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(57) Resumo: PROCESSO PARA MELHORAR A RESISTENCIA
AO CALOR DE UM POLIMERO, POLIMERO E TERPOLIMERO DE
BUTILA HALOGENADO E PRODUTO DE BORRACHA CURADA. A
presente invencdo refere-se a um processo para melhorar a
resisténcia ao calor de um polimero, bem como a um polimero e
terpolimero de butila halogenado que tem as propriedades
melhoradas, o dito polimero de butila derivado de uma mistura de
mondmero que compreende um mondémero de C4 a Csg monoolefina,
um monémero de C, a Cq4 multiolefina € um mondmero estirénico com
um sistema catalisador para produzir o polimero de butila. As
propriedades melhoradas incluem cura mais rapida, torque maximo
superior, torque deita superior, médulo em relagdo ao tempo
relativamente estavel, propriedades de envelhecimento em ar quente
melhoradas e propriedades de flexdo envelhecida melhoradas.
Acredita-se que estas propriedades melhoradas resultem de interagao
direta entre os grupamentos estirénicos na estrutura polimérica com
um agente de reticulacdo adicionado para vulcanizar a borracha de
butila halogenada. Além disso, a presente invengéo refere-se a um
produto de borracha curada compreendendo o dito terpolimero de
butila halogenado.
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Em um de seus aspectos, a presente invencao refere-se a um

polimero de butila halogenado. Em um outro de seus aspectos, a presente

invencao refere-se a um processo para a produgéao de um polimero de butila.

O polimero ou a borracha de butila € bem conhecida na técnica,
particularmente em sua aplicagao na produgao de pneus.

Além disto, o uso de borrachas de butila halogenada é conhecido
visto que tais borrachas tém comportamento de adesao, resisténcia a flexao,
sobrevida util e impermeabilidade a ar e agua particularmente vantajosos.

Apesar disto, isso deixa a desejar. Especificamente, visto que as
garantias por parte do fabricante para os pneus continua a crescer nas
negociagcdes, ha um desejo € uma necessidade crescente de ampliar a
sobrevida util do pneu. Isto leva a uma necessidade de melhorar as
propriedades dos componentes do pneu, incluindo os componentes da
borracha (por exemplo, borracha de butila halogenada). Isto esta se
tornando particularmente util em aplica¢gdes de recauchutar pneus.

Portanto, ha uma necessidade continua na técnica por
borrachas de butila halogenadas, entre outras, que tém propriedades de
cura e/ou envelhecimento melhoradas.

E um objetivo da presente invengdo fornecer um polimero de
butila halogenado.

E um outro objetivo da presente invengdo fornecer um novo
processo para a producao de um polimero de butila halogenado.

E ainda um outro objetivo da presente invengdo fornecer um
novo vulcanizado derivado de um polimero de butila halogenado.

Consequentemente, em um de seus aspectos, a presente
invencao fornece um polimero de butila halogenado que tem propriedades
de cura e/ou envelhecimento melhoradas, o polimero de butila derivado de

uma mistura de monémero que compreende um mondmero de C4 a Cg
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monoole fina, um mondmero de C, a Cys multiolefina e um mondmero

estirénico.
Em um outro de seus aspectos, a presente invengéo fornece um

processo para a preparagao de um polimero de butila halogenado que tem
propriedades de cura e/ou envelhecimento melhoradas, 0 processo
compreendendo as etapas de: |

colocar em contato uma mistura de monémero que compreende
um mondmero de C; a Cg monoolefina, um mondémero de C; a Ci4
multiolefina e um monémero estirénico com um sistema catalisador para
produzir um terpolimero; e

halogenar o terpolimero para produzir o polimero de butila
halogenado.

Em Qm outro de seus aspectos, a presente invencao fornece um
derivado vulcanizado derivado de uma mistura que pode ser vulcanizada
que compreende: um polimero de butila halogenado derivado de uma
mistura de mondémero que compreende um mondémero de Cs4 a Cs
monoolefina, um monémero de C4 a Cis4 multiolefina e um mondémero
estirénico com um sistema catalisador para produzir um terpolimero; uma
carga e um agente de vulcanizagao.

Portanto, a presente invencgéo refere-se a polimeros de borracha
de butila. Os termos "borracha de butila", "polimero de butila" e "polimero de
borracha de butila" sdo usados por todo este relatério descritivo de maneira
intercambedvel e pretende-se que cada um deles represente os polimeros
preparados reagindo uma mistura de monémero que compreende um
mondémero de C4 a Cg monoolefina, um monémero de C4 a C14 multiolefina e
um mondmero estirénico.

De maneira surpreendente e inesperada, foi descoberto que a
halogenacao de um terpolimero derivado de uma mistura de monémero que
compreende um monémero de C4 a Cg monoolefina, um monémero de C4 a
C14 multiolefina e um monémero estirénico resulta em um polimero que tem
propriedades melhoradas se comparadas a um polimero produzido por
halogenacao de um copolimero derivado de uma mistura de monémero que
compreende um mondémero de C4 a Cg monoolefina e um mondmero de C; a
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Ci4 multiolefina. As propriedades melhoradas incluem cura mais rapida,
torque maximo superior, torque delta superior, médulo em relagao ao tempo
relativamente estavel, propriedades de envelhecimento em ar quente
melhoradas e propriedades de flexao envelhecida melhoradas. Acredita-se
que estas propriedades melhoradas resultem de interagao direta entre os

grupamentos estirénicos na estrutura principal polimérica com um agente de

reticulacao adicionado para vulcanizar a borracha de butila halogenada.

As modalidades da presente invengdo sera descrita com
referéncia aos desenhos em anexo, em que:

As figuras 1 e 2 ilustram os tragcos de |.R. (infravermelho de
Raman) e U.V. (ultravioleta) (256 nm)do cromatograma ‘de GPC de
terpolimeros de acordo com a presente invengao:

A figura 3 ilustra uma representacao de varios bromos contendo
estruturas; |
' A figura 4 ilustra o comportamento de cura de um polimero
convencional;

As figuras 5 e 6 ilustram o corhportamento de cura de
terpolimeros de acordo com a presente invencao; ' |

As figuras 7 e 8 ilustram as propriedades de envelhecimento por
ar quente de terpolimeros de acordo com a presente invengao.

