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PROCESSO PARA A REMOCAO DE RESIDUOS DO CATALISADOR CONTENDO
RUTENIO DA BORRACHA DE NITRILA OPCIONALMENTE HIDROGENADA E
BORRACHA DE NITRILA OPCIONALMENTE HIDROGENADA

CAMPO DA INVENGAO

Esta invengdo fornece um processo para a remogao de
residﬁos do catalisador contendo ruténio da borracha de
nitrila opcionalmente hidrogenada e da borracha de nitrila
opcionalmente hidrogenada possuindo um indice muito baixo de
ruténio.

FUNDAMENTO DA INVENGAO

O metdtese do polimero é uma operagdo bem documentada,
como descrita, por exemplo, na U.S 2003/0027958 Al, U.S.
2003/0088035 Al e U.S. 2004/0132891 Al.

Mais especificamente, determinados catalisadores
contendo ruténio s&o conhecidos por ser particularmente
apropriados para a metétese seletiva da borracha de nitrila,
isto €& a segmentacdo das ligag¢des duplas de carbono-carbono
sem reducdo concomitante das ligag¢gdes triplas do carbono-
nitrogénio presentes na borracha de nitrila.

Por exemplo, a U.S 2003/0088035 ensina o wuso do
dicloreto de ruténio bis(triciclohexilfosfina)benzilideno em
tal processo tendo por resultado uma borracha de nitrila com
um peso molecular reduzido. Similarmente, a U.S 2004/0132891
Al ensina o) uso de 1,2~ bis—=((2,4,6-trimetilfenil) -2
imidazolidinilideno) (triciclohexilfosfina) -
ruténio (fenilmetileno)dicloreto para a metdtese da borracha
de nitrila, embora na auséncia de uma co-olefina. Em ambos
processos a borracha de nitrila é dissolvida primeiramente em
um solvente apropriado para fornecer uma solucdo de borracha
viscosa. Se desejado uma co-olefina é adicionada a solucé&o da
reacdo. O catalisador ¢é entdo dissolvido na solucao de
borracha. Depois da metatese da borracha de nitrila a solucgéo
de borracha pode opcionalhente ser hidrogenada para borracha
de nitrila hidrogenada ("HNBR") usando técnicas conhecidas de
hidrogenacgdo, como descritas, por exemplo, na US-A-4,464,515,
e na GB-A-1,558,491.
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Enquanto a metatese prépria do polimero é um processo
bem documentado, isto ndo se aplica a separagdo pds-metdtese
do catalisador do metatese a partir do polimero.

Mesmo no que diz respeito a hidrogenacd@o de borrachas de
nitrila insaturadas somente um numero limitado de publicacdes
estd tratando ou mesmo estd mencionando a separacdo do
catalisador da hidrogenagéo da mistura da reacdo e/ou da
borracha de nitrila hidrogenada.

A US-A-4,464,515 ensina o uso do catalisador de hidrido
rédio tetraquis (trifenilfosfina), por exemplo, HRh(PF3)4, em
um processo para seletivamente hidrogenar a borracha de
nitrila insaturada. A Dborracha de nitrila insaturada ¢
primeiro dissolvida em um solvente adequado para fornecer uma
solucdo de borracha viscosa. O catalisador é entdo dissolvido
na solucdoc de borracha. O processo de hidrogenacdo é citado
para ser homogéneo por causa do substrato e do catalisador
que sao contidos na mesma fase. A HNBR obtida é precipitada e
simplesmente lavada com iso-propanol. N&ao ha nenhuma
descrigcdo adicional sobre a remocdo do catalisador da

hidrogenacéo.

A GB-A-1,558,491 ensina o) uso do cloro roédio
tris(trifenilfosfina) (RhC1 (PF3)3) como catalisador em um
processo para hidrogenar a borracha de nitrila insaturada. O
produto da hidrogenacgdo é separado da solucdo da reacgdo pelo
tratamento com vapor ou pelo derramamento no metanol e
subseqglientemente secagem a temperatura elevada e na pressao
reduzida. Mais uma vez nenhum ensinamento ¢ dado em como o
catalisador da hidrogenag¢do pode ser removido.

US-A-6,376,690 descreve um processo para remocgdo de
complexos de metal de uma mistura de reagdo e diz-se que tal
processo é especialmente favoravel para a separacdo da pds-
reagcdo de ruténio e catalisadores de metatese do &ésmio dos
produtos desejados. O processo de separagdo referido no qual

uma segunda solug¢doc imiscivel contendo um composto de aumento
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de solubilidade (preferivelmente uma fosfina ou um derivado
desta) ¢ adicionada a mistura de reacdo original. o)
catalisador do metal uma vez reagido com o composto de
aumento da solubilidade migra para fora da mistura de reacao
na segunda solucdo. Esta solucido € entdo removida da solucgédo
da reacéao.

Engquanto a US-A-6,376,690 ensina para a remogdo dos
metais como o Cu, Mg, Ru e Os, isto envolve a adigdo de
aditivos gue, se ndo removidos inteiramente, podem interferir
em toda a etapa subseqgiente da reagdo, como por exemplo, com
o catalisador da hidrogenagéo usado em uma reacgdo subseqglente
da hidrogenacéao. Segundo, a separagao de duas solucdes
imisciveils quando relativamente f&cil em pequena escala é
completamente um processo complexo em uma escala comercial de
grande escala.

