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Relatdrio Descritivo da Patente de Invencéo para "PROCESSO
PARA O TRATAMENTO DE POLIMERO RESIDUAL EM EQUIPAMENTO
DE POLIMERIZAGCAQ".

Este pedido de patente reivindica o beneficio do pedido de pa-
tente provisdrio U.S. 60/490.642, depositado em 28 de julho de 2003.
CAMPO TECNICO

Esta invengao refere-se ao uso de um agente desgeleificante pa-

ra remover polimero residual de equipamento usado para preparar peolime-

ros.

ANTECEDENTES DA INVENCA

Durante a produgdo de muitos polimeros, por exemplo, polime-
ros de dienos conjugados ou copolimeros de dienos conjugados e hidrocar-
bonetos aromaticos de vinila, o polimero residual tende a ser coletado nas
paredes do reator de polimerizagac e na tubulagao associada. Esse poli-
mero é removido desejavelmente para uso subseqliente eficiente do equi-
pamento. A remogao desse polimeros pode ser, no entanto, dificil, porque o
polimero residual esta frequentemente geleificado, isto €, esta altamente
reticulado e pode ter um peso molecular muito alto.

O polimero geleificado é removido convencionalmente por um
processo que inclui passagem de vapor para remover os hidrocarbonetos,
empregando dgua sob uma maior pressao, para fraturar e remover fisica-
mente o polimero do equipamento, drenar a agua e remover fisicamente o
polimero geleificado e recondicionar o reator. Esse processo pode levar dias
para ser completado, e os reatores podem ficar improdutivos por até duas
semanas durante esse processo.

Catalisadores de metatese de molibdénio e tungsténio tém sido
usados para despolimerizar ou fraturar os polimeros geleificados e, desse
modo, facilitar a remogao deles dos reatores de polimerizagéo. Esses com-
postos catalisadores sdo empregados na presenga de um agente de trata-
mento de olefina e de um solvente adequado. Tambem, esses catalisadores
530 caros e sensiveis a ar e umidade. Quando em conjunto com o fato de

gue as cargas tipicas incluem de & a cerca de 100 partes de catalisador por
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100 partes de polimero a ser removido, esses catalisadores nao foram tec-
nologicamente uteis.

Desse modo, existe uma necessidade na técnica para um pro-
cesso de remogdo de polimero geleificado de equipamento de reator de po-
limerizag&o.

SUMARIO DA INVENGAO

Um processo para tratamento de polimero residual em equipa-

mento de polimerizagdo, o processo compreendendo: combinar polimero
residual, solvente e um agente desgeleificante, que compreende um com-
plexo de carbeno de metal de transi¢do pentacoordenado ou hexacoordena-
do, em que o metal de transigdo é um elemento do Grupo VIIIA da Tabela
Periddica.

BREVE_DESCRICAQ DO DESENHO

A Figura 1 é um esquema reacional proposto descrevendo o me-

canismo por meio do qual se acredita que o agente desgeleificante empre-
gado nesta invengao promova o atingimento dos objetivos da inveng&o.
DESCRICAO DETALHADA DAS CONCRETIZACOES ILUSTRATIVAS

Em geral, a presente invengéo proporciona um processo para o

tratamento de polimero residual em equipamento de polimerizagdo, o pro-
cesso compreendendo combinar o polimero residual, solvente se necessario
e um agente desgeleificante que compreende um complexo de carbeno de
metal de transi¢éo pentacoordenado ou hexacoordenado, no qual o metai de
transigdo & um elemento do Grupo VIIIA da Tabela Periddica.

A presente invengdo também inclui um processo para remover
polimero residual de um reator de polimerizagao, o processo compreenden-
do as etapas de combinar polimero residual, solvente e um agente desgelei-
ficante que compreende um complexo de carbeno de metal de transigéo
pentacoordenado ou hexacoordenado, no qual o metal de transigdo € um
elemento do Grupo VIIIA da Tabela Periddica, em um reator de polimeriza-
¢do por um tempo suficiente para desgeleificar pelo menos uma porgdo do
polimero residual, € remover pelo menos uma porgdo do polimero desgelei-

ficado, solvente e agente desgeleificante do reator.
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A presente inveng&o proporciona ainda um processo para a re-
mogéo de polimero residual de equipamento de polimerizacdo, o aperfeigo-
amento compreendendo a etapa de combinar um agente desgeleificante,
que compreende um complexo de carbeno de metal de transigao pentacoor-
denado ou hexacoordenado, no qual o metal de transigao € um elemento do
Grupo VIIIA da Tabela Periédica.

Polimero residual pode ser removido do equipamento de polime-
rizagdo por emprego de um agente desgeleificante e um solvente. Em uma
concretizagdo preferida, o agente desgeleificante inclui um catalisador de
metatese. Em uma concretizagdo preferida, qualquer tipo de catalisador de
metatese pode ser usado, embora resultados aperfeigoados sejam obtidos
quando o agente desgeleificante inclui um complexo de carbeno de metal de
transigdo. Geralmente, os complexos de carbenos de metais de transigdo
adequados incluem um centro metalico carregado positivamente (por exem-
plo, no estado de oxidagdo +2 ou +4), que ¢ penta- ou hexacoordenado.

De preferéncia, o catalisador inclui um metal de transigdo do
Grupo VIII A da Tabela Periédica, de acordo com as convengdes IUPAC.
Particularmente, o catalisador inclui um catalisador de metatese & base de
ruténio ou 6smio. Os catalisadores de metatese de complexos de carbenos a
base de ruténio ou ésmio sdo algumas vezes referidos como catalisadores
Grubbs. Os catalisadores de metatese Grubbs sdo descritos nas patentes
U.S. 5.312.940, 5.342.909, 5.831.108, 5.969.170, 6.111.121, 6.211.391,
6.624.265, 6.696.597 e nos pedidos de patentes publicados 2003/0181609
A1, 2003/0236427 A1 e 2004/0097745 A9, todos sendo aqui incorporados
por referéncia.

Os catalisadores de metatese a base de Ru ou Os adequados

incluem compostos que podem ser representados pela formula:

L L R
3 A
A\*.-_-C/R \+‘(C>:C/
A./I*( \R4 A'/ ¢ \
' R*
I’ L
ou

em que M é ruténio ou 6smio, L e L' compreendem independentemente
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qualquer ligante doador de elétrons neutro, A e A’ compreendem indepen-
dentemente um substituinte aniénico, R3 e R4 compreendem independen-
temente hidrogénio ou um grupo orgénico, e ¢ € um numero inteiro de 0 a
cerca de 5, ou em que dois ou mais de R3, R4, L, L', A se A’ se combinam
para formar um substituinte bidentado.