Portanto os presentes terpolimeros sao derivados e o presente
processo refere-se ao uso de uma mistura de mondémero que compreende
um mondémero de C, a Cg monoolefina, um monémero de Cs4 a Cis
multiolefina e um mondmero estirénico.

Preferivelmente, a mistura de monémero compreende desde
aproximadamente 80% até aproximadamente 99% em peso de monémero
de C4 a Cg monoolefina, desde aproximadamente 0,5% até
aproximadamente 5% em peso de mondémero de Cs a Cy4 multiolefina e
desde aproximadamente 0,5% até aproximadamente 15% em peso de
monémero estirénico. Mais preferivelmente, a mistura de monémero
compreende desde aproximadamente 85% até aproximadamente 99% em
peso de mondémero de C4 a Cg monoolefina, desde aproximadamente 0,5%
até aproximadamente 5% em peso de monémero de C4 a Cy4 multiolefina e
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desde aproximadamente 0,5% até aproximadamente 10% em peso de
mondmero estirénico. Mais preferivelmente, a mistura de mondmero
compreende desde aproximadamente 87% até aproximadamente 94% em
peso de mondmero de C4 a Cg monoolefina, desde aproximadamente 1%
até aproximadamente 3% em peso de monémero de C4 a Cy4 multiolefina e
desde aproximadamente 5% até aproximadamente 10% em peso de
mondémero estirénico.

O mondémero de C4 a Cs monoolefina pode ser selecionado do
grupo que compreende isobutileno, 2-metilpropeno-1, 3-metilbuteno-1, 4-
metilpenteno-1, 2-metilpenteno-1, 4-etilbuteno-1, 4-etilpenteno-1 e misturas
dos mesmos. O mondémero de Cs; a Cg monoolefina mais preférido
compreende isobutileno.

O mondémero de Cs a Cis multiolefina preferido pode ser
selecionado do grupo que compreende isopreno, butadieno,1,3, 2,4-
dimetilbutadieno-1,3, piperilina, 3-metilpentadieno-1,3, hexadieno-2,4, 2-
neopentilbutadieno-1,3, 2-metilhexadieno-1,5, 2,5-dimetilhexadieno-2,4, 2-
metilpentadieno-1,4, 2-metilheptadieno-1,6, ciclopentadieno, metilciclopenta-
dieno, ciclohexadieno, 1-vinil-ciclohexadieno e misturas dos mesmos. O
mondmero de C,4 a Cy4 multiolefina mais preferido compreende isopreno.

O monodmero estirénico preferido pode ser selecionado do grupo
que compreende p-metilestireno, estireno, alfa-metilestireno, p-clordestireno,
p-metoxiestireno, indeno (incluindo derivados de indeno) e misturas dos
mesmos. O mondmero estirénico mais preferido pode ser selecionado do
grupo que compreende estireno, p-metilestireno e misturas dos mesmos.

Como afirmado anteriormente, o polimero de butila €
halogenado. Preferivelmente, o polimero de butila € bromado ou clorado.
Preferivelmente, a quantidade de halogénio esta na faixa de desde
aproximadamente 0,1 até aproximadamente 8%, mais preferivelmente desde
aproximadamente 0,5% até aproximadamente 4%, mais preferivelmente
desde aproximadamente 1,5% até aproximadamente 3,0%, em peso do
polimero.

O polimero de butila halogenado pode ser produzido por

halogenacao de um polimero de butila previamente produzido derivado da
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mistura de mondémero descrita anteriormente. A maneira pela qual o
polimero de butila é produzido &€ convencional e esta ao alcance de um
versado na técnica. Portanto, o processo para a produgado de polimero de
butila pode ser conduzido em uma temperatura convencional na produgao
de polimeros de butila (por exemplo, na faixa de desde aproximadamente -
100°C até aproximadamente +50°C; usualmente menos do que -90°C) na
presenca de um catalisador convencional (por exemplo, tricloreto de

‘aluminio). O polimero de butila pode ser produzido de uma maneira

convencional, por polimerizagdo na solugdo ou por um método de
polimerizagdo em suspensao. A polimerizacdo é preferivelmente conduzida
em suspensao (0 método de pasta fluida). Para mais infomiagéo sobre a
producdo de borracha de butila, ver, por exemplo, qualquer um dos
seguintes:
1. Uliman's Encyclopedia 'of Industrial Chemistry (Quinta edicao
completanﬁente revisada, volume A23; Editores Elvers et al)

2. "Cationic Polymerization of Olefins: A Critical Inventory" por
Joseph P. Kennedy (John Wiley & Sohs, Inc. © 1975); e
3. "Rubber Technology" (Terceira edigdo) por Maurice Morton,

Capitulo 10 (Van Nostrand Reinhold Company © 1987).

O polimero de butila pode entao ser halogenado de uma
maneira convencional. Ver, por exemplo, a patente dos Estados Unidos
5.886.106. Portanto, a borracha de butila halogenada pode ser produzida
seja por tratamento de borracha de butila finamente dividida com um agente
de halogenacgao, tal como cloro ou bromo, preferivelmente bromo, seja por
borracha de butila bromada por intensa misturagédo, em um equipamento de
misturagcdo, de agentes de bromacao tal como N-bromosuccinimida com
uma borracha de butila previamente obtida. Alternativamente, a borracha de
butila halogenada pode ser produzida por tratamento de uma solugdo ou
uma dispersdo em um solvente orgéanico adequado de borracha de butila
previamente obtida com agentes de bromagao correspondentes. Ver, para
mais detalhe, Ullman's Encyclopedia of Industrial Chemistry (Quinta edicao
completamente revisada, volume A23; Editores Elvers et al) e/ou "Rubber
Technology" (Terceira edigcao) por Maurice Morton, Capitulo 10 (Van
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Nostrand Reinhold Company © 1987). A quantidade de halogenacéao
durante este procedimento pode ser controlada de modo que o terpolimero
final tem as quantidades preferidas de halogénio descritas anteriormente. O
modo especifico de ligar o halogénio ao polimero ndo é particularmente
restrito e os versados na técnica irao reconhecer que podem ser usados
outros modos além dos descritos anteriormente obtendo-se os beneficios da
invengao.