A WO-A-2006/047105 descreve a separagéo de um
catalisador de metétese de uma mistura de reacdo através do
contato da mistura de reacao com uma membrana de
nanofiltragem. A mistura de reagdo contém ndo somente o
catalisador da metatese, mas também uma ou varias olefinas
ndo convertidas do reagente, opcionalmente um solvente e um
ou varios produtos da olefina. Como membranas de
nanofiltragem membranas de poliamida sao usadas
preferivelmente para recuperar um permeato gque contem uma
parcela substancial dos produtos da reagdo da olefina, as
olefinas nédo convertidas do reagente, e solventes opcionais,
e um retentato gque contém o catalisador da metétese, e
opcionalmente, produtos da degradacdo do catalisador da
metdtese. O processo de WO-A-2006/047105 ¢é considerado ser
aplicdvel aos catalisadores homogéneos da metdtese com base
no ruténio, no molibdénio, no tungsténio, no rénio ou em uma
mistura dos mesmos, preferivelmente com base no ruténio. WO-
A-2006/047105 n&o comenta a possibilidade da utilizacdo de
tal tecnologia de membrana para a remogdo de uma espécie de
rédio igualmente. Conseqientemente na situacgcdo estavam tais

borrachas de nitrila s&o hidrogenadas em uma etapa seguinte
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dois processos de recuperagdo separados do catalisador de
metal seriam provavelmente necessdrios resultando em aumentos
consideraveis de custo e resultados negativos de capacidade.

Organic Letters, 2001, Vol. 3, no. 9, paginas 1411-1413
descreve um método para remover sub-produtos indesejados de
ruténio altamente coloridos gerados durante reacdes de
metatese da olefina com catalisadores de Grubbs. Os produtos
crus da reagdo como o dietil diallilmalonato obtido pela
metatese de anel fechado s&o tratados com 6xido de
trifenilfosfina ou dimetil sulfdéxido, seguido pela filtragem
através do gel de silicone. Isto permite a remocdo dos sub-
produtos a base de ruténio coloridos que é importante porque
uma remog¢dc incompleta é conhecida por causar complicacdes
tais <como a isomerizagdo da ligagdo dupla durante a
destilacgé&o ou decomposigdo dos produtos da reacgéo.
Entretanto, com a U.S 6.376.690, o uso e a introducdo de
aditivos tais como o dimetil sulféxido poderiam - se néo
removidos completamente apds seu uso - ser prejudiciais se
aplicados as solugdes de Dborracha de nitrila gque serao
sujeitas entdo a uma hidrogenacdo subseqiiente. Transferéncia
de tal processo as solugdes de Dborracha de nitrila ndo é
conseqglientemente uma alternativa vidvel. Adicionalmente o
processo de filtragem do gel de silica necessario em termos
de um processo comercial poderia resultar em custos
extensivos.

Na Tetrahedron Letters 40 (1999), 4137-4140 ¢é descrito
para adicionar uma fosfina tris(hidroximetil) soluvel em agua
a uma mistura de reagdo que contenha o dietildialilmalonato
obtido pela metatese de anel fechado na presenca do
catalisador de Ru de Grubbs I. E Observado que quando a
mistura de reagdo <crua ¢é adicionada a uma solucdo de
tris(hidroximetil) fosfina e trietilamina no cloreto de
metileno, a solugdo se transforma da cor preta/marrom para
amarelo palido dentro de cinco minutos, isto indicando que a
tris(hidroximetil) fosfina foi coordenada ao ruténio. Sob a

adicdo de &gua, a cor amarela moveu-se para a fase aquosa que
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deixa a fase do cloreto de metileno incolor. Estudos NMR
mostraram que todo o produto desejado permaneceu na fase do
cloreto de metileno e toda a fosfina foli para a fase aquosa.
Em uma modalidade alternativa a solugao de
dietildialilmalonato que contem os sub-produtos do
catalisador de ruténio foi agitada com uma solucdo de tris
(hidroximetil)fosfina, e de trietilamina no metilenecloreto
na presenc¢a simulténea de gel de silica adicional. Enqguanto a
tris(hidroximetil)fosfina é conhecida por transplantar no gel
de silica e isto resulta nos melhores resultados.

A recuperacdo de complexos do rédio de correntes de
processos gquimicos nd&o viscosos que usam resinas da troca
iénica também ¢é conhecida. Por exemplo, DE-0S-1 954 315
descreve a separacgdo de catalisadores de carbonila de rdédio
(baixo peso molecular) das misturas da reagdo oxo pelo
tratamento das misturas de reacdo o0xXo cruas com um trocador
basico de ion na presenca de CO e do hidrogénio.

Chemical Abstracts 85: 5888k (18976) ensina o uso de uma
resina de tiolato funcionalizada para recuperar complexos de
metais nobres do grupo VIII que foram usados como
catalisadores na hidrogenacéo, ‘hidroformilagéo e
hidrocarboxilagdo. As solugdes orgdnicas gue contém tais
residuos do catalisador gque sdo tratadas com as resinas de
troca idénica.

Chemical Abstracts 87:26590 (1977) descreve um processo
de dois estagios no qual (i) uma solucdo aguosa, contendo
metal nobre ¢é preparada extraindo o metal nobre de um
transportador de catalisador de residuo de cerédmica e (ii) o
metal nobre é entdo absorvido em uma resina de troca idnica.

Eventualmente, a Chemical Abstract 95:10502r (1981)
relaciona-se a recuperacg¢do simultdnea da platina e do rédio
pela extragdo dos metais dos catalisadores gastos usando HC1
e HNOj3, seguida pelo uso subseqgiente de uma coluna da troca
idénica para absorver os metais.

A US-A-4,985,540 descreve um processo para remover os

residuos do catalisador contendo ruténio da borracha de
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nitrila hidrogenada contatando uma resina de troca idnica
funcionalizada com uma fase hidrocarboneto, que contém a
borracha de nitrila hidrogenada, os residuos do catalisador
contendo ruténio e um solvente de hidrocarboneto. Diz-se que
tal processo é capaz de remover o rdédio das solucdes viscosas
que contém menos de 10ppm de rédio (peso do rdédio/peso da
solucéo base) . As resinas de troca iénica usadas
preferivelmente tém um dié&metro médio de particula
relativamente grande entre 0.2 e 2.5 mm.