De preferéncia, L e L' compreendem independentemente fosfina,
fosfina sulfonada, fosfito, fosfinito, fosfonito, arsina, estibnita, éter, amina,
amida, imina, sulféxido, carboxila, nitrosila, piridina, tioéter, trizolideno ou
grupos imidazolideno, ou L e L' podem compreender conjuntamente um li-
gante bidentado. Em uma concretizagéo, L e/ou L’ compreende(m) um grupo

imidizolideno, que pode ser representado pelas formulas

R—N_ N—FR R—N.  N—F

ou

em que RS e R® incluem independentemente alquila, arila ou arila substitui-
da. De preferéncia, R5 e R6 incluem independentemente fenilas substituidas
e, particularmente, R® e R® incluem independentemente mesitila. R” ou R®
incluem, de preferéncia, alquila ou arila, ou formam uma cicloalquila e, parti-
cularmente, s30 ambos hidrogénio, terc-butila ou grupos fenila. Dois ou mais
de R%, R®, R” e R® podem combinar-se para formar uma parte ciclica. Os e-
xemplos de ligantes de imidazolidina incluem ligantes de 4,5-diidro-imidazol-
1-ilideno. De preferéncia, A e A' compreendem independentemente halogé-
nio, hidrogénio, Cy - Cx alquila, arila, Cq - Czo alcoxido, ariloxido, Cq1 - Cop
alcoxicarbonila, arilcarboxilato, Cy - Czo carboxilato, arilsulfonila, Cy - Cyp al-
quilsulfonila, C1 - C2o alquilsulfinila, cada ligante sendo substituido opcional-
mente com C, - Cs alquila, halogénio, C, - Cs alcéxi ou com um grupo fenila
que é opcionalmente substituido com halogénio, Cq - Cs alquila ou C4 - Cs
alcoxi, e A e A' podem conjuntamente compreender opcionalmente um ligan-
te bidentado.

R3 e R? sdo preferivelmente e independentemente selecionados
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de hidrogénio, C1 - C alquila, arila, C4 - Cog carboxilato, Cy - Cop alcoxi, ari-
I6xi, C4 - Cyp alcoxicarbonila, Cy - Cyq alquiltio, Cy - Cz alquilsulfonila e C, -
Cyo alquilsulfinila, cada um de R® e R* opcionalmente substituidos com Cs -
Cs alquila, halogénio, Cy - Cs alcoxi ou com um grupo fenila que € opcional-
mente substituido com halogénio, Cy - Cs alquila ou Cq - Cs alcéxi.

Em uma concretizagéo, L. ou L' e A ou A' podem combinar-se
para formar um ou mais ligantes bidentados. Os exemplos desse tipo de
complexo sdo descritos como catalisadores do tipo Classe Il na patente U.S.
6.696.597. Em outra concretizagdo, R3 ou R4 e L ou L1 ou A ou A1 podem
combinar-se para formar um ou mais ligantes bidentados. Esse tipo de com-
plexo & algumas vezes referido como catalisadores Hoveyda ou Hoveyda-
Grubbs. Os exemplos de ligantes bidentados, que podem ser formados por
R3 ou R4 e L ou L' incluem ligantes de orto-alcoxifenilmetileno.

Outros catalisadores Uteis sdo os compostos de carbeno hexa-

valentes, incluindo aqueles representados pela formula:

L

3
Ay, i, R

iy
rmae—

i
L f\A. R
L

/ \

na qual M & ruténio ou ésmio, L, L' e L" compreendem independentemente
qualquer ligante de doador de elétrons neutro, A, A' e A" compreendem in-
dependentemente o substituinte aniénico mencionado acima, e R3 e R4
compreendem independentemente hidrogénio ou um grupo organico. De
uma maneira similar aos catalisadores pentavalentes descritos acima, um ou
mais dos substituintes no complexo hexavalente podem combinar-se para
formar um substituinte bidentado.

Os exemplos de complexos de carbenos a base de ruténio in-
cluem, ruténio, dicloro (fenilmetileno) bis (tricicloexilfosfina); ruténio, dicloro
(fenilmetileno) bis (triciclopentilfosfina); ruténio dicloro (3-metil-2-butenilide-
no) bis (tricicloexilfosfina); ruténio, dicloro (3-metil-2-butenilideno) bis (triciclo-

pentilfosfina); ruténio, dicloro (3-fenil-2-propenilideno) bis (tricicloexilfosfina);
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ruténio, dicloro (3-fenil-2-propenilideno) bis (triciclopentilfosfina); ruténio, di-
cloro (etoximetileno) bis (tricicloexilfosfina); ruténio,dicloro (etoximetileno) bis
(triciclopentilfosfina); ruténio, dicloro (terc-butilvinileno) bis (tricicloexilfosfina);
ruténio, dicloro {terc-butilvinileno) bis (triciclopentilfosfina); ruténio,dicloro (fe-
nilvinileno) bis (tricicloexilfosfina); ruténio,dicloro (fenilvinileno) bis (triciclo-
pentilfosfina); ruténio,[2-(((2,6-bismetiletil)-4-nitrofenil}-imino-kN) - metil-4-ni-
trofenolato-kO) cloro (fenilmetileno) (tricicloexilfesfina); ruténio,[2-({(2,6-bis-
metiletil)-4-nitrofenil}-imino-kN) metil-4-nitrofenolato-kO) cloro (fenilmetileno)
(triciclopentilfosfina); ruténio,[2-{((2,6-bismetiletil}-4-nitrofenil}-imino-kN) me-
til-4-nitrofenolato-kO) cloro (3-metil-2-butenilideno) (tricicloexilfosfina); rute-
nio,[2-(((2,6-bismetiletil)-4-nitrofenil)-imino-kN) metil-4-nitrofenolato-kO) cloro
(3-metil-2-butenilideno) (triciclopentilfosfina), ruténio,[1,3-bis-(2,4,6-
trimetilfeniI)-2-imidazo!idini|ideno][2-(((2,6-bismetiletiI)-4—nitrofenil)-imino-kN)

metil-4-nitrofenolato-kO)  cloro  (fenilmetileno);  ruténio,[1,3-bis-(2,4,6-
trimetilfenil)-2-imidazolidinilideno][Z-(((2,6-bismetiletil)—4—nitrofeni[)-imino—kN)