A presente borracha de butila halogenada pode ser usada para a
producdo de produtos de borracha vulcanizadas. Por exemplo, podem ser
produzidos vulcanizados uteis misturando borracha de butila com negro de
carbono e/ou outros ingredientes conhecidos (aditivos) e reticulando a
mistura com um agente de cura convencional de uma maneira convencional.

As rhodalidades da presente invengao serdo ilustradas com
referéncia aos seguintes Exemplos, que nao devem ser usados para
construir ou limitar o ‘Ambito da presente invengcao. Nos Exemplos, "pbw"
significa partes em peso e "phr" significa partes em peso por 100 partes em
peso de borracha ou produto polimérico.

Exemplos 1-7 ' .

Nos Exemplos, isobutileno (IB, Matheson, 99%) e cloreto de
metila (MeCl, Matheson, 99%) foram usados tal como recebidos. |sopreno
(IP, Aldrich 99,9%), p-metil estireno (p-MeSt, Aldrich 97%) e estireno (St,
Aldrich 99%) foram passados através de removedor de inibidor de catecol de
t-butila antes do uso. O tricloreto de aluminio (Aldrich 99,9%), &cido

estearico (NBS, grau técnico) e oxido de zinco (Midwest Zinc. Co., grau
técnico) foram usados tal como recebidos.

Todas as polimerizagdes foram realizadas em uma caixa seca
de Mbraun MB™ 150B-G-I.

Um  catalisador saturado foi preparado combinando
aproximadamente 1 g de AICl; com 100 ml de MeCl. Esta solugao foi agitada
por um periodo de 30 minutos em uma temperatura de -30°C.

IB, IP, p-MeSt e St foram carregados, de acordo com as
concentragdes registradas na Tabela 1, em um reator de vidro defletor de 2

litros que foi equipado com um agitador de ago inoxidavel e um
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termoacoplador. O reator que contém os mondémeros foi resfriado a -95°C,
apos o que 10 ml de solugdo catalisadora foram introduzidos no reator. As
polimerizacbes foram realizadas até uma temperatura maxima ter sido
atingida. As polimeriza¢gdes foram terminadas com a adi¢ao ao reator de 10
ml de etanol. O polimero foi recuperado por dissolugdo em hexano, seguido
por coagulacdo em etanol. O polimero foi entdo seco em um forno de vacuo
a 40°C até que se tenha atingido um peso constante.

Como sera evidente, nem p-MeSt nem St foram usados no
Exemplo 1. Consequientemente, este Exemplo é fornecido para finalidades
comparativas apenas e esta fora do ambito desta invengao.

O peso molecular e a distribuicdo de peso molecular foram
determinados por GPC equipado com um detector de infravermelho (U.V.) e
infravermelho Raman (l.R.) que usa 6 colunas de Waters Ultrastirel (100,
500, 10%, 10% 10° e 10° Angstrom), termostatado a 35°C. A fase mével era
THF em uma taxa de escoamento de 1 ml/minuto. A taxa de escoamento foi
monitorada pelo uso de enxofre elementar como marcador interno. O
instrumento foi calibrado com padroes MWD PS estreito 14. As médias de
peso molecular foram calculadas usando o Principio de Calibragao Universal
usando Kps; = 1,12 x 10™ dl/g, alfaps; = 0,725, Kpig = 2,00 x 10™ dl/g, alfaps; =
0,67. Os valores para estearato de célcio, ESBO e EXO foram determinados
por FTIR. Os espectros de 'H RMN foram obtidos de uma maneira
convencional e a avaliagcdo dos espectros obtidos foi feita de uma maneira
convencional - ver, por exemplo, (i) Chu e outros, Macromolecules 18, 1423
(1985) e (ii) Chu e outros, Rubber Chem. Technol. 60, 626 (1987). O teor de
bromo foi determinado por Combustao de Frasco de Oxigénio e valores de
Transgénico foram determinados por DSC. Os estudos por envelhecimento
em ar quente foram realizados de acordo com a ASTM-D573-81.

As figuras 1 e 2 ilustram os tracos de R.l. e U.V. (256 nm) do
cromatograma de GPC de um terpolimero p-MeSt (Exemplo 4) e um
terpolimero St (Exemplo 7), respectivamente. A comparagdo com o0s tragos
de R.l. e U.V. fornece informagdo sobre a homogeneidade composicional do
polimero como uma fungao do peso molecular. O sinal de R.l. é proporcional
a massa total da cadeia polimérica. O sinal de R.Il. é proporcional ao nhumero
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de unidades monomeéricas aromaticas incorporadas na cadeia. Visto que a
absorcao de U.V. de unidades IB e IP sdo despreziveis em 256 nm se
comparadas a do anel aromatico.

Os tragos de R.l. e U.V. de terpolimero de pMeSt mostram
sobreposicao quase completa. A razao de U.V./R.l., que é proporcional ao
teor de p-MeSt da dada fragdo de peso molecular, € substancialmente
constante em toda a faixa de peso molecular. Estes resultados confirmam
que a reatividade de IB e p-MeSt é muito similar em relagao ao isobutileno
revestido com cation em crescimento.

Em contraste, o terpolimero St nao apresenta sobreposigéd de
tragcos de R.l. e U.V. A razao R.I./U.V., isto é, o teor de estireno do polfrhero
aumenta por um fator de aproximadamente quatro conforme o peso
molecular diminuﬁ (o volume de eluicao aumenta), que é uma indicagao que
o St age como um agente de transferéncia de cadeia e tem reatividade mais
baixa que o IB revestidb com cation em crescimento.