Na US-6,646,059 B2 é descrita para remover residuos
contendo ferro e rédio de uma solugdo de borracha hidrogenada
de nitrila que foi obtida hidrogenando uma borracha de
nitrila na presenga de um catalisador a base de rdédio. Os
residuos de ferro podem ocorrer na solugcdoc da borracha de
nitrila opcionalmente hidrogenada devido a corrosdo minima
gque ocorre nos recipientes ou nas tubulagdes da reacao,
especialmente se a ©preparagdo da borracha de nitrila
hidrogenada ¢é executada usando um catalisador contendo
cloreto, como por exemplo, o catalisador de Wilkinson (Cl-Rh
[P(CeHs)3]13), e o HCl & entdo formado como um sub-produto
durante a hidrogenagdo. Alternativamente os residuos de ferro
podem ocorrer devido ao fato de que compostos contendo ferro
péde ter sido usados como ativadores na polimerizacdo da
borracha de nitrila. O processo da US-6,646,059 132 utiliza
uma resina de copolimero especifica monodispersada
macroporosa com ligag¢do cruzada de estireno-divinilbenzeno
tendo grupos funcionais de tiouréia. O fato de que a resina
da troca idnica monodispersada é importante para o desempenho
bem sucedido do processo.

Em vista do fato de que a variedade de catalisadores que
podem ser usados nha preparacdo da borracha de nitrila
opcionalmente hidrogenada aumentou regularmente durante os
ultimos anos, permanece uma necessidade para encontrar novos
métodos para remover os residuos do catalisador contendo
ruténio da borracha de nitrila opcionalmente hidrogenada,

particularmente no que diz respeito as solucdes viscosas das
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borrachas de nitrila opcionalmente hidrogenadas.

SUMARIO DA INVENGAO
A presente invencdo relaciona-se a um processo para a

remocdo de residuos do catalisador contendo ruténio da
borracha de nitrila opcionalmente hidrogenada, este processo
compreendendo o contato de uma solugcdo de uma borracha de
nitrila opcionalmente hidrogenada que contem tais residuos do
catalisador contendo ruténio com uma resina da troca idnica
funcionalizada que seja (i) macroreticular, (ii) modificada
com pelo menos um tipo de um grupo funcional que é
selecionado de uma amina preliminar, amina secundéaria,
tiolato, carboditioato, tiouréia é o ditiocarbamato agrupam e
(iii) tenha um diémetro médio da particula na escala de 0.2 e
2.5 mm seca. A presente inven¢éo ainda compreende as
borrachas de nitrila opcionalmente hidrogenadas que

compreendem no maximo 20ppm de ruténio.

DESCRIGAO DETALHADA

O processo da presente invengdo parte de uma solucdo de
uma borracha de nitrila opcionalmente hidrogenada que contém
residuos do catalisador contendo ruténio.

A guantidade dos residuos do catalisador contendo
ruténio que estdo presentes na solucdo da borracha de nitrila
opcionalmente hidrogenada é de 5 a 1000ppm de ruténio,
preferivelmente de 5 a 20 500ppm, e em particular de 5 a
250ppm, baseados na borracha de nitrila usada.

A solucgéo da borracha de nitrila opcionalmente
hidrogenada que ¢é submetida ao processo conforme a invencéao
pode <conter de 0.5 a 30%b.w. da borracha de nitrila
opcionalmente hidrogenada, preferivelmente de 2 a 20%b.w.,
melhor de 3 a 15% b.w. e melhor ainda de 3 a 12%b.w. Daqui,
tal solucédo é viscosa

A maneira de obtencdo da solugdo de uma borracha de
nitrila opcionalmente hidrogenada n&o é critica, contanto que
compreenda resjiduos do <catalisador contendo ruténio. Os

vdrios métodos sdoc conhecidos na técnica relevante anterior.
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A Dborracha de nitrila opcionalmente hidrogenada &
dissolvida em um solvente gue é tipicamente um solvente
orgénico, preferivelmente diclorometane, benzeno,
monoclorobenzeno, tolueno, metil etil cetona, acetona,
tetrahidrofurano, tetrahidropirano, dioxano e ciclohexano.

Tal solugdo de uma borracha de nitrila opcionalmente
hidrogenada pode ser obtida (i) pela metdtese de uma borracha
de nitrila na presenga de um catalisador contendo ruténio
e/ou (ii) por uma hidrogenag¢do das ligag¢des duplas de
carbono-carbono presentes na borracha de nitrila.

Em uma modalidade da presente invencdo a solucdo da
borracha de nitrila é obtida pela metdtese de uma borracha de
nitrila, em particular na presenga de um catalisador contendo
ruténio.

Em outra modalidade a solucdo da borracha de nitrila
hidrogenada é obtida executando (i) a metatese da borracha de
nitrila, em particular na presenca de um catalisador contendo
ruténio e (ii) subseqglentemente uma hidrogenacdo das ligacdes
duplas do carbono-carbono presentes na borracha de nitrila,
em particular usando um catalisador contendo ruténio.

Em wuma terceira modalidade a solucdoc da borracha de
nitrila hidrogenada ¢é obtida executando uma hidrogenacdo das
ligagdes duplas do carbono-carbono de uma borracha de
nitrila, em particular na presenga de um catalisador contendo
ruténio.

O "residuos de catalisador contendo ruténio" deveré
abranger para a finalidade deste pedido qualquer catalisador
contendo ruténio assim como qualquer produto de degradacéo

deste, incluindo o ion do ruténio.
Borrachas de nitrila ("NBR") sd8o os copolimeros ou os

terpolimeros gque compreendem unidades de repetigdo de pelo
menos um dieno conjugado, pelo menos uma nitrila o,p-
insaturada e, opcionalmente um ou varios mondémeros

copolimerizdveis adicionais.

O dieno conjugado pode ser de qualquer natureza.
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Preferéncia ¢é dada ao uso dos dienos conjugados (C4—Cg).
Preferéncia particular é dada ao 1,3-butadieno, isopreno,
2,3-dimetilbutadieno, piperileno ou misturas: destes.
Preferéncia muito particular ¢é dada ao 1,3-butadieno e
isoprene ou misturas destes. Preferéncia especial é dada ao
1, 3-butadieno.

Como nitrila o,B-insaturada, é possivel usar qualquer
nitrila «o,B-insaturada, preferivelmente uma nitrila o, B-
insaturada (C3-Cs) como acrilonitrila,
metacrilonitrila,etacrilonitrila ou misturas destes.
Preferéncia particular é dada a acrilonitrila.