metil-4-nitrofenolato-kO) cloro (3-metil-2-butenilideno); ruténio,dicloro [1,3-
diidro-1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2H-imidazol-2-ilideno]  (fenilimetileno) (trici-
cloexilfosfina);  ruténio,dicloro  [1,3-diidro-1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2H-
imidazol-2-ilideno] (fenilmetileno) (triciclopentilfosfina), ruténio,dicloro [1,3-
diidro-1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2H-imidazol-2-llideno] (3-metil-2-
butenilideno) (tricicloexilfosfina); ruténio, dicloro [1,3-diidro-1,3-bis-(2,4,6-
trimetilfenil)-2H-imidazol-2-ilideno] (3-metil-2-butenilideno) (triciclopentilfosfi-
na), ruténio,dicloro [1,3-diidro-1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2H-imidazol-2-
ilideno] (3-fenil-2-propenilideno) (tricicloexilfosfina), ruténio, dicloro [1,3-
diidro-1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2H-imidazol-2-ilideno] (3-fenil-2-
propenilideno) (triciclopentilfosfina); ruténio, dicloro [1,3-diidro-1,3-bis-(2,4,6-
trimetilfenil)-2H-imidazol-2-ilideno] (etoximetileno) (tricicloexilfosfina); rute-
nio,dicloro  [1,3-diidro-1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2H-imidazol-2-ilideno] (eto-
ximetileno) (triciclopentilfosfina); ruténio, dicloro [1,3-diidro-1,3-bis-(2,4,6-
trimetilfenil)-2H-imidazol-2-ilideno]  (terc-butilvinilideno)  (tricicloexilfosfina);
ruténio, dicloro [1,3-diidro-1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2H-imidazol-2-ilideno]

(terc-butilvinilideno) ({triciclopentilfosfina); ruténio, dicloro [1,3-diidro-1,3-bis-
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(2,4.6-trimetilfen‘|l)-2H-imidazol-2-i[ideno] (fenilvinilideno) (tricicloexilfosfina),
ruténio, dicloro [1,3-diidro-1,3-bis-(2,4,6-trimetiIfenil)—2H-imidazo[-z-ilideno]
(fenilvinilideno) (triciclopentilfosfina); ruténio [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-
imidazolidinilideno]-dicloro (fenilmetileno) (tricicloexilfosfina); ruténio [1,3-bis-
(2,4,6-trimetilfenil}-2-imidazolidinilideno}-dicloro (fenilmetileno) (triciclopentil-
fosfina); ruténio, dicloro [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidinilidenc] (3-
metil-2-butenilideno)  (tricicloexilfosfina);  ruténio,dicloro  [1,3-bis-(2,4,6-
trimetilfenil)-2-imidazolidinilideno] (3-metil-2-butenilideno} (triciclopentilfosfi-
na); ruténio, dicloro [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidinilideno] (3-fenil-
2-propenilideno) (tricicloexilfosfina); ruténio, dicloro [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfe-
nil)-2-imidazolidinilideno] (3-fenil-2-propenilideno) (triciclopentilfosfina); ruté-
nio [1 3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidinilideno]-dicloro (etoximetileno)
(tricicloexilfosfina); ruténio [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidinilideno]-
dicloro {etoximetileno) (triciclopentilfosfina), ruténio [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfe-
nil)-2-imidazolidinilideno]-dicloro (t-butilvinilideno) (tricicloexilfosfina); ruténio
[1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidinilideno]-dicloro (t-butilvinilideno) (tri-
ciclopentilfosfina); ruténio [1 ,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidinilideno]-di-
cloro (fenilvinilideno) (tricicloexilfosfina) e ruténio [1 ,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-
2-imidazolidinilideno)-dicloro (fenilvinilideno) (triciclopentilfosfina).

Os catalisadores de metatese a base de Ru comercialmente dis-
poniveis incluem ruténio, dicloro {fenilmetileno) bis(tricicloexilfosfina) (algu-
mas vezes referido como Catalisador de Primeira Geragdo Grubbs), ruténio,
[1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidinilideno] dicloro {fenilmetileno} (trici-
cloexilfosfina) (algumas vezes referido como Catalisador de Segunda Gera-
gao Grubbs), ruténio, dicloro[(2-(1-metiletoxi)feniljmetilenc] (tricicloexilfosfi-
na) (algumas vezes referido como Catalisador de Primeira Geragao Hovey-
da-Grubbs) e ruténio, [1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidinilideno] diclo-
ro[[2,(1-metiletoxi)fenillmetileno] (algumas vezes referido como Catalisador
de Segunda Geragdo Hoveyda-Grubbs). Esses catalisadores de metatese a
base de Ru sio disponiveis de Materia Inc. (Pasadena, Califérnia).

O polimero residual, que é tratado, inclui polimero que se man-

tém dentro do equipamento de polimerizagdo seguinte a polimerizagéo. Em
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uma concretizagdo, o polimero residual se mantém apos os procedimentos
convencionais, que sdo empregados para remover o polimero sintetizado do
equipamento, tal como por lavagem com solvente. Acredita-se que o polime-
ro residual inclua polimero geleificado ou polimero de peso molecular extre-
mamente alto, que nido & sollvel em solventes convencionais. Tipicamente,
o polimero residual é expandido por solvente, rigido e nao fluido.

O peso molecular primario dos polimeros residuais, que refere-
se ao peso molecular numérico médio (Mn), antes de reticulagdo e geleifica-
¢do, pode variar amplamente. Em uma concretizagao, o peso molecular pri-
mario do polimero residual & de cerca de 1 quilograma por mol {kg/mol) a
cerca de 10 megagramas por mol (Mg/mol) e, de preferéncia, de cerca de 10
a cerca de 500.000 kg/mol.

De preferéncia, o polimero residual inclui uma ou mais duplas-
ligagbes reativas a metatese. A dupla-ligagdo pode ser intema (isto &, dentro
do esqueleto polimérico) ou externa. Em uma concretizagao preferida, o po-
limero residual inclui pelo menos uma dupla-ligagdo interna reativa a meta-
tese, particularmente, pelo menos uma dupla-ligagao interna reativa a meta-
tese por cada cerca de 1.000 unidades monomeéricas, e, especialmente, pelo
menos uma dupla-ligagdo interna reativa a metatese por cada cerca de 100
unidades monoméricas.