A andlise anterior confirma a formacdo de um copolimero
randémico.

Cada batelada do produto polimérico produzida foi bromada da
seguinte maneira.

O produto polimérico foi dissolvido em hexano para produzir um
cimento polimérico ao qual 0,8 phr de difenilamina octilada (ODPA) e 0,017
phr de Irganox™ 1010 foi adicionado. Conseqiientemente, o cimento foi
extraido e moido seco.

A borracha homogénea resultante foi mais uma vez cortada em
pedacos e redissolvida em hexano. O cimento polimérico assim produzido foi
entdo transferido a uma reator defletor de 12 litros equipado com um
agitador mecanico e duas portas de seringa. O recipiente do cimento foi
enxaguado com hexano e diclorometano. Foi entao adicionada agua ao
reator e a mistura foi agitada durante varios minutos.

A bromagéao do produto polimérico foi iniciada por inje¢cao da
quantidade apropriada do bromo no reator. Apés 4 minutos do tempo de
reacao, a reagao foi terminada pela inje¢ao de solugdo caustica (6,4% em
peso de NaOH). A mistura foi deixada agitar durante uns 10 minutos
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adicionais e uma solugao estabilizadora contendo 0,25 phr de dleo de soja
epoxidado (ESBO), 0,02 phr de ODPA e 0,003 phr de Irganox™ 1076 foi
entdo adicionada a mistura. A mistura de borracha bromada foi entdo lavada
trés vezes ap6s o que ESBO adicional (0,65 phr) e estearato de caicio (1,5
phr) foram adicionados ao cimento antes de extrair o vacuo. O polimero foi
finalmente seco em um moinho de calor.

A concentragdo de bromo, a concentracao de borracha (sélidos),
o teor de agua e o tempo de reacgdo foram todos mantidos constantes.
Durante a bromagéo, 30% do volume de diclorometano foram usados como
um co-solvente polar de forma a obter controle melhorado ao longo da
reacao e, desse modo, obter a mesma concentragao de estruturas bromadas

'(aproximadamente 1,0% mol) em todos os produtos poliméricos bromados.

Os niveis de estabilizador e de antioxidante dos terpolimeros bromados
foram mantidos constantes. O nivel de estearato de caicio foi ajustado a 1,5
phr e o nivel de ESBO a 0,9 phr.

As composigbes de terpolimeros bromados, determinada por -
HRMN de 500 MHz, é registrada na Tabela 2. O 4teor de p-MeSt e St
determinado antes e depois da bromagao sao substancialmente consistentes
um com o outro. De acordo com os resultados, a quantidade de estruturas
bromadas primarias foi menor no terpolimero que no controle e diminuiu com
o aumento do teor de p-MeSt ou St. Acredita-se que isto seja uma indicagdo
de que o anel aromatico tenha sofrido uma bromagdo além dos
enriquecimentos de 1,4-IP. A presenca de um anel aromatico bromado foi
estimada a partir de um balango de massa: teor total de bromo das amostras
menos a quantidade de bromo das amostras foi determinada por combustao
do frasco de oxigénio. Além disto, a quantidade de bromo associada as
unidades 1,4-IP foi calculada a partir dos resultados de HRMN.
Especificamente, o calculo foi derivado da soma das estruturas contendo
bromo: Exo. + Exo. Rearr. + Endo. + submetido a reagcdo com brometo - ver
Figura 3 para uma representacao destas varias estruturas contendo bromo.
Os resultados sao registrados na Tabela 3.

Com referéncia a Tabela 3, os dois valores para teor de bromo
sdo razoavelmente equiparados no Exemplo 2, indicando que a bromagéao
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do anel aromatico é desprezivel. Com referéncia aos Exemplos 3 e 4,
respectivamente, os dois valores para o teor de bromo desviam, indicando
que o anel aromatico sofreu bromagdo. O desvio entre os dois valores é
ainda mais acentuado no caso de terpolimeros de estireno (isto €, Exemplos
5 e 7). Isto ndo é surpreendente visto que, do ponto de vista de um
impedimento estérico, a para-posicao mais acessivel ndo é bloqueada no
caso do estireno, e a orientagao orto e para afeta o grupo‘ alquila (estrutura
principal polimérica). V

Para cada Exemplo, preparou-se um vulcanizado de goma por
adicdo de 1 phr de acido estearico e 5 phr de éxido de zinco para o polimero
bromado em um moinho ajustado a 40°C (isto €, ndo foram usados cérga e
6leo durante a vulcanizagéo). O comportamento de cura foi determinado por
Redémetro da Monsanto ODR (arco de 3 graus, 166°C). Macro folhas de
tamanho total (15,24 cm x 15,24 cm) (6 x 6 polegadas) e metade (7,62 cm X
7,62 cm) (3 x 3 polegadas) foram preparadas a partir destes compostos por
cura do composto a 166°C durante 30 minutos.

As Figuras 4, 5 e 6 mostram o comportamento de cura dos
polimeros dos exemplos 1 (controle), 2 (terpolimero de teor baixo de p-MeSt)
e 6 (terpolimero de teor médio de p-MeSt), respectivamente. O tempo de
cura e os valores de torque obtidos para todos os compostos estdo listados
na Tabela 4.

De acordo com os gréficos de reometria, a borracha produzida no
Exemplo 1 apresenta uma massa grande ou um periodo de indugéo longo
antes do inicio da cura. Especificamente, o copolimero produzido no Exemplo
1 atinge um ponto de Tc50 (estado de semicura) em aproximadamente 13
minutos e um ponto de Tc90 em aproximadamente ~ 20 minutos. Por outro
lado, os terpolimeros produzidos nos Exemplos 2 (terpolimero de teor baixo
de p-MeSt) e 6 (terpolimero de teor médio de p-MeSt) possuem curvas de
torque mais reduzidas e sdo observadas para atingir seu ponto de Tc50 em
menos da metade do tempo apesar de os terpolimeros dos Exemplos 2 e 6
conterem 10 - 35% menos Exo do que o copolimero do Exemplo 1. Esta é
uma evidéncia de que os anéis aromaticos fazem parte da reagao de cura.