Uma borracha de nitrila particularmente preferida ¢é
assim um copolimero de acrilonitrila e de 1,3-butadieno.

Aparte do dieno conjugado e da nitrila o, B-insaturada, é
possivel usar um ou varios mondmeros copolimerizaveis
adicionais conhecidos por aqueles versados na técnica, por
exemplo, &dcidos monocarboxilicos ou dicarboxilicos o, B-
insaturados, seus ésteres ou amidos.

Como os &cidos monocarboxilicos ou dicarboxilicos «, 3-
insaturados, preferéncia ¢é dada ao &cido fumarico, &cido
maléico, acido acrilico e acido metacrilico.

Como ésteres de &cidos carboxilicos «o,B-insaturados,
preferéncia é dada ao uso de seus ésteres do alquil e ésteres
de alcéxialquil. Particularmente preferidos ésteres de alquil
de A&cidos carboxilicos o,pP-insaturados s&o metil acrilato,
etil acrilato, n-butil acrilato, tert-butil acrilato, n-butil
metacrilato, tert-butil metacrilato, 2-etilhexil acrilato, 2-
etilhexil acrilato,2-etilhexil metacrilato e octil acrilato.
Particularmente preferidos os ésteres de alcdxialquil de
adcidos carboxilicos o, P-insaturados sao metoxietil
(met)acrilato, etoxietil (met)acrilato e metoxietil
(met)acrilato. E igualmente possivel usar misturas de ésteres
de alguil, por exemplo aqueles mencionados acima, com ésteres
do alcdxialquil, por exemplo sob a forma dagueles mencionados
acima.

As proporgdes de dieno conjugado e nitrila o, B-
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insaturada nos polimeros de NBR a serem usados podem variar
dentro de grandes escalas. A proporgdo de ou da soma dos
dienos conjugados estd geralmente dentro da escala de 40 a
90% por peso, preferivelmente na escala de 50 a 85% por peso,
melhor de 50 a 82% por peso, e melhor ainda de 50 a 75% por
peso baseados no polimero total. A proporcdo de ou da soma
das nitrilas o,pB-insaturadas é geralmente de 10 a 60% por
peso, preferivelmente 15 a 50% por peso, melhor de 18 a 50%
por peso, e melhor ainda de 25 a 50% por peso, baseado no
polimero total. As proporgdes dos mondmeros em cada caso
adicionam até 100% por peso. Os mondmeros adicionais podem
estar presentes. Se este for o caso eles estdo presentes nas
gquantidades ~de maior do que 0 ateé 40% por peso,
preferivelmente 0,1 a 40% por peso, particular preferivel de
1 a 30% por peso, baseado no polimero total. Neste caso, as
proporgdes correspondentes dos dieno conjugados e/ou das
nitrilas o,B-insaturadas sdo substituidas pelas proporcdes
dos mondmeros adicionais, com proporgcdes de  todos os

mondmeros em cada caso que adiciona até 100% por peso.
A preparacdo das borrachas de nitrila tal como pela

polimerizagdo dos mondémeros acima mencionados ¢é conhecida
adequadamente por aqueles versados na técnica e descrita
detalhadamente na literatura do polimero. Tais borrachas de
nitrila s&8o preparadas tipicamente pela polimerizacado de
emulsao radical. Borrachas de nitrila também estéao
disponiveis comercialmente, por exemplo, como produtos da
linha de produto de nomes comerciais Perbunan® e Krinac® da
Lanxess Deutschland GmbH.

As borrachas de nitrila obtidas depois que a
polimerizacdo tipicamente tem uma viscosidade de Moonei (ML
1+4 a 100°C) na escala de 5 a 70, preferivelmente de 30 a 50.
Isto corresponde a um peso molecular médio ponderal Mw na
escala de 50.000 - 500.000, preferivelmente na escala de
200.000 - 400.000. As borrachas de nitrila adicionais tém uma

polidispersidade Mw/Mn, onde o Mw é o peso molecular médio
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ponderal e o Mn é peso molecular numérico médio, na escala de
1,7 - 6.0 e preferivelmente na escala de 2,0 - 3,0. A
determinacdo da viscosidade de Moonei é -realizada de acordo
com o padrao D 1646 da ASTM.

Se a borracha de nitrila é entdo submetida & reacdo de
metatese, em particular na presenga de um catalisador a base
de ruténio as borrachas de nitrila obtidas tipicamente tem
uma viscosidade de Moonei (ML 1+4 a 100°C) na escala de 2 a
30, preferivelmente na escala de 5 a 20. Isto corresponde ao

peso molecular médio ponderal Mw na escala de 10.000 -

200.000, preferivelmente na escala de 10.000 - 150.000. As
borrachas de nitrila obtidas igualmente tém uma
polidispersidade PDI = Mw/Mn, onde o Mn é o peso molecular
numérico médio, na escala de 1,5 - 4,0, preferivelmente na

escala de 1,7 - 3,0.

Como a metdtese da borracha de nitrila é realizado
freqientemente em um solvente orgédnico, a borracha de nitrila
degradada ¢é obtida entdo como uma solucdo em tal solvente
orgé&nico. Os solventes tipicos sdo aqueles gue ndo desativam
o catalisador da metdtese usado e também ndo afetam
adversamente a reacdo de qualquer outra maneira. Os solventes
preferidos incluem, mas nao sao restringidos a,
diclorometano, benzeno, monoclorobenzeno, tolueno, metil etil
cetona, acetona, tetrahidrofurano, tetrahidropirano, dioxano
e ciclohexano. Os solventes halogenados sao preferidos, o
solvente particularmente preferido é monoclorobenzeno.
Entretanto, a metatese pode igualmente ser executada na
auséncia de um solvente orgé&nico. Em tal caso a borracha de
nitrila que sofreu a metatese obtida é dissolvida ent&o mais
tarde em um solvente adequado como, por exemplo, um dos acima
mencionados.