Em uma concretizagdo preferida, o polimero residual inclui am-
bas as insaturagdes interna e externa. De preferéncia, o polimero residual
inclui pelo menos uma dupla-ligagdo externa reativa a4 metatese, particular-
mente, pelo menos uma dupla-ligagao externa reativa a metatese por cada
cerca de 1.000 unidades monomeéricas, mais particularmente, pelo menos
uma dupla-ligacdo externa reativa & metatese por cada cerca de 200 unida-
des monoméricas e, especialmente, pelo menos uma dupla-ligagao externa
reativa & metatese por cada cerca de 100 unidades monomericas. Alternati-
vamente, a proporgio preferida de insaturagdo externa pode ser expressa
como pelo menos cerca de 0,1 mol por cento, particularmente, pelo menos
cerca de 0,5 mol por cento e, especialmente, pelo menos cerca de 1 mol por

cento de insaturagao externa.
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Os polimeros residuais, que podem ser tratados de acordo com
o processo da presente invengdo, incluem polimeros insaturados de monoo-
lefinas ciclicas, tal como ciclopenteno, homopolimeros de mondmeros de
dienos conjugados contendo 4 - 12 atomos de carbono por molecula, copo-
limeros de dois ou mais mondmeros de dienos contendo 4 - 12 atomos de
carbono por molécula, copolimeros de vinila, alfa-olefina, ou monomeros de
etileno com mondmeros de dienos contendo 4 - 12 dtomos de carbono por
molécula, copolimeros de mondmeros de dienos contendo de 4 - 12 atomos
de carbono por molécula com monémeros aromaticos de vinila contendo 8 -
26 atomos de carbono por molécula, e suas misturas. De preferéncia, o po-
limero residual contém pelo menos 5 partes em peso de dieno conjugado
por 100 partes em peso do copolimero.

Os exemplos de polimeros residuais incluem homopolimeros de
butadieno e isopreno, copolimeros de estireno - butadieno, copolimeros de
butadieno-isopreno, copolimeros de isopreno-estireno, copolimeros de buta-
dieno-isopreno-estireno, EPDM (copolimeros de etileno-propileno-dieno),
butadieno-acrilonitrila e borracha butilica.

Deve-se entender que o polimero residual pode conter também
outras substancias, tais como impurezas que estavam presentes nos rea-
gentes, ou outros ingredientes da reagdo de polimerizagao, contaminantes
do reator ou outro equipamento, ou aditivos que foram adicionados a mistura
de polimerizagdo. Por exemplo, os aditivos tipicos, que sao empregados nas
reagdes de polimerizagéo, incluem iniciadores de polimerizagao, catalisado-
res, antioxidantes, residuos de alquilaluminio € agentes de terminagdo de
alcoois. Em algumas concretizagbes, essas outras substéncias no polimero
residual podem estar presentes em proporgdes de até cerca de 5% em peso,
possivelmente até cerca de 2% em peso e possivelmente até cerca de 1%
em peso, com base no peso total do polimero residual.

Em uma concretizagdo, o agente desgeleificante e um solvente
s3o adicionados ao equipamento de polimerizagdo contendo polimero resi-
dual, para remover o polimero residual.

O solvente é preferivelmente um composto orgénico e pode ser
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polar ou apolar. Em uma concretizagdo preferida, o solvente € um no qual o
polimero tratado ou desgeleificado € solive!. Os solventes adequados inclu-
em hidrocarbonetos alifaticos, cicloalifaticos e aromaticos. Os exemplos de
solventes adequados incluem tetraidrofurano, varios hexanos, heptanos, oc-
tanos, pentanos, tolueno, xilenos ciclicos e aciclicos, os seus derivados al-
quilados, e as suas misturas. Em uma concretizagao, quando o polimero
residual contém proporgdes apreciaveis de polimero em bloco saturado, €
preferivel ter o solvente presente no qual o polimero em bloco saturado seja
soltivel. De um modo, o processo da presente invengéo difere dos processos
da técnica anterior pelo fato de que o solvente ndo tem que ser altamente
purificado. Em uma concretizag&o, o processo & compativel com um solven-
te com pelo menos 1% de impurezas. Em outra concretizagao, o processo e
compativel com um solvente com pelo menos 2% de impurezas. Em mais
outra concretizagdo, o processo € compativel com um solvente com pelo
menos 3% de impurezas. Em uma concretizagdo, uma das impurezas pre-
sentes no solvente & agua. Em outra concretizagdo, uma das impurezas pre-
sentes no solvente é um alcool. Em outra concretizagdo, o processo € com-
pativel com impurezas inferiores a cerca de 10% de amina. Se desejado, no
entanto, o solvente pode ser desgaseificado por uso de um gas inerte, tal
como nitrogénio.

A ordem de adigdo dos componentes, usados para remover o
polimero residual, néo é critica. Em uma concretizagdo, o agente desgeleifi-
cante e o solvente séo pré-misturados e o agente desgeleificante e dissolvi-
do ou suspenso no solvente. Em outra concretizagao, o agente desgeleifi-
cante & pré-misturado com uma pequena proporgao de solvente, para formar
uma mistura concentrada, e a mistura é adicionada ao reator antes, apés ou
juntamente com solvente adicional. Em mais uma outra concretiza¢do, o a-
gente desgeleificante é adicionado ao reator ou ao equipamento de polimeri-
zagdo como um sélido pulverizado. Quando o agente desgeleificante é adi-
cionado como um solido pulverizado, pode ser adicionado antes, apds ou ao
mesmo tempo que o solvente. Em uma concretizagdo, o agente desgeleifi-

cante efou a mistura agente desgeleificante/solvente & adicionado ao equi-
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pamento de polimerizagdo como uma alimentagdo continua. Se desejado, o
agente desgeleificante pode ser preparado in situ. Por exemplo, um compos-
to de Ru ou Os pode ser combinado com um alcino e um ligante apropriado,
sob condicbes reacionais para formar um complexo de carbeno metalico,
tais como aqueles descritos acima.

A proporcdo de agente desgeleificante necessaria para tratar o
polimero residual ndo é particularmente limitada e pode variar com base na
proporgdo do polimero residual. Em uma concretizagéo, a proporgao de a-
gente desgeleificante é expressa em termos de milimoles do metal de transi-
¢do em fungdo do polimero residual. De preferéncia, o agente desgeleifican-
te esta presente em uma proporgdo de cerca de 0,001 a cerca de 20 milimo-
les de metal por 100 gramas de polimero residual, particularmente, de cerca
de 0,005 a cerca de 15 milimoles, mais particularmente, de cerca de 0,01 a
cerca de 10 milimoles e, especialmente, de cerca de 0,1 a cerca de 5 milimo-
les por 100 gramas de polimero residual.

A proporcio de solvente usado para tratar o polimero residual
nédo é particularmente limitada e pode variar com base na capacidade dispo-
nivel do reator ou outro equipamento de polimerizagdo. A capacidade dispo-
nivel refere-se ao volume do reator menos a capacidade que é tomada pelo
polimero residual. De preferéncia, o solvente ou a mistura solvente/agente
desgeleificante enche o reator a pelo menos 80% da capacidade disponivel
do reator, particularmente, a pelo menos cerca de 80% da sua capacidade
disponivel e, especialmente, a pelo menos cerca de 95% da sua capacidade
disponivel. Em uma concretizagdo, quando o equipamento de polimerizagao
& um reator, que é operado sob pressédo durante o processo de desgelifica-
¢do, o solvente ou a mistura solvente/agente desgeleificante ndo enche
completamente o reator.