Os valores Mh e Mh-MI dos terpolimeros produzidos nos
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Exemplos 2 (terpolimero de teor baixo de p-MeSt) e 6 (terpolimero de teor
médio de St) diminuiu com o aumento do teor de p-MeSt ou St por causa da
redugdo no teor de Exo. No entanto, os valores de torque obtidos foram pelo
menos 0s mesmos ou ainda maiores que os do controle. Uma comparag¢éao
mais significativa pode ser feita comparando os valores de torque delta do
copolimero do Exemplo 1 (Exo = 0,97% mol) com o terpolimero do Exemplo
2 (Exo = 0,87% mol, p-MeSt = 2,69% mol) e com o terpolimero do Exemplo
6 (Exo = 0,85% mol, St = 1,81% mol). Comparando os dados de torque
delta, o efeito de Mooney pode ser a favor. De acordo com os resultados
registrados na Tabela 4, ambos os terpolimeros forneceram os valores de
torque delta mais altos (14,0 dNm para o Exemplo 2 e 12,4 dNm para o

Exemplo 6) do que o Exemplo 1 (10,8 dNm). Esta diferenca mais uma vez é

evidéncia de que os anéis aromaticos participam na reacgéo de reticulagéao.
Em cada um dos Exemplos, a borracha foi curada a 166°C

-durante 30 minutos. As folhas curadas foram colocadas em temperatura

ambiente por um periodo de dezesseis horas antes de corta-las em pedagos
para o teste ténsil de acordo com os métodos de teste padrdo (ASTM D412-
68). Cada vulcanizado foi sujeito a testes de envelhecimento por ar quente
(ASTM D573-81) sob duas condigdes diferentes: 120°C durante 168 horas e
140°C durante 168 horas.

Os resultados do teste de envelhecimento por ar quente para as
borrachas produzidas nos Exemplos 1-3 e 5-7 sao registrados na Tabela 5.
Além disto, a Figura 7 ilustra o médulo a 100% de alongamento. Os
terpolimeros ndo envelhecidos apresentam o médulo 15% maior em relagao
ao controle, o que é coerente com os valores de torque mais altos medidos.
O moddulo a 100% da amostra controle diminuiu aproximadamente 50% em
168 horas de envelhecimento em ar quente a 140°C. Os terpolimeros
apresentaram uma resisténcia melhor ao envelhecimento: médulo de 100%
diminuiu apenas 25%. A Figura 8 ilustra 0 modulo a 300% de alongamento
antes e depois do envelhecimento em ar quente durante 168 horas em
envelhecimento por ar quente a 140°C. O médulo a 300% do copolimero dos
Exemplos apresenta uma reducao de 36% apos o envelhecimento. Em

contraste, o moddulo a 300% dos terpolimeros diminuiu apenas
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aproximadamente 2 - 5%.

A Tabela 5 sumariza os resultados da deformacgao por estresse
em nao envelhecidos dos terpolimeros St e os resultados do estudo de
envelhecimento por ar quente limitado realizado usando o terpolimero de
teor de St baixo (Exemplo 5). Aqui novamente o médulo dos terpolimeros é
um pouco maior do que o de controle. O mdédulo a 100% do terpolimero St
diminuiu em 30% e o médulo a 300% a 16% como um resultado de 168
h/envelhecimento por ar quente a 140°C, indicando uma melhor resisténcia
em relacao o copolimero do Exemplo 1.

Embora a presente invengado tenha sido descrita com referéncia
as modalidades preferidas e especificamente exemplificadas, | éeré
evidentemente entendido pelos versados na técnica que varias modificagbes
nestas modalidades preferidas e exemplificadas podem ser feitas sem sair
do espirito e do escopo da invengao.

Todas as publicacoes, as patentes e os pedidos de patente
mencionados neste caso sado incorporados como referéncia em sua
integridade na mesma medida em que cada publicagéo, patente ou pedido
de patente foi incorporado como

especificamente e individualmente

referéncia em sua integridade.

Tabela 1
Exem- | [p-MeSt]' [St]' |MW, x| Mw/ | [IP] | [p-MeSt? | [St]?
plo | (mol/L) | (molL) | 10° | Mn |(% mol)| (% mol) | (% mol)
1 - - 474 | 43 1,37 - -
2 0,055 - 440 | 2,9 1,26 2,63 -
3 0,11 - 375 | 2,9 1,12 5,3 -
4 0,22 - 400 | 2,2 0,86 10,6 -
5 - 0,055 580 | 4,2 1,24 - 0,83
6 - 0,11 540 | 4,6 1,15 - 1,71
7 - 0,22 475 | 4,4 1,00 - 3,58
'Concentragdo no reator de polimerizacéo
2Concentracéo no produto polimérico
Notas: [1B] na alimentacdo do monémero para o reator de polimeri-

zagcao = 1,95 mol/i
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[IP] na alimentagcao do mondmero para o reator de polimerizagao

= 0,055 mol/l
Tabela 2

Exemplo 1 2 3 4 5 6 7

Antes da bromacgio

1,4-IP (% mol) 1,46 (1,26 (1,12 |0,86 [1,24 [1,15 |1

p-MeSt (% mol) - 2,63 |53 [10,6 |- - -

St (% mol) - - - - 0,83 {1,71 (3,6

Apos a bromagao

p-MeSt (% mol) - 2,69 |529 |11,3 |- - -

St (% mol) - - - - 0,97 |1,81 [4,05
11,4-1P (% mol) 0,39 |0,21 |0,16 |0 0,44 10,3 |0,3

Exo(% mol) 0,97 0,87 |0,79 |0,63 (0,71 |0,85 |0,7

Endo(% mol) 0,05 10,04 |0,04 (0,03 |0,04 0,05 0,03

Endo CDB (% mol) - 0,03 {0,02 |0,02 |0,02 (0,02 [0,03 |0,03

Total primario (% mol) 1,05 10,93 (0,85 |0,68 |0,77 |0,93 {0,76

Tabela 3
Exemplo | pMeSt St Teor de Br a partir | Teor de Br por Frasco
(% mol) | (% mol) | de HRMN (% mol) | de Oxidagao (% mol)

1 - - 1,02 1,16

2 2,69 - 1,02 1,04

3 5,29 - 0,95 1,13

4 11,26 - 0,84 : 1,33

5 - 0,97 0,78 1,3

6 - - 1,81 0,9 1,49

7 - 4,05 0,73 1,54
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Tabela 4
Exemplo 1 2 3 4 5 6 7
Exo(% mol) 0,97| 0,87 0,79 0,63| 0,71| 0,85 0,7
pMeSt(% mol) -1 2,69| 5,29|11,26 - - -
St(% mol) - - - -1 0,97| 1,81] 4,05
Murcho pelo calor 01 (min.) | 10,26| 2,71| 2,89| 4,24| 4,84 3,63| 4,18
Tc50(min.) 13,36 4,03| 4,12| 5,78 6,59| 5,02| 5,77
Tc90(min.) 21,31| 6,74|10,25|20,91| 9,69|10,75| 9,71
Mh(dNm) 18,67 |22,48|18,79| 17,98 18,35| 18,81 | 20,69
MI(dNm) 7,77 8,51 6,35 7| 8,97 6,47 8,4
Torque delta (dNm) 10,811 13,96 12,43(/10,98| 9,37(12,35| 12,29
Tabela b
Exemplo 1 2 3 5 6 7

Nao envelhecido

Médulo @ 100% (MPa) 0,33| 0,38( 0,37 0,39| 0,42| 04
Médulo @ 300% (MPa) 0,45| 0,56 0,52| 0,56 0,6] 0,63
Tensdao maxima (MPa) 35| 21| 27| 41 4( 3,4
Alongamento maximo (%) 1055 910(1020| 965| 880| 850
Dureza de Shore A2 (2 pontos) 23 26 28 25 24 25
Envelhecido em ar, 168 horas a 120°C

Médulo @ 100% (MPa) 0,36 0,41 04 - - -
Médulo @ 300% (MPa) 0,67| 0,75| 0,72 - - -
Tensao maxima (MPa) 26| 19 19 - - -
Alongamento maximo (%) 670 570| 595 - - -
Dureza de Shore A2 (2 pontos) 26 28 28 - - -
Envelhecido em ar, 168 horas a 140°C

Médulo @ 100% (MPa) 0,17 0,3| 0,29| 0,27 - -
Médulo @ 300% (MPa) 0,29| 0,53| 0,51| 0,47 - -
Tensao maxima (MPa) 1,8| 2,1 2,2 2,8 - -
Alongamento maximo (%) 805| 670| 725| 850 - -
Dureza de Shore A2 (2 pontos) 23 27 26 21 - -
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REIVINDICACOES

1. Processo para melhorar a resisténcia ao calor de um polimero,
caracterizado pelo fato de que compreende adicionar um mondémero de estireno a
uma mistura que compreende um mondmero de C4 a Cg monoolefina, um mondmero
de C, a C,, multiolefina e polimerizar a mistura de mondmero resultante na presenga
de um sistema catalisador para produzir um terpolimero e halogenar o terpolimero
para produzir um polimero de butila halogenado.

2. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato de
que o mondmero de C, a Cs monoolefina é selecionado do grupo que compreende
isobutileno, 2-metilpropeno-1, 3-metilbuteno-1, 4-metilpenteno-1, 2-metilpenteno-1, 4-
etilbuteno-1, 4-etilpenteno-1 e misturas dos mesmos. _

3. Processo de acordo com a reivindicacao 2, caracterizado pelo fato de

que o mondmero de C, a Cg monoolefina compreende isobutileno.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de
que o mondmero de C4 a Cyy multiolefina & selecionado do grupo que compreende
isopreno, butadieno,1 .3, 2,4-dimetilbutadieno-1,3, piperilina, 3-metilpentadieno-1,3,
hexadieno-2,4, 2-neopentilbutadieno-1,3, 2-metilhexadieno-1,5, 2,5-dimetilhexadieno-
2,4, 2-metilpentadieno-1,4, 2-metilheptadieno-1,6, ciclopentadieno,
metilciclopentadieno, ciclohexadieno, 1-vinil-ciclohexadieno e misturas dos mesmos.

5. Processo de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pelo fato de
que o monémero de C, a C;4 multiolefina compreende isopreno. '

6. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de
que o mondmero estirénico é selecionado do grupo que consiste em p-metilestireno,
estireno, alfa-metilestireno, p-cloroestireno, p-metoxiestireno e misturas dos mesmos.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 6, caracterizado pelo fato de
que o mondmero estirénico é selecionado do grupo que consiste em estireno, p-
metilestireno e misturas dos mesmos.

8. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato de
que a mistura de mondmero compreende de cerca de 80% até cerca de 99% em
peso de mondémero de C, a Cs monoolefina, de cerca de 0,5% até cerca de 5% em
peso de mondmero de C, a Cy4 multiolefina e de cerca de 0,5% até cerca de 15% em
peso de monémero estirénico.

9. Processo de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pelo fato de
que a mistura de monémero compreende de cerca de 85% até cerca de 99% em
peso de mondmero de C, a Cg monoolefina, de cerca de 0,5% até cerca de 5% em
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peso de mondémero de C4 a Cy4 multiolefina e de cerca de 0,5% até cerca de 10% em
peso de mondmero estirénico.

10. Processo de acordo com a reivindicagéo 9, caracterizado pelo fato
de que a mistura de monémero compreende de cerca de 87% até cerca de 94% em
peso de mondmero de C, a Cg monoolefina, de cerca de 1% até cerca de 3% em
peso de mondmero de C, a C,, multiolefina e de cerca de 5% até cerca de 10% em
peso de monémero estirénico.

11. Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo fato
de que o polimero de butila halogenado é bromado.

12. Processo de acordo com a reivindicagao 11, caracterizado pelo fato
de que o polimero de butila halogenado é clorado. _

13. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado. pelo fato
de que a quantidade de halogénio no polimero de butila halogenado esta na faixa de
cerca de 0,1 até cerca de 8% em peso do polimero.

14. Pfocesso de acordo com a reivindicacdo 13, caracterizado pelo fato
de que a quantidade de halogénio no polimero de butila esta na faixa de cerca de 0,5
ate cerca de 4% em peso do polimero.

15. Processo de acordo com a reivindicagao 13, caracterizado pelo fato
de que a quantidade de halogénio no polimero de butila esta na faixa de cerca de 1,5
até cerca de 3% em peso do polimero.

16. Terpolimero de butila halogenado, caracterizado pelo fato de que
compreende um mondémero de C, a Cg monoolefina, um mondémero de C, a Cis
multiolefina e p-metilestireno, em que os referidos terpolimeros sao
composicionalmente homogéneos em fungd@o do peso molecular.

17. Terpolimero de butila halogenado de acordo com a reivindicagéo 16,
caracterizado pelo fato de que o mondmero de C, a Cg monoolefina pode ser
selecionado do grupo que compreende isobutileno, 2-metilpropeno-1, 3-metilbuteno-
1, 4-metilpenteno-1, 2-metilpenteno-1, 4-etilbuteno-1, 4-etilpenteno-1 e misturas dos
mesmos.

18. Terpolimero de butila halogenado de acordo com a reivindicagao 16,
caracterizado pelo fato de que o mondémero de C, a Cg monoolefina compreende
isobutileno.

19. Terpolimero de butila halogenado de acordo com a reivindicagao 16,
caracterizado pelo fato de que o monémero de C4 a Cy4 multiolefina é selecionado do
grupo que compreende isopreno, butadieno,1,3, 2,4-dimetilbutadieno-1,3, piperilina,
3-metilpentadieno-1,3, hexadieno-2,4, 2-neopentilbutadieno-1,3, 2-metilhexadieno-
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1,5, 2,5-dimetilhexadieno-2,4, 2-metilpentadieno-1,4, 2-metilheptadieno-1,6,
ciclopentadieno, metilciclopentadieno, ciclohexadieno, 1-vinil-ciclohexadieno e
misturas dos mesmos.

20. Terpolimero de butila halogenado de acordo com a reivindicagao 18,
caracterizado pelo fato de que o mondémero de C, a Cy4 multiolefina compreende
isopreno.

21. Terpolimero de butila halogenado de acordo com a reivindicagdo 16,

‘caracterizado pelo fato de que a mistura de monémero compreende de cerca de 80%

até cerca de 99% em peso de mondmero de C, a Cs monoolefina, de cerca de 0,5%
até cerca de 5% em peso de monoémero de C, a C,4, multiolefina e de cerca de 0,5%
até cerca de 15% em peso de p-metilestireno.

22. Terpolimero de butila halogenado de acordo com a reivindicagéo 16,

caracterizado pelo fato de que a mistura de monémero compreende de cerca de 85%

até cerca de 99% em peso de mondmero de C, a Cs monoolefina, de cerca de 0,5%
até cerca de 5% em peso de mondmero de C, a C,4 multiolefina e de cerca de 0,5%
até cerca de 10% em peso de p-metilestireno.

23. Terpolimero de butila halogenado de acordo com a reivindicagao 22,
caracterizado pelo fato de que a mistura de mondmero-compreende de cerca de 87%
até cerca de 94% em peso de mondmero de C, a Cg monoolefina, de cerca de 1%
até cerca de 3% em peso de mondmero de C, a Cy, multiolefina e de cerca de 5%
até cerca de 10% em peso de p-metilestireno.

24. Terpolimero de butila halogenado de acordo com a reivindicagdo 16,
caracterizado pelo fato de que o terpolimero € bromado.

25. Terpolimero de butila halogenado de acordo com a reivindicagao 16,
caracterizado pelo fato de que o terpolimero é clorado.

26. Terpolimero de butila halogenado de acordo com a reivindicagao 16,
caracterizado pelo fato de que a quantidade de halogénio esta na faixa de cerca de
0,1 até cerca de 8% em peso do terpolimero.

27. Terpolimero de butila halogenado de acordo com a reivindicagéao 26,
caracterizado pelo fato de que a quantidade de halogénio est& na faixa de cerca de
0,5 até cerca de 4% em peso do terpolimero.

28. Produto de borracha curada, caracterizado pelo fato de que
compreende um terpolimero de butila, que compreende um monémero de C, a Cg
monoolefina, um mondémero de C, a C, multiolefina e um mondémero estirénico.

29. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagao 28,
caracterizado pelo fato de que o monémero de C, a Cg monoolefina de terpolimero
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pode ser selecionado do grupo que compreende isobutileno, 2-metilpropeno-1, 3-
metilbuteno-1, 4-metilpenteno-1, 2-metilpenteno-1, 4-etilbuteno-1, 4-etilpenteno-1 e
misturas dos mesmos.

30. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagao 29,
caracterizado pelo fato de que o mondémero de C, a Cg monoolefina compreende
isobutileno.

31. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagdo 28,
caracterizado pelo fato de que o que o mondmero de C, a Cy; multiolefina de
terpolimero é selecionado do grupo que compreende isopreno, butadieno,1,3, 2,4-
dimetilbutadieno-1,3, piperilina, 3-metilpentadieno-1,3, hexadieno-2,4, 2-
neopentilbutadieno-1,3, 2-metilhexadieno-1,5, 2,5-dimetilhexadieno-2,4,  2-
metilpentadieno-1,4, 2-metilheptadieno-1,6, ciclopentadieno, metilciclopentadieno,
ciclohexadieno, 1-vinil-ciclohexadieno e misturas dos mesmos.

32. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagao 31,
caracterizado pelob fato de que o monémero de C, a C,, multiolefina compreende
isopreno.

33. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagéo 28,
caracterizado pelo fato de que o monémero estirénico de terpolimero € selecionado
do grupo que compreende p-metilestireno, estireno, alfa-metilestireno, p-
cloroestireno, p-metoxiestireno e rhisturas dos mesmos.

34. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagdo 33,
caracterizado pelo fato de que o monémero estirénico compreende p-metilestireno

35. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagao 28,
caracterizado pelo fato de que a mistura de monémero de terpolimero compreende
de cerca de 80% até cerca de 99% em peso de mondmero de C, a Cg monoolefina,
de cerca de 0,5% até cerca de 5% em peso de mondmero de C4 a Cy, multiolefina e
de cerca de 0,5% até cerca de 15% em peso de mondmero estirénico.

36. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagdo 35,
caracterizado pelo fato de que a mistura de monémero de terpolimero compreende
de cerca de 85% até cerca de 99% em peso de mondémero de C, a Cg monoolefina,
de cerca de 0,5% até cerca de 5% em peso de mondmero de C, a C,4, multiolefina e
de cerca de 0,5% até cerca de 10% em peso de mondmero estirénico.

37. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagao 36,
caracterizado pelo fato de que a mistura de mondmero de terpolimero compreende

de cerca de 87% até cerca de 94% em peso de mondémero de C, a Cg monoolefina,
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de cerca de 1% até cerca de 3% em peso de monémero de C, a C,4 multiolefina e
de cerca de 5% até cerca de 10% em peso de mondmero estirénico.

38. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagao 28,
caracterizado pelo fato de que o terpolimero é halogenado.

39. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagéo 38,
caracterizado pelo fato de que o terpolimero é bromado.

40. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagao 38,
caracterizado pelo fato de que o terpolimero é clorado.

41. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagao 38,
caracterizado pelo fato de que a quantidade de halogénio esta na faixa de cerca de
0.1 até cerca de 8% em peso do terpolimero.

42. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagéo 41,
caracterizado pelo fato de que a quantidade de halogénio esta na faixa de cerca de
0,5 até cerca de 4% em peso do terpolimero.

43. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagdo 42,
caracterizado. pelo fato de que a quantidade de halogénio esta na faixa de cerca de
1,5 até cerca de 3% em peso do terpolimero.

44, Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagao 28,
caracterizado pelo fato de que o terpolimero compreende ainda um anel aromatico
halogenado. |

45. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagdo 38,
caracterizado pelo fato de que o terpolimero é randémico. '

46. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagdo 28,
caracterizado pelo fato de que o terpolimero compreende um anel aromatico curado.

47. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagdo 28,
caracterizado pelo fato de que o mdédulo de terpolimero a 100% de alongamento
diminui cerca de 25% depois do envelhecimento em ar quente durante 168 horas a
140°C.

48. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagdo 28,
caracterizado pelo fato de que o mdodulo de terpolimero a 300% de alongamento
diminui cerca de 25% depois do envelhecimento em ar quente durante 168 horas a
140°C.

49. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagao 47,
caracterizado pelo fato de que o mddulo de terpolimero a 100% de alongamento
diminui 30% depois do envelhecimento em ar quente durante 168 horas a 140°C.



50. Produto de borracha curada de acordo com a reivindicagao 48,
caracterizado pelo fato de que o modulo de terpolimero a 300% de alongamento
diminui 16% depois do envelhecimento em ar quente durante 168 horas a 140°C.
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SUBMETIDO A REACAO
COM BROMETO
A

HBr (SUB-PRODUTO DE OUTRA(S)_
REAGAO(OES) DE BROMINAGAO)

\/vvv Biz ’
‘V\/ - e S + I{Br
CADEIA DE BORRACHA
BUTILICA - Br
' ’ 'EXO(BROMETO ALILICO SECUNDARIO
B COM A INSATURAGAO EXTERNA
2 PARA A CADEIA POLIMERICA PRINCIPAL)
+ HBr CALOR | ACIDO
Br
ENDO (BROMETO ALILICO SECUNDARIO NA - Br
CADEIA POLIMERICA PRINCIPAL)
' : " + HBr
x
CALOR | -HBr EXO REORGANIZADO (BROMETO ALILICO
SECUNDARIO COM A INSATURAGAO
EXTERNA PARA A CADEIA POLIMERICA
PRINCIPAL)
«M)\//W
ENDO CDB
(ESTRUTURA DE DIENO
CONJUGADO)

FIG. 3
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RESUMO
Patente de Invencdo: "PROCESSO PARA MELHORAR A RESISTENCIA
AO CALOR DE UM POLIMERO, POLIMERO E TERPOLIMERO DE
BUTILA HALOGENADO E PRODUTO DE BORRACHA CURADA ".
A presente invengao refere-se a um processo para melhorar a
resisténcia ao calor de um polimero, bem como a um polimero e terpolimero

de butila halogenado que tem as propriedades melhoradas, o dito polimero

de butila derivado de uma mistura de monémero que compreende um

mondmero de C4 a Cg monoolefina, um monémero de C4 a C14 multiolefina e
um mondmero estirénico com um sistema catalisador para produzir o

polimero de butila. As propriedades melhoradas incluem cura mais rapida,

torque maximo superior, torque delta superior, médulo em relagao ao tempo

relativamente estavel, propriedades de envelhecimento em ar quente
melhoradas e propriedades de flexao envelhecida melhoradas. Acredita-se
que estas propriedades melhoradas resultem de interagdo direta entre os
grupamentos estirénicos na estrutura polimérica com um agente de
reticulagao adicionado para vulcanizar a borracha de butila halogenada.
Além disso, a presente invencao refere-se a um produto de
borracha curada compreendendo o dito terpolimero de butila halogenado.
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