Tal reagcd&o de metatese é bem conhecida na técnica e, por
exemplo, é descrita em WO-A-021100905 e em WO A-02/100941.
Uma vista geral ampla sobre os catalisadores contendo ruténio

que podem tipicamente ser usados em tal metatese pode ser
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encontrada no pedido de patente européia ainda ndo publicada
com numero de arquivamento 07114656.
Catalisadores de metatese adequados s&do compostos de

férmula geral (A)

L
X%, | R
”M::ﬁ<
xmf’l R | | (A)

onde

M é& o ruténio,

os radicais R sdo idénticos ou diferentes e sd&o cada um
algquil, preferivelmente Ci1~Csp—alquil, cicloalquil,
preferivelmente C3-Cyp—cicloalquil, alguenil, preferivelmente
C,-Cyp—algquenil, alguinil, preferivelmente Cy-Cyo—alquinil,
aril, preferivelmente Cg—Cpg—aril, carboxilato,
preferivelmente C;-Cyo—carboxilato, alcédéxi, preferivelmente
C1-Coo—alcdxi, alqueniloxi, algquiniloxi, preferivelmente C,-
Czo—alquiniloxi, ariloxi, preferivelmente Ce—Crs—ariloxi,
alcoxicarbonil, preferivelmente C,-Cyp—alcoxicarbonil,
alguilamina, preferivelmente C;-Czp—algquilamina, alguiltio,
preferivelmente Ci-Csp—aiquiltio, ariltio, preferivelmente Cg-
Cos—ariltio, alquilsulfonil, preferivelmente C1—-Cop-
alguilsulfonil, ou alquilsulfinil, preferivelmente radical de
C1-Cyo—alguilsulfinil, cada qual pode opcionalmente ser
substituido por um ou vVvarios radicais de alguil, de
halogénio, alcdéxi, arilo ou heteroaril,

X! e X? sdo idénticos ou diferentes e sdo dois ligantes,
ligantes preferivelmente anidnicos, e

L representa ligantes idénticos ou diferentes, doadores
de elétron preferivelmente descarregados.

Nos catalisadores de fdérmula geral (A), X! e X?® sao
idénticos ou diferentes e sdo dois ligantes, preferivelmente
ligantes anidénicos. |

x! e x? podem ser, por exemplo, hidrogénio, halogénio,

pseudohalogénio, radicais de cadeia reta ou ramificada de C;-
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Csp—alquil, Cg-Cys—aril, C;-Cyp—alcdxi, Cg-Cyg—ariloxi, C3-Czo-
alquildicetona, Cg-Cyy—arildicetona, Ci-Cyo—carboxilato, Ci1—-Cypo-
alguilsulfonato, Cg-Cyy—arilsulfonato, Cy—-Cyrp—alguiltiol, Ce-
Cog-ariltiol, C;3-Cyp—alquilsulfonil ou Ci;-Cyp—alquilsulfinil.
Os radicais X' e X? acima mencionados podem ser substituidos
por um ou mais radicais, por exemplo halogénio consistindo,
preferivelmente em fluor, C;-Cip—alquil, Ci;-Cip—alcdxi ou Cg—
Cos—aril, onde esses radicias podem também ser substituidos
por um ou mais substituintes selecionados do grupo
consistindo de halogénio, preferivelmente fluor, C1-Cs—
alquil, C;-Cs—alcdxi e fenil. Em uma modalidade preferida, x?
e X? sao idénticos ou diferentes e sdo cada um halogénio, em
particular fldor, cloro, bromo ou iodo, benzoato, C;-Cs-
carboxilato, C;-Cs—-alquil, fendxi, C;-Cs—alcdxi, C1-Cs-
alguiltiol, Ce=Cos—ariltiol, Ce—Coy—aril ou C1—-Cs-
alguilsulfonato. Em uma modalidade particularmente preferida,
X! e X? sdo idénticos e s&o cada um halogénio, em particular
cloro, CF5CO0, CHsCOO, CFH,COO, (CH3) 3CO, (CF3)2(CH3) CO,
(CF3) (CH3),CO, PhO (fenoxi), MeO (metoxi), EtO (etoxi),
tosilato (p—-CH3—-CgH4—S0O3), mesilato (2,4,6-trimetilfenil) ou
CF3503 (trifluorometanosulfonate).

Na férmula geral (A), L representa os ligantes idénticos
ou diferentes, preferivelmente descarregados doadores de
elétron.

Os dois ligantes L podem, por exemplo, cada um ser,
independente um do outro, uma fosfina, fosfina sulfonada,
fosfato, fosfinito, fosforito, arsina, estibina, éter, amina,
amido, sulfdéxido, carboxila, nitrosil, piridina, tioéter ou
imidazolidina ("Im"). A preferéncia & dada aos dois ligantes
L cada um sendo, independente um do outro, Ce¢-Cyy—arilfosfina,
ligante de C;-Cs—alguilfosfina ou C3-Cy—-alguilfosfina, um
ligante sulfonado de Ce¢—Cog—arilfosfina ou C1—-Cyo-
alquilfosfina, fosfinito de Cg¢-Cyy—aril ou de fosfinito de Ci-
Cio—alquil, Cs—Cys—aril fosfonito ou ligante de C;-Cipo—alguil
fosfonito, Cg-Cys—aril fosfito ou Ci-Cio-alquilfosfito, Cg—Cag-

arilarsine ou ligante de C;-Cypg-algquilarsina, Cg-Cys—arilamina
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ou C;-Cip—algquilamina, um ligante de piridina, sulfdéxido de
Cg—Cypg—aril ou sulfdéxido de C;-Cip—algquil, éter de Cg—Cyg—aril
ou éter de C1-Cip—alquil ou Cg—Cys—arilamida ou C1—-Ci0-
alquilamida, cada um podendo ser substituido por um grupo de
fenil que pode por sua vez ser substituido por um halogénio,
radical de alquil C;-Cs ou radical de C;-Cs—alcdxi.

O significado do termo “fosfina" para os 1ligantes L
inclui, por exemplo, PPh;, P(p-Tol);, P(o-Tol)s, PPh(CHs),,
P(CF3)3, P(p-FCgHs)3, P (P-CF3CgHs)3, P(CgHs—SO3Na)s, P (CHyCeHy-
SOs3Na) 3, P(iso-Pr)s, P (CHCHs (CH2CH3) ) 3, P(ciclopentil)s,
P(ciclohexil)s, P(neopentil)s e P(neofenil).

Fosfinito inclui, por exemplo, o trifenil fosfinito,

triciclohexil fosfinito, triisopropil fosfinito e metil

difenilfosfinito.

Fosfito inclui, por exemplo, o trifenil fosfito,

o)

triciclohexil fosfito, tri-tert-butil fosfito, triisopropil

o}

fosfito e metil difenil fosfato.

Estibina inclui, por exemplo, o trifenilestibina, o
triciclohexilestibina e o trimetilestibena.

Sulfonato inclui, por exemplo, o
trifluorometanosulfonato, o tosilato e o mesilato.

O sulféxido inclui, por exemplo, CH3S(=0)CH3 e (CgHs)>SO.

(0] tioéter inclui, por exemplo, CH3SCHs;, CegHsSCH3,
CH3OCH,CH,SCHz e tetrahidrotiofeno.

O radical de imidazolidina (Im) tem geralmente uma

estrutura da fédrmula geral (Ia) ou

=" \—«
A SR G

(1a) (Ib)

onde
R®, R%, R!®, R! sao idénticos ou diferentes e s3o cada
hidrogénios, de cadeia reta ou ramificada C;-Cizp-alquil, Cs-

Cyo—cicloalqguil, Cr—-Czp—algquenil, Cy—-Cyp—alguinil, Cg~Cog—
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aril, C,1-Cyo—carboxilato, C1—-Cop-alcodxi, Cyo-Cyp—alqueniloxi,

Cz-Cyp—-alguiniloxi, Ce¢—Cro—ariloxi, Co—-Cyp—alcdxycarbonil,
alquiltio, Ce—Cop—ariltio, Ci1-Czo—alquilsulfonil, C1-Coo—
alguilsulfonato, Cg—Corp—arilsulfonato or C1—Coo—
algquilsulphinil.

Se desejados, um ou varios dos radicais rR®, R®, R!??, R
podem, independente um do outro, serem substituidos por um ou
por mais substituintes, preferivelmente de cadeia reta ou

ramificados C;-Cip—alguil, C3-Cg-cicloalquil, C;-Cip—alcdxi or

Ce—Cog—aril, com estes substituintes acima mencionados
podendo ser substituidos por um ou mais radicais,
preferivelmente selecionados do grupo consistindo em

halogénio, em particular cloro ou bromo, C;-Cs—alquil, C;-Cs-
alcdéxi e fenil.

Em particular catalisadores da férmula geral (A) podem
ser usados nos quais R® e RY sdo cada um, independente um do
outro, hidrogénio, Cg-Cys—aril, particularmente preferivel
fenil, C1-Cipo—alquil de cadeia reta ou ramificada,
particularmente preferivel propil ou butil, ou forma
conjunta, com inclusdo de &tomos de carbono aos guais sa&o
ligados, um cicloalquil ou um radical aril, onde todos os
radicais acima mencionados podem por sua vez ser substituidos
por um ou vAarios radicais adicionais selecionados do grupo
gque consiste em C;-Cip—-alquil de cadeia reta ou ramificada, em
C1—Cio—alcdxi, Cg—Cyy—aril e nos grupos funcionais selecionados
do grupo consistindo em hidréxi, tiolato, tioéter, cetona,
aldeido, éster, éter, amina, imina, amido, nitro, carboxil,
bissulfeto, carbonato, isocianato, carbodiimida, carboalcdxi,
carbamato e halogénio.

Em uma modalidade, catalisadores de férmula geral (A)
sdo usados nos quais os radicais R!° e R!'!' s&o idénticos ou
diferentes e sd3o cada um de cadeia reta ou ramificada, C;-Cio-
alguil, particularmente preferivel i-propil ou neopentil, Cs-
Cip—cicloalqguil, preferivelmente adamantil, Ce—Cog—aril,
particularmente preferivel fenil, Ci-Cip—alquilsulfonato,

particularmente preferivel metanosulfonato, Ce¢—C10-
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arilsulfonato, particular preferivelmente p-toluenosulfonato.
Radicais R0 e Rr! do tipo acima mencionado podem
opcionalmente ser substituidos por um ou varios radicais
adicionais selecionados do grupo gue consiste em C;-Cs—alquil
de cadeia reta ou ramificada, em particular metil, C;-Cs-
alcéxi, aril e grupos funcionais selecionados do grupo
consistindo em hidréxi, tiolato, tioéter, cetona, aldeido,
éster, éter, amina, imina, amido, nitro, carboxila,
bissulfeto, carbonato, isocianeto, carbodiimida, carboalcédxi,
carbamato e halogénio. Em particular, os radicais R e RM
podem ser idénticos ou diferentes e s&8oc cada um i-propil,
neopentil, adamantil ou mesitil.

Apenas por uma guestdo de esclarecimento é confirmado
gque as estruturas como descritas nas férmulas gerais (Ia) e
(Ib), do presente pedido no que diz respeito & estrutura da
imidazolidina ("Im") - radical deve ter o mesmo significado
gue as estruturas mostradas e utilizadas freqgientemente na
literatura pertinente em relacéao a esses radicais de
imidazolidina gque sd8o a seguir descritos como estruturas
(Ia”) e (Ib’") e qgque enfatizam a estrutura semelhante ao

carbono do radical de imidazolidina.

R5 Rs Rs RG
N N : N N
R7 SN TNR8 R?/ ~ \R8

(1a’) (1b’)

Uma variedade de representantes dos catalisadores de
férmula (A) sdo conhecidos em principio, por exemplo da WO-A-
96/04289 e da WO-A-97/06185.

Preferéncia particular é dada a ambos os ligantes L na
fédrmula geral (A) gque sdo os ligantes idénticos ou diferentes
de trialquilfosfina nos quais pelo menos um dos grupos de
alguil ¢é wum grupo de alquil secunddrio ou um grupo de
cicloalgquil, preferivelmente isopropil, isobutil, sec-butil,

neopentil, ciclopentil ou ciclohexil.
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Preferéncia particular é dada a um ligante L na férmula
geral (A) que seja um ligante de trialquilfosfina no gual
pelo menos um dos grupos de alquil é um grupo de alquil
secundario ou um grupo do cicloalquil, preferivelmente
isopropil, isobutil, sec-butil, neopentil, ciclopentil ou
ciclohexil.

Dois catalisadores gue sao preferidos e vém sob a
férmula  geral (A) tém as estruturas (I1) (catalisador de

Grubbs (I)) e (ITII) (catalisador de Grubbs (II)), onde Cy é

ciclohexil.
PCy, Mes—N._ _N—Mes
cly, o
4 tee,
Ru— CW’TU_
Ci PCy, PCy,
(i1) (1)
A metatese também pode ser executada usando
catalisadores de formula geral (B),
+
x1’/’l }m -
"M== An B)
/M_\ /R’, (
X5 P:*R

R

M é& o ruténio,

X! e X? podem ser idénticos ou diferentes e sdo os
ligantes anidnicos,

os radicais R' sdo idénticos ou diferentes e s&o os
radicais orgénicos,

Im é um radical de imidazolidina substituido ou né&o
substituido e

An é um &anion.

Estes catalisadores sdo conhecidos em principio (veja
por exemplo, Angew. Chem. Int. Ed. 2004.43, 6161-6165)

x! e X?* na foérmula geral (B) podem ter os mesmos

significados gerais, preferidos e particularmente preferidos
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como na férmula (A).

O radical de imidazolidina (Im) tem geralmente uma
estrutura da férmula geral (Ia) ou (Ib) que Ja& foram
mencionadas para o tipo de catalisador das férmulas (A).

Os radicais R' na férmula geral (B) sdo idénticos ou
diferentes e sdo cada wum radicais C;-Cszp—alquil, Cs5—C30—
cicloalquil ou aril de cadeia reta ou ramificada, com os
radicais de C;-Cizp—alguil opcionalmente sendo interrompido por
uma ou varias ligag¢des duplas ou triplas ou por um ou Varios
heteroatomos, preferivelmente por oxigénio ou por nitrogénio.

O aril abrange um radical aromdtico tendo 6 a 24 &tomos
de carbono esqueletais. Como preferido, os radicais
aromaticos carbociclicos monociclicos, biciclicos ou
tricilicos que tém de 6 a 10 &tomos de carbono esqueletais,
mengcdo podem ser feita como exemplo do fenil, do bifenil, do
naftil, do fenantrenil ou do antracenil.

Os radicais R' na fdérmula geral (B) s&o preferivelmente
idénticos e sao cada fenil, ciclohexil, ciclopentil,
isopropil, o-tolil, o-xilil ou mesitil.

Catalisadores adicionais apropriados a serem usados na

metdtese sdo aqueles de fédrmula geral (C),
— +

|_2

l 13

R
/
M—C C C Y
3//3 :{: :};1: \R14 (©)
L

onde

M é o ruténio,

R e RY™ s3ao cada um, independente um do outro,
hidrogénio, C;-Czp—alquil, Cz-Cyo—algquenil, Cy—-Czo—alguinil, Cg-
Cps—aril, Ci-Cyp-carboxilato, C;-Cyp—alcdxi, Cr-Cyzp-alqueniloxi,
Cz-Cyp—alkinildxi, Ce-Crs—ariloxi, Cp—Crp—alcdxicarbonil, C;-Csg-
alguiltio, Ci.Cyp—alguilsulfonil ou C;-Cyp—alquilsulfinil,

X3 é um ligante anidnico,

L? & um ligante n-ligado descarregado, ndo obstante se é



10

15

20

25

19/28

monociclico ou policiclico,

L3 é um ligante do grupo das fosfinas, fosfinas
sulfonadas, fosfinas fluorinadas, fosfinas funcionalizadas
gque tém até trés aminoalquil, ammonioalquil, alcdoxialquil,
alcdxicarbonilalquil, hidrocarbonilalquil, grupos
hidroxialquil ou cetoalquil, fosfitos, fosfinitos,
fosfonitos, aminas de fosfeno, arsinas, estibinas, éteres,
aminas, amidos, iminas, sulfdéxidos, tioéteres e piridina,

Y™ & um &nion ndo coordenado e

né& 0, 1, 2, 3, 4 ou 5.

Catalisadores apropriados adicionais para a execug¢do da

metédtese sdo aqueles de fdérmula geral (D),

L
X2 l R
™~ :C:C/ (D)

X1/ / \Rzo
L

onde

M é o ruténio,

x! e X*? sdo idénticos ou diferentes e s&o os ligantes
aniénicos que podem assumir todos os significados de X' e X2
nas férmulas gerais (A) e (A),

L. sdo os ligantes idénticos ou diferentes gue podem
assumir todos os significados gerais e preferiveis de L nas
férmulas gerais (A) e (B),

R e R? sao idénticos ou diferentes e sao cada
hidrogénio ou alquil substituido ou ndo substituido.

Catalisadores apropriados adicionais para a execucdo da

metidtese sdo aqueles de férmula geral (E), (F) e (G).
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L 4 21
I X
2—nl=c” )
K ~N 22
x| R
z
L 1 21
1 ] /X /R
Z—M=—=C _——C\ (F)
2> .
% | 22
z? R
L 1
X 21
I 4 R
Z1——¢ M——C :C:C( (G)
2°
X 2 R22

onde

M é o ruténio,

x! e X* s3do os ligantes idénticos ou diferentes,
preferivelmente ligantes anidnicos,

z! e 2Z? sao os ligantes idénticos ou diferentes e
neutros do doador de elétron,

R®> e R? sdo idénticos ou diferentes e o hidrogénio ou um
substituinte selecionado do grupo gque consiste em alquil,
cicloalquil, alguenil, alquinil, aril, carboxilato, alcéxi,
radical de alguenildxi, alguiniloxi, ariloxi, alcdxicarbonil,
alguilamina, dialgquilamina, alguiltio, ariltio,
alguilsulfonil e algquilsulfinil, cada qual pode opcionalmente
ser substituido por um ou varios substituintes,
preferivelmente radicais de alquil, halogénio, alcédxi, aril
ou heteroaril, e

L é& um ligante.

Como a técnica anterior igualmente descreve outros
catalisadores a base de metal do metdtese onde o metal é né&o
ruténio, mas, por exemplo, ésmio, indicado por este meio para
o esclarecimento de que a metatese da borracha de nitrila
pode igualmente ser executada na presenga de tais outros
catalisadores, se a borracha de nitrila metatizada for
sujeita subseqglientemente a uma hidrogenagdo na presencga do

catalisador a base de ruténio da hidrogenacédo.
E possivel sujeitar diretamente tal solug¢do de borracha

de nitrila metatizada ao processo conforme a invencédo.

Entretanto, em uma modalidade adicional da presente
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invengdo ¢é igualmente possivel usar uma solugdo de uma
borracha de nitrila hidrogenada que é obtida por uma reacdo
de hidrogenacdo a qual as borrachas de nitrila s&o sujeitas
de antemdo. Em uma modalidade preferida da presente invencé&o
a hidrogenag¢do da borracha de nitrila é executada depois que
uma metdtese foi executada na primeira etapa. Durante tal
hidrogenagdo pelo menos 50% em mol, preferivelmente pelo
menos 80% em mol, melhor de 85-99.9% em mol e melhor ainda 90
a 99.5% em mol das ligacgdes duplas de carbono-carbono

originais presentes na borracha de nitrila s&c hidrogenadas.

Tal hidrogenacdo pode ser realizada usando uma variedade
grande de catalisadores diferentes a base de metais
diferentes como por exemplo catalisadores complexos contendo
rédio ou catalisadores complexos contendo ruténio. Em uma
modalidade preferida catalisadores contendo rédio sdo usados
para tal hidrogenagd@o, se a borracha de nitrila tiver sido
submetida de antem@8o a uma metdtese na presenca de um
catalisador contendo ruténio. Entretanto, a hidrogenacdo né&o
é limitada ao uso do catalisador contendo rédio. O uso de
complexos contendo rédio como catalisadores para a
hidrogenacdo da borracha de nitrila ¢é descrito em GB-A-
1,558,491.

A hidrogenagdo da borracha de nitrila ¢é realizada
tipicamente em um solvente orgdnico, e a borracha hidrogenada
de nitrila estd entdo presente em tal solvente. Os solventes
tipicos sdo aqueles gque ndo desativam o catalisador da
hidrogenacao usado e igualmente ndo afetam adversamente a
reac&o de nenhuma outra maneira. Os solventes preferidos
incluem, mas ndo sdo restritos ao diclorometano, benzeno,
monoclorobenzeno, tolueno, metil etil cetona, acetona,
tetrahidrofurano, tetrahidropirano, dioxano e ao ciclohexano.
Os solventes halogenados sao preferidos, o solvente
particularmente preferido é o monoclorobenzeno. Entretanto, a
hidrogenacdo também pode ser executada na auséncia de

solvente orgénico bruto. Em tal caso a borracha de nitrila
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hidrogenada obtida ¢é dissolvida entdo mais tarde em um
solvente adequado como, por exemplo, um dos acima
mencionados.

Resina de troca idnica:

O processo da presente invencdo usa uma resina de troca
iénica que ¢é (i) macroreticular, (ii) modificada com pelo
menos um tipo de grupo funcional selecionado de uma amina
primdria, amina secundédria, tiolato, carboditioato, tiouréia
e grupo ditiocarbamato e tém (iii) um didmetro médio da
particula na escala de 0.2 a 2.5 mm.

Tal resina da troca 1énica é capaz de remover oOs
residuos do catalisador contendo ruténio da borracha de
nitrila opcionalmente hidrogenada.

O termo “macroreticular" deve ter seu significado
convencional na terminologia da troca idnica: As resinas de
troca 1dénica macroreticulares sado feitas de duas fases
continuas, uma fase continua Aporosa e uma fase continua
polimérica em gel elas tém os poros permanentes gque podem ser
medidos pelo nitrogénio BET. Resinas de troca idénica
macroreticulares tipicamente apresentam areas de superficie
que variam de 7 a 1500 m?/g, e didmetros médios de poros que
variam de 50 a 1.000.000 A. Tipicas resinas da troca idnica
sdo caracterizadas tipicamente por uma concentragido de grupos
funcionais na escala de 0.2 a 7.0 mol/L, preferivelmente na
escala de 0.5 a 5.0 mol/L, melhor na escala de 0.7 a 3.0
mol/L e melhor ainda na escala de 1.0 a 2.0 mol/L.

E necessario que a resina de troca iénica a ser
macroreticular, mas essa condicgdo (i) n&o é suficiente em si,
as condicdes (i1i) e (1ii) devem ser cumpridos
simultaneamente. Resinas de troca idnica adequadas séo,
portanto, ainda caracterizadas pela funcionalizagdo com pelo
menos um tipo de grupo funcional, que é selecionado a partir
de um grupo de amina primaria, amina secundaria, tiol,
carboditiocato, tiouréia e ditiocarbamato.

Tipicamente as resinas de troca 1idnica <citadas séao

caracterizadas por uma concentrag¢do de grupos funcionais no
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intervalo de 0,2 a 7,0 mol/L, de preferéncia no intervalo de
0,5 para 5,0 mol/L, melhor no intervalo de 0,7 a 3,0 mol/L e
melhor ainda no intervalo de 1,0 a 2,0 mol/L.

As resinas de troca ibénica devem adicionalmente ter um
didmetro médio de particula na escala de 0.2 a 2.5 mm seca,
preferivelmente na escala de 0.25 a 0.8 mm seca. Tal didmetro
médio da particula pode ser medido pela andlise BET com um
géds inerte como o nitrogénio ou o argdnio ou pela intrusido do
mercirio, ambos os métodos sdo padrdo na industria quimica.

Resinas de troca idénica aplicéaveis est&o disponiveis no
comércio ou podem ser preparadas de acordo com os
procedimentos conhