【００９９】
　さらなる工程において、臭素化ゴムを硬化させてよい。臭素化ゴムの硬化は公知である
。
【０１００】
　本発明の製品に使用するのに好適な硬化系は、臭素化ブチルゴムに使用するための、当
業界ではすでに公知の系であり、一般的には、従来からの硬化系、たとえば、硫黄、樹脂
、および過酸化物硬化系が挙げられる。
【０１０１】
　本発明における方法を使用して得ることが可能な臭素化ゴムおよび硬化させた臭素化ゴ
ムは、タイヤのインナーライナー、トレッド、サイドウォール、接着剤、熱可塑性エラス
トマーとのブレンド物、履き物、貯蔵膜（ｓｔｏｒａｇｅ　ｍｅｍｂｒａｎｅ）、防護衣
、医薬品用の栓（ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ　ｓｔｏｐｐｅｒ）、ライニング、およ
びバリヤー塗料として使用することができるし、あるいはそれらを調製するためのプロセ
スにおいても使用することができる。それらの臭素化ゴムセメントおよび臭素化ゴムはさ
らに、アイオノマー、ならびに充填剤およびアイオノマーを含むポリマーナノ複合材料を
調製するために使用することもできる。
【０１０２】
　本発明によって得ることが可能な臭素化ブチルゴムは、単離された形態にあるかあるい
は工程ｄ）において得られるセメントとして存在するかに関わらず、アリル位に臭素を有
するエキソ二重結合（ｅｘｏ－ｄｏｕｂｌｅ　ｂｏｎｄ）の極めて高い含量を示し、それ
によって、商業的用途における架橋が容易となる。
【０１０３】
　１Ｈ－ＮＭＲによって測定した、エキソ二重結合に対するアリル位に存在する臭素原子
の割合は、ＸＲＦ法によって測定したその臭素化ブチルゴムの全臭素含量に対して、典型
的には４０％、さらには５０％を超える。
【０１０４】
　図１を参照すると、溶液重合反応器４０には、イソプレンおよびイソブチレンを含むモ
ノマーＭのフィード、任意機器の熱交換器（好ましくは回収熱交換器）１０を経由する脂
肪族媒体Ｓのフィード、およびフィードクーラー２０が備わっている。それらのモノマー
は、脂肪族媒体とあらかじめ混合しておいてもよいし、あるいは重合反応器４０の中で混
合させてもよい。ブチルゴムの重合に使用されるタイプのカルボカチオン重合開始剤－活
性化剤系を含む重合開始剤溶液は、重合開始剤調製ユニット３０の中で脂肪族媒体Ｓとあ
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らかじめ混合しておき、これもまた反応器４０に導入される。次いで、重合反応器４０の
中で溶液重合を起こさせる。本発明の一体化プロセスにおいて使用するのに好適なタイプ
の溶液重合反応器４０、およびそのような反応器のプロセス制御および操作パラメーター
は、たとえば欧州特許出願公開第０　０５３　５８５Ａ号明細書に記載されている（参照
することにより、本明細書に取り入れたものとする）。転化率が所望の程度まで進んだら
、ミキサー５０内で、脂肪族媒体Ｓ、未反応モノマーＭおよびブチルゴムＩＩＲを含む反
応器排出ストリーム中に、反応停止剤Ｑ、たとえば水またはアルコールたとえばメタノー
ルを添加し、混合する。そうして得られた、未反応モノマーＭ、すなわちイソプレンおよ
びイソブチレン、脂肪族媒体Ｓ、ならびにブチルゴムＩＩＲを含むポリマー溶液を、回収
熱交換器１０に通過させると、そこでそれが、入ってくる反応器へ向かうフィード物によ
って温められるのと同時に、もう一方では、それらのフィード物を、最終的なフィード物
クーラー２０に入る前に冷却するのに役立つ。そのようにして温められたポリマー溶液を
次いで、未反応モノマーを除去するための蒸留カラム６０に送る。未反応モノマーがリサ
イクルストリームＭＲとして分離されると、それらはカラム６０の塔頂から排出され、分
離されたブチルゴムセメント（Ｓ、ＩＩＲ）は、カラム６０の塔底から溶液臭素化反応器
７０へと排出される。臭素化のための所望の条件になるように、臭素化反応器７０に追加
の脂肪族媒体Ｓを加えてもよい。臭素化反応器７０には、臭素または臭素前駆体Ｂおよび
酸化剤ＯＸのフィードもまた備わっている。ブロモブチルゴム（ＢＩＩＲ）は、臭素化ゴ
ムセメント（Ｓ、ＢＩＩＲ）として反応器から排出されてから、仕上げ機器８０（従来か
ら公知の、好ましくは押出機）を使用して仕上げ加工される。仕上げ工程の間に除去され
た脂肪族媒体は、リサイクルストリームＳＲとして溶媒回収１１０に送られ、その後で、
溶媒精製セクション１２０に導入される。追加の脂肪族媒体ＳＦは、精製１２０の前に添
加しても、あるいはその後に添加してもよいが、その媒体はすでに予備精製されている必
要がある。そのようにして精製された共通の脂肪族媒体をプロセスにおいて再使用するた
めにリサイクルして、回収熱交換器１０および最終のフィードクーラー２０に戻す。蒸留
カラム６０においてポリマー溶液から分離された未反応モノマーは、リサイクルストリー
ムＭＲとしてモノマー回収ユニット９０に送り、モノマー精製セクション１００の中で精
製した後に、回収熱交換器１０およびフィードクーラー２０にリサイクルして戻す。追加
のフレッシュモノマーＭＦは、モノマー精製１００の前に添加しても、あるいはその後に
添加してもよいが、それらのモノマーは予備精製されている必要がある。上に示したプロ
セスの記述は単なる例示であり、本明細書に記載の、すべの一般的な脂肪族媒体組成物、
さらにはすべてのモノマーおよび反応生成物の組成物にもあてはめることができる。
【０１０５】
　未反応モノマーの除去の前と後では、それらの成分の沸点が異なっているために、その
脂肪族媒体の組成物が、やや変動した組成を有している可能性があるものの、本発明の範
囲内である。
【実施例】
【０１０６】
実施例１：重合および蒸留
　全容量４リットルの反応器を、連続モードで運転した。反応器へのフィード物は、６．
４３８ｋｇ／ｈのイソブテン、０．１５０ｋｇ／ｈのイソプレン、および５．３８２ｋｇ
／ｈの、以下のものを含む脂肪族媒体であったが、
　・　２．０重量％の、１０１３ｈＰａの圧力で４５℃未満の沸点を有するブタンおよび
ペンタン、
　・　９７．５重量％の、１０１３ｈＰａの圧力で４５℃～８０℃の範囲の沸点を有する
ペンタンおよびヘキサン、
　・　０．５重量％の、１０１３ｈＰａの圧力で８０℃より高い沸点を有するヘキサン、
ヘプタンおよびオクタン、
ここで、その脂肪族媒体には、２０重量％未満の環状脂肪族化合物が含まれていて、モノ
マー対脂肪族の質量比が５５：４５になっている。
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【０１０７】
　重合開始剤としては、アルミニウム含量を基準にして１００モル％の水を用いて活性化
させた、ｎ－ヘキサン中１．５重量％の、塩化ジエチルアルミニウムと二塩化エチルアル
ミニウムとの１：１モル比混合物の溶液を３５ｇ／ｈの量で使用した。
【０１０８】
　使用した反応温度は－６５℃であり、１４～１５重量％の固形分含量を有する溶液が得
られた。この物質は、約４２０ｋｇ／モルの重量平均分子量と、約１．８モル％のイソプ
レン含量とを有していた。反応器からの溶液を、４０トレイを有する蒸留カラムにフィー
ドし、ゴム溶液からのモノマーの分離を実施した。溶液は予備加熱して４２℃とし、カラ
ムの塔底でリボイラーを使用して、塔底温度を１１３℃に維持した。リフラックスコンデ
ンサーを使用して塔頂ストリームの一部をカラムの塔頂に戻して、そこの温度を３６℃に
維持した。カラムの中での分離が達成されて、分離されたゴム溶液の中の残存イソプレン
モノマーが１０ｐｐｍ未満、そして塔頂のモノマーストリーム中の脂肪族媒体１．２％と
なった。分離したモノマーは、精製してから、溶液重合反応器に再導入した。このように
して得られたブチルゴムセメントには、脂肪族媒体中１８重量％のブチルゴムが含まれて
いた。そのブチルゴムセメントの水分含量は、０．１重量％未満であった。
【０１０９】
実施例２：元素状の臭素を用いたハロゲン化
　実施例１のブチルゴムセメントを、パイロットスケールのバッチ式臭素化装置を使用し
て、ハロゲン化させた。水中３５重量％の過酸化水素溶液（添加される臭素とのモル比が
１．１：１）をこの溶液の中に導入し、得られた混合物を、４５℃で最高２分間撹拌して
から、元素状の臭素を添加した。添加した臭素の量は、ブチルゴム１トンあたり２１．０
ｋｇであった。最高２０分間までの反応時間が経過したら、その反応混合物に水酸化ナト
リウム溶液を添加して、残存している臭化水素、臭素および過酸化水素のすべてを中和し
て、ｐＨ値９．５に調節した。こうして得られた臭素化ブチルゴムセメントを、水を用い
て、１：１の質量比で洗浄した。
【０１１０】
　そのセメントの中に抗酸化剤（Ｉｒｇａｎｏｘ）、安定剤（Ｐａｒａｐｌｅｘ）および
ステアリン酸カルシウムを分散させてから、スチーム注入を使用して残存している溶媒を
除去した。こうして得られたポリマーを、ホットミルを使用して、質量ロスが０．１％未
満になるまで乾燥させ、プロトンＮＭＲを使用して分析して、その微細構造を調べた。Ｎ
ＭＲの結果を、下の表に示す。数値はモル％で表したものである。
【０１１１】
【表１】

【０１１２】
　本発明によって得られた臭素化ブチルゴムは、アリル位に臭素を有するエキソ二重結合
の高い含量を示し、この二重結合によって、商業的応用における架橋が容易となる。
【０１１３】
　ＸＲＦによって求めたポリマーの中への臭素の組み入れは、１８．０ｋｇ／トンであり
、その結果臭素の利用率は８５．７％であった。
【０１１４】
実施例３：水中４８重量％のＨＢｒを用いたハロゲン化
　実施例１のブチルゴムセメントを、パイロットスケールのバッチ式臭素化装置を使用し
て、ハロゲン化させた。水中３５重量％の過酸化水素溶液（添加されるＨＢｒとのモル比
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てから、水中４８重量％の臭化水素を添加した。添加した臭化水素（４８重量％）の量は
、ブチルゴム１トンあたり４９ｋｇであった。
【０１１５】
　３分間の反応時間が経過したら、その反応混合物に水酸化ナトリウム溶液を添加して、
残存している臭化水素、臭素および過酸化水素のすべてを中和して、ｐＨ値９．５に調節
した。こうして得られた臭素化ブチルゴムセメントを、水を用いて、１：１の質量比で洗
浄した。
【０１１６】
　このセメント中に、抗酸化剤（Ｉｒｇａｎｏｘ）、安定剤（Ｐａｒａｐｌｅｘ）および
ステアリン酸カルシウムを分散させてから、スチーム注入を使用して残存している溶媒を
除去した。こうして得られたポリマーを、ホットミルを使用して、質量ロスが０．１％未
満になるまで乾燥させ、プロトンＮＭＲを使用して分析して、その微細構造を調べた。Ｎ
ＭＲの結果を、下の表に示す。数値はモル％で表したものである。
【０１１７】
【表２】

【０１１８】
　ＸＲＦによって求めたポリマーの中への臭素の組み入れは、１８．０ｋｇ／トンであり
、その結果臭素の利用率は７６．５％であった。
【０１１９】
実施例４：元素状の臭素を使用した連続ハロゲン化
　実施例１のブチルゴムセメントを、パイロットスケールの連続式臭素化装置を使用して
、ハロゲン化させた。撹拌を有する１６Ｌの容器（容器における機械動力：１Ｗ／Ｌ）と
組み合わせた高剪断ミキサーをベースとする装置を使用する。
【０１２０】
　高剪断ミキサーを使用して、水中３５重量％過酸化水素の溶液および臭素を（Ｈ２Ｏ２

：臭素のモル比１．１：１で）４５℃で、３４ｋｇ／ｈのゴム溶液中に混ぜ込んだ。添加
した臭素の量は、ベースゴム１トンあたり１９ｋｇの割合であった。
【０１２１】
　２０分間の滞留時間が経過したら、その反応混合物に水酸化ナトリウム溶液を添加して
、残存している臭化水素、臭素および過酸化水素のすべてを中和して、ｐＨ値９．５に調
節した。その臭素化ブチルゴムセメントを、水を用いて、１：１の質量比で洗浄した。
【０１２２】
　このセメント中に抗酸化剤（Ｉｒｇａｎｏｘ）、安定剤（Ｐａｒａｐｌｅｘ）およびス
テアリン酸カルシウムを分散させてから、スチーム注入を使用して残存している溶媒を除
去した。こうして得られたポリマーを、ホットミルを使用して、質量ロスが０．１％未満
になるまで乾燥させ、プロトンＮＭＲを使用して分析して、その微細構造を調べた。ＮＭ
Ｒの結果を、下の表に示す。数値はモル％で表したものである。
【０１２３】
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【表３】

【０１２４】
　ＸＲＦによって求めたポリマーの中への臭素の組み入れは、１８．０ｋｇ／トンであり
、その結果臭素の利用率は９４．７％であった。

【図１】
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