Em uma concretizagdo, o agente desgeleificante & pré-misturado
com uma pequena proporgdo de solvente, para formar uma mistura concen-
trada, que pode ser uma solugdo ou polpa. A mistura concentrada pode ser
preparada por simples combinagdo do agente desgeleificante com um sol-

vente. Em uma concretizagdo preferida, a mistura concentrada inclui de cer-
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ca de 0,001 a cerca de 75% em peso de agente desgeleificante, de prefe-
réncia, de cerca de 0,05 a cerca de 50% em peso de agente desgeleificante
e, mais particularmente, de cerca de 0,1 a cerca de 25% em peso de agente
desgeleificante, com base no peso total da mistura concentrada.

Uma vez que ambos o agente desgeleificante e o solvente te-
nham sido adicionados ao equipamento de polimerizagdo e misturados, a
proporgdo de agente desgeleificante na mistura solvente/agente desgeleifi-
cante no reator inclui preferiveimente de cerca de 0,1 a cerca de 300 mmol
de metal por metro cubico de solvente (mmol/m?), particularmente, de cerca
de 1 mmol/m® a cerca de 100 mmol/m? e, mais particularmente, de cerca de
10 mmol/m® a cerca de 50 mmol/m”.

O espaco superior do reator refere-se aquela porgao do reator
que n3o esta cheia com polimero residual, agente desgeleificante ou solven-
te. De preferéncia, o espago superior ndo contém oxigénio. Em uma concre-
tizagdo preferida, o reator & purgado com um gas inerte, tal como nitrogénio,
antes da adigdo do agente desgeleificante ou mistura solvente/agente des-
geleificante.

De preferéncia, o agente desgeleificante e o solvente s&o adi-
cionados ao reator sob condigdes ambientais. Em uma concretizagdo prefe-
rida, o reator é depois pressurizado com um gas inerte, tal como nitrogénio.
De preferéncia, o reator é pressurizado de cerca de 0,1 a cerca de 1,2 mili-
pascal (mPa) e, particularmente, de cerca de 0,2 a cerca de 1,0 mPa.

Durante o processo de desgelificagdo, a temperatura do reator
interna medida é preferivelmente de cerca de menos 20°C a cerca de 120°C,
particularmente de cerca de 0°C a cerca de 100°C, especialmente de cerca
de 20°C a cerca de 70°C.

A mistura solvente/agente desgeleificante é preferivelmente cir-
culada pelo reator e opcionalmente pela tubulagao associada, para acentuar
o contato entre a mistura e o polimero residual. Isso é preferivelmente feito
dentro de um sistema de circuito fechado. Em uma concretizagdo preferida,
a mistura & agitada ou revolvida.

O periodo de tempo no qual a mistura solvente/agente desgelei-
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ficante & mantida no reator, que pode ser referido como o tempo de contato,
néo é particularmente limitado. Em geral, o tempo de contato deve ser sufi-
ciente para que o polimero residual seja fraturado ou despolimerizado (isto
é, desgeleificado), de modo que fique soltvel ou miscivel com o solvente,
esse tempo podendo variar dependendo da espessura € da constituiggo
quimica do polimero residual. De preferéncia, o tempo de contato é de cerca
de 10 minutos a cerca de 48 horas, particularmente, de cerca de 1 hora a
cerca de 24 horas e, especialmente, de cerca de 2 a cerca de 12 horas.

O progresso do processo de desgelificagdo pode ser monitorado
por varios métodos. Por exemplo, a vazéo dos ingredientes circulando pelo
reator pode ser monitorada. Quando proporgdes significativas de polimero
geleificado existem dentro do reator e da tubulagao, a vazao é influenciada
negativamente. A vazao é, portanto, inversamente proporcional a proporgao
de polimero geleificado dentro do equipamento e pode ser usada para indi-
car obstrugdo, devido a presenga de polimero residual.

Em outra concretizagéo, a press@o necessaria para bombear a
mistura pelo reator é monitorada. Geralmente, a medida que o polimero ge-
leificado & quebrado em componentes fluidos ¢ solaveis, a quantidade de
pressdo necessaria para bombear os ingredientes pelo reator e tubulagdo
associada vai diminuir e eventualmente atingir um platd, indicando a remo-
¢ao de pelo menos uma porgéo de polimero residual.

Em mais uma outra concretizagdo, a forga necessaria para agitar
os ingredientes dentro do reator é monitorada. Tipicamente, a forga requeri-
da para girar o agitador vai aumentar, & medida que o polimero residual é
desgeleificado e é dissolvido no solvente, e vai atingir um platd, indicando a
remogao de pelo menos uma porgéo de polimero geleificado.

Um método adicional para monitorar o progresso do processo de
desgelificacdo é por medida periddica do percentual de sélidos de uma a-
mostra da mistura solventefagente desgeleificante, tomada do reator. A pro-
porcio de solidos no solvente vai aumentar & medida que o polimero é des-
geleificado e vai atingir um platé a medida que o polimero residual é removi-
do.
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Em uma concretizagao preferida, as cadeias poliméricas do po-
limero residual s3o decompostas, por meio de reagdo de metatese, e 0 peso
molecular do polimero residual & diminuido. De preferéncia, o polimero des-
geleificado tem um peso molecular numerico médio inferior a cerca de 300
kg/mol, particularmente, inferior a cerca de 200 kg/mo!, especialmente, infe-
rior a cerca de 100 kg/mol.

Uma vez que o polimero residual é dissolvido na mistura solven-
te/agente desgeleificante, pode ser removido do reator por meios convencio-
nais. Em uma concretizagdo preferida, a mistura solvente contendo o poli-
mero desgeleificado é bombeada do reator. Se a separagéo do agente des-
geleificante do polimero for desejada, pode ser conduzida por uso de pro-
cessos bem conhecidos na técnica.

O reator ndo precisa ser tratado apés o processo de limpeza
dessa invengdo. Isso é verdadeiro, a despeito do fato de que o reator pode
ser subseqlientemente usado em conjunto com catalisadores sensiveis, tais
como os sistemas cataliticos aniénicos ou de coordenagdo. N&o obstante,
etapas podem ser conduzidas para remover o agente desgeleificante residu-
al do reator ou para desativar o agente desgeleificante. Por exemplo, o rea-
tor e as linhas de alimentag&o podem ser purgados com uma ou mais lava-
gens de solvente. Ou, um agente, tal como alquilaluminio (por exemplo, trii-
sobutilaluminio), pode ser adicionado ao reator. Em uma concretizagao, o
agente neutralizante (isto &, trialquilaluminio) é dissolvido em um solvente,
que é circulado pelo reator e linhas de alimentagéo.

Os processos de desgelificagdo requeriam frequientemente o uso
de aditivos de olefinas, algumas vezes referidos como agentes de tratamen-
to olefinicos. Ainda que ndo necessarios para o presente processo, esses
aditivos podem ser empregados, se desejado. Os aditivos de olefinas inclu-
em, tipicamente, mono- e polienos aciciclos nao conjugados, ndo terciarios,
tendo pelo menos 2 atomos de carbono por molécula, incluindo cicloalquila,
cicloalquenila, e os seus derivados de arila; mono- e polienos ciclicos tendo
pelo menos 4 atomos de carbono por molécula, inciuindo derivados de alqui-

la e arila, misturas das olefinas citadas acima; e misturas de etileno e olefi-
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nas citadas acima. Os agentes de tratamento de olefinas dteis incluem olefi-
nas aciclicas tendo de 2 a cerca de 30 atomos de carbono por molécula e
olefinas ciclicas tendo de 4 a cerca de 30 atomos de carbono por molécula.
As olefinas nio terciarias sdo aquelas olefinas tendo pelo menos uma dupla-
ligagdo sollvel, na qual os atomos de carbono séo presos entre si, por meio
da dupla-ligagio sdo também presos a pelo menos um atomo de hidrogénio.

Alguns exemplos especificos de olefinas aciclicas adequadas
para reagdes desta invengdo incluem etileno, propileno, 1-buteno, 2-buteno,
1-penteno, 2-penteno, 1-hexeno, 1,4-hexadieno, 2-hepteno, 1-octeno, 2,5-
octadieno, 2-noneno, 1-dodeceno, 2-tetradeceno, 1-hexadeceno, 3-metil-1-
buteno, 1-fenil-2-buteno, 4-octeno, 3-eicoseno, 3-hepteno, 3-hexeno, 1,4-
pentadieno, 1,4,7-dodecatrieno, 2-metil-4-octeno, 4-vinilcicloexeno, 1,7-octa-
dieno, 1,5-eicosadieno, 2-triaconteno, 2,6-dodecadieno, 1,4,7,10,13-octade-
capentano, 8-ciclopentil-4,5-dimetil-1-deceno, 6,6-dimetil-1,4-octadieno, esti-
reno, estirenos substituidos e suas misturas.

Alguns exemplos especificos de olefinas ciclicas adequadas pa-
ra as reacdes desta invencdo sdo ciclobuteno, ciclopenteno, cicloepteno,
cicloocteno, 5-n-propilcicloocteno, ciclodeceno, ciclododeceno, 3,3,5,5-tetra-
metilciclononeno, 3,4,5,6,7-pentaetilciclodeceno, 1,5-ciclooctadieno, 1,5,9-
ciclododecatrieno, 1,4,7,10-ciclododecatrieno, 6-metil-6-etilciclooctadienc-1,4
e as suas misturas.

Olefinas de peso molecular mais baixo, tais como etileno, propi-
leno, butenos, pentenos e hexenos sdo mais freglentemente empregadas,
mas a selegao da olefina é governada pelo tipo de polimero de dieno tratado
e pelos resultados desejados. Um agente de tratamento olefinico é 2-buteno.

Vantajosamente, quando o polimero residual inclui insaturagdo
externa, o processo de desgelificagdo da presente invengdo pode ser con-
duzido na auséncia de aditivos de olefinas. Desse modo, ainda que os aditi-
vos de olefinas possam ser adicionados opcionalmente ao reator, em uma
concretizagdo preferida a proporgdo de aditivos de olefinas é limitada. De
preferéncia, a proporgdo de olefina adicionada ao reator & inferior a 10% em

peso, com base no peso total do polimero residual, particularmente, inferior
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a cerca de 5%, mais particularmente, inferior a cerca de 2%, especialmente,
inferior a cerca de 1%. Em uma concretizag&o, o reator é desprovido de adi-
tivo de olefina.

Sem querer estar ligado a qualquer teoria particular, acredita-se
que o agente desgeleificante empregado nesta invengdo reage com o poli-
mero residual por meio de metatese de olefina. O polimero residual € desse
modo alterado de uma maneira que facilita a sua remog&o do equipamento
de polimerizagdo. Essa mudanga & referida como desgelificagio. Um meca-
nismo proposto para essa mudanga é mostrado na Figura 1. Isto &, acredita-
se que uma maneira na qual 0 agente desgeleificante opera é que o comple-
xo de carbeno de metal de transicéo interage com a insaturagdo polimérica
dentro do polimero residual e promova uma troca de ligagao, que resulta na
quebra da cadeia polimérica em segmentos mais curtos e mais soldveis (isto
é, despolimerizagdo ou fratura).

Especificamente, acredita-se que o complexo de carbeno metali-
co interaja com insaturagdo vinilica ou insaturagdo do esqueleto dentro do
polimero residual, para formar intermediario reativo de complexo de metalo-
ciclobutano. Uma reagdo adicional resulta na fragmentag&o da cadeia poli-
mérica. Por exemplo, no esquema mostrado na Figura 1, o carbeno e o po-
limero se associam (em A) para formar um metalociclobutano, e uma reagao
de troca de metatese ocorre (em B) para quebrar o polimero original. Nota-
velmente, uma nova unidade de carbeno metdlico ([M] = C) é formada em
um dos fragmentos poliméricos (o fragmento polimerico € indicado na Figura
1). Depois, uma reag&o de troca de metatese ocorre entre a nova unidade de
carbeno metalico e uma insaturagio extema vizinha dentro do polimero,
provocando que um elemento ciclico seja formado na extremidade do frag-
mento polimérico e liberando uma unidade de carbeno metalico para reagao
posterior. Em algumas concretizagoes, acredita-se que polimeros de alto
peso molecular e redes poliméricas gelificadas sejam reduzidos a fragmen-
tos poliméricos de peso molecular mais baixo, ou s&o convertidos a substan-
cias mais soluveis.

Expresso de outro modo, acredita-se que o agente desgeleifi-



10

15

20

25

30

17

cante empregado aqui ciclize as duplas-ligagbes dentro de um polimero in-
saturado, por interagdo com as duplas-ligagdes da insaturagéo externa. Isso
quebra a rede polimérica de dieno ndo fluida, substancialmente solida, lon-
ga, para produzir polimeros mais fluidos, mais curtos, capazes de serem
drenados do reator sob a influéncia da gravidade ou de pelo menos técnicas
de passagem de jato menos intensas em mao-de-obra.

Como vio reconhecer aqueles versados na técnica, quando ole-
fina & adicionada para auxiliar na limpeza dos reatores, acredita-se que o
mecanismo para alterar o peso molecular do polimero residual se passe por
meio de uma reagdo cruzada de metatese.

O processo da presente invengdo pode reduzir a necessidade
para o tratamento com vapor convencional, limpeza com agua a alta pressao
e recondicionamento de um reator de polimerizagao, antes do uso do reator
para as reagdes de polimerizagdo subsequentes. Se as reagoes de polimeri-
zacdo se alternam de polimerizag&o iniciada ani6nica para iniciagao por ca-
talisador Zeigler, ou vice-versa, o recondicionamento apos condugdo da
despolimerizagdo de acordo com a invengdo nao sera geralmente requerido.
Vantajosamente, as reagdes de polimeriza¢ao adicionais podem ser condu-
zidas opcionalmente sem a necessidade para lavar o reator com um solven-
te adequado. Também, o agente desgeleificante empregado nesta invengao
pode ser usado imediatamente ap6s polimerizagao, sem a necessidade para
desativar o catalisador de polimerizag&o.

O processo desta invengdo pode ser empregado para limpar os
reatores de polimerizagdo, incluindo aqueles usados na polimerizagdo em
batelada, polimerizagdo em semibatelada, polimerizagéo continua e polime-
rizagao semicontinua. Os tubos associados com os reatores de polimeriza-
¢3o também podem ser limpos. Também, o processo desta invengao pode
ser usado para remover polimero residual do equipamento de processamen-
to de polimeros, tais como extrusoras e misturadores.

Em algumas concretizagdes, o tempo necessario para limpar um
reator pode ser reduzido a menos de 24 horas. O processo de desgelificagdo

ndo compromete o reator e, portanto, as etapas de recondicionamento one-
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rosas empregadas na técnica anterior podem ser tipicamente evitadas.
Também, a eficiéncia inesperada do agente desgeleificante empregado nes-
ta invengéo, para remogao de polimero residual dos reatores de polimeriza-
3o, propicia uma limpeza eficiente a niveis mais baixos de agente desgelei-
ficante. Isso se traduz em muitos beneficios, incluindo menos contaminagao
e uma eficiéncia econdmica aperfeicoada. Além disso, a adigdo de olefina
ndo é necessaria. Ainda mais, o agente desgeleificante é efetivo na presen-
¢a de muitos aditivos, impurezas e contaminantes.

Para demonstrar a pratica da presente invengao, foram prepara-
dos e testados os seguintes exemplos. Os exemplos ndo devem ser, no en-
tanto, encarados como limitantes do ambito da invengéo. As reivindicagdes
vao servir para definir a inveng&o.

EXPERIMENTAL

Exemplo 1
A desgelificacdo foi conduzida em um reator tendo uma capaci-

dade volumétrica equivalente a 50,0 quilogramas (kg) de hexanos a tempe-
ratura ambiente. Um cheque de volume foi conduzido apds polibutadieno
catalisado por niquel ter sido sintetizado no reator, indicando um volume livre
de 48,2 kg e um volume de gel por expansado de solvente de aproximada-
mente 1,8 kg de hexanos. O reator foi cheio proximo da sua capacidade com
hexanos secos. Uma suspensdo foi preparada de 0,5 grama (g) de dicloreto
de bis (tricicloexilfosfina) benzilideno e ruténio (IV), em 200 mililitros (mL) de
cicloexano purgado com nitrogénio, seco. A suspenséo de solvente/agente
desgeleificante foi adicionada ao reator por meio de um orificio de injegao, e
misturada com o solvente que ja estava presente. A mistura foi agitada u-
sando um agitador e aquecida a 65°C por 16 horas. Apds esse periodo, 0
conteudo do reator foi esvaziado e um novo cheque de volume foi conduzido
no reator, que indicou 50,0 kg de hexanos. Apds o cheque de volume, o con-
tetido do reator foi esvaziado e o reator foi reposto em uso. Polibutadieno
catalisado por neodimio foi depois polimerizado com sucesso no reator.

Exemplo 2
Ap6s conduzir uma reagdo de sintese de polibutadieno catalisa-
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da por neodimio, verificou-se que a tubulagdo originaria do reator ficou par-
cialmente bloqueada. Por conseguinte, uma pressdo excessiva foi notada no
sistema, quando o material foi bombeado nele. A tubulagdo foi enchida com
cicloexano purgado com nitrogénio, seco. Uma suspensdo de 2 g de diclore-
to de tricicloexilfosfina[1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-diidroimidazol-2-ilideno]-
[benzilida] e ruténio (IV), em 500 mL de cicloexano purgado com nitrogénio,
seco, foi adicionada & alimentagdo da tubulagao. A suspensdo de solven-
te/agente desgeleificante foi bombeada pelo sistema em um circuito fechado
continuo a temperatura ambiente. Em um periodo de 3 horas, a pressao na
linha tinha caido de 138 quilopascais (kPa) e o filtro da linha de solvente foi
enchido com residuo polimérico e particulas de catalisador de polimerizagao.
O filtro foi limpo e o processo de recirculagdo continuado. Em um periodo de
90 minutos, outra queda de pressdo de 69 kPa foi observada, baixando a
pressdo da tubulagdo para as pressdes operacionais normais.
Exemplo 3

Apbs sintese de polibutadieno catalisado por niquel, o volume
livre do reator de polimerizagdo caiu de 49,4 para 37,6 kg de hexanos. O
reator foi enchido com hexanos e uma solugdo de 2 g de dicloreto de trici-
cloexilfosfina[1 .3-bis(2,4,6-trimetilfenil)—4,5-diidroimidazo|-2-iIideno][benzilida]
e ruténio (IV), em 400 mL de cicloexano purgado com nitrogénio, seco, foi
adicionada por meio de um orificio de injecdo. O conteudo do reator foi a-
quecido a 57°C e agitado por 20 horas. Durante o processo de desgelifica-
¢ao, o teor de sélidos dos hexanos aumentou de 0,5 a 3,7%, indicando a
presenca de polimero residual solubilizado. Apds o conteudo do reator ser
drenado, o reator foi enchido com uma nova carga limpa de hexanos. O no-
vo volume de cheque foi de 49,3 kg de hexanos e o reator foi retornado para
uso.
Exemplo 4

Verificou-se que um reator de polimerizagdo com um cheque de
volume de 16,4 kg de hexanos continha gel, apds um processo de sintese
de polibutadieno catalisado por neodimio. O reator continha 17% em volume

de gel expandido por solvente e o volume livre foi reduzido a 13,6 kg de he-
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xanos. Um grama de dicloreto de bis (tricicloexilfosfina) benzilideno e ruténio
(IV) foi adicionado ao reator como uma suspensdo em hexanos. O conteado
do reator foi aquecido a 40°C por 18 horas, enquanto era agitado. Apds esse
periodo de tempo, o contetdo do reator foi drenado e um novo cheque de
volume foi feito, indicando que o reator foi completamente desgeleificado
(16,4 kg de hexanos). O reator foi depois lavado por jato de hexanos quen-
tes e retornado para uso. Borracha de estireno - butadieno catalisada por
litio foi depois sintetizada com sucesso no recipiente.
Exemplo 5

Polibutadieno catalisado por neodimio foi sintetizado em um rea-
tor de polimerizagdo de 16,4 kg (6,5 galdes) de hexanos. Apds o processo
ter sido completado, determinou-se por meio de um cheque de volume (13,1
kg de hexanos) que o reator continha aproximadamente 20% de gel expan-
dido com volume. Um grama de dicloreto de bis (tricicloexilfosfina) benzilide-
no e ruténio (1V) foi adicionado ao reator como uma suspensao em hexanos.
O contetido do reator foi aquecido a 40°C por 24 horas, enquanto era agita-
do. Apds esse periodo de tempo, o contetido do reator foi drenado e um no-
vo cheque de volume foi feito, indicando que o reator foi completamente
desgeleificado (16,4 kg de hexanos). O reator foi depois lavado por jato de
hexanos quentes e retornado para uso. Polibutadieno catalisado por neodi-
mio foi depois sintetizado com sucesso no recipiente.
Exemplo 6

Um reator de polimerizagdo com um volume interno equivalente
a 16,4 kg de hexano foi utilizado para a preparagéo de borracha de estireno -
butadieno catalisada por litio. Apds o processo ter sido completado, um che-
que de volume foi feito no reator. Verificou-se que o volume livre era equiva-
lente a 12,3 kg de hexano, com o volume remanescente ocupado por gel
expandido por solvente. Um grama de dicloreto de bis (tricicloexilfosfina)
benzilideno e ruténio (V) foi adicionado ao reator como uma suspensao em
hexanos. O contetido do reator foi aquecido a 40°C por 24 horas, enquanto
era agitado. Apds esse periodo de tempo, o conteldo do reator foi drenado e

um novo cheque de volume foi feito, indicando que o reator foi completamen-
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te desgeleificado (16,4 kg de hexanos). O reator foi depois lavado por jato de
hexanos quentes e retornade para uso. Borracha de estireno - butadieno
catalisada por litic foi depois sintetizada com sucesso no recipiente.
Exemplo 7

A desgelifica¢do foi conduzida em um reator tendo uma capaci-
dade volumétrica equivalente a 49,0 quilogramas (kg) de hexanos a tempe-
ratura ambiente. Um cheque de volume foi conduzido apds polibutadieno
catalisado por niquel ser sintetizado no reator, indicando um volume livre de
40,8 kg e um volume de gel expandido por solvente de aproximadamente 8,2
kg de hexanos. O reator foi cheio proximo da sua capacidade com hexanos
secos. Uma suspensdo foi preparada de 2 gramas (g) de dicloreto de bis
(tricicloexilfosfina) benzilideno e ruténio {IV), em 830 mililitros {(mL) de cicloe-
xano purgado com nitrogénio, seco. A suspensio de solvente/agente desge-
leificante foi adicionada ao reator por meio de um orificio de inje¢ao, e mistu-
rada com o solvente que j& estava presente. A mistura foi agitada usando
um agitador e aquecida a 31°C por cerca de 2 horas. A temperatura do rea-
tor foi depois aumentada por cerca de 2,5 horas, para desativar o agente
desgeleificante. Apos esse periodo, foram adicionados 300 mL de alcool trii-
sobutilico e a temperatura do reator foi reduzida. O contetudo do reator foi
esvaziado e um novo cheque de volume foi conduzido no reator, que indicou
49,0 kg de hexanos.

Varias modifica¢Ges e alteragdes, que ndo se afastam do ambito
e do espirito desta invengao, vao ficar evidentes para aqueles versados na
técnica. A invencdo ndo deve ser limitada indevidamente as concretizagoes

ijustrativas aqui apresentadas.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para o tratamento de polimero residual em equipa-
mento de polimerizagao, caracterizado pelo fato de que compreende:

combinar o polimero residual, solvente e um agente desgeleifi-
cante que compreende um complexo de carbeno de metal de transi¢ao pen-
tacoordenado ou hexacoordenado, no qual o metal de transicdo compreende
um elemento do Grupo VIIIA da Tabela Periddica.

2. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo
fato de que compreende:

combinar o polimero residual, o solvente e o agente desgeleifi-
cante em um reator de polimerizagdo por um tempo suficiente para desgelei-
ficar pelo menos uma porgéao do polimero residual; e

remover pelo menos uma por¢do do polimero desgeleificado,
solvente e agente desgeleificante do reator.

3. Processo de acordo com a reivindicagéao 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de que o agente desgeleificante compreende um agente desgeleifi-
cante a base de ruténio ou ésmio.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado

pelo fato de que o agente desgeleificante pode ser representado pela formu-

la:
L L R
3 A
A\+=c/ ) \+=<C>:C/
Pl N A c \4
U L R

ou
em que M é ruténio ou ésmio, L e L' compreendem independentemente
qualquer ligante doador de elétrons neutro, A e A' compreendem indepen-
dentemente um substituinte aniénico, R3 e R4 compreendem independen-
temente hidrogénio ou um grupo orgénico, e ¢ € um numero inteiro de 0 a 5,
ou em que dois ou mais de R3, R4, L, L', A se A' se combinam para formar
um substituinte bidentado.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado

pelo fato de que a propor¢cdo do agente desgeleificante compreende de
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0,001 a 20 milimols de metal por 100 gramas de polimero residual.

6. Processo de acordo com a reivindicagido 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de que o polimero residual inclui pelo menos uma dupla-ligagéao
externa reativa a metatese por cada 1.000 unidades monoméricas.

7. Processo de acordo com a reivindicagao 6, caracterizado pelo
fato de que o processo é destituido de olefina adicionada.

8. Processo de acordo com a reivindicagido 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de que o agente desgeleificante compreende um catalisador de
metatese do tipo Grubbs ou Hoveyda-Grubbs.

9. Processo de acordo com a reivindicagéao 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de que compreende ainda a etapa de pré-mistura do agente desge-
leificante e uma porg¢ao do solvente, antes da combinagio de polimero resi-

dual, solvente e agente desgeleificante.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSO PARA O TRATAMENTO DE POLIME-
RO RESIDUAL EM EQUIPAMENTO DE POLIMERIZAGAO".
Um processo para remogao de polimero residual de equipamen-
to de polimerizagdo por combinagdo de um agente desgeleificante, polimero

residual e solvente.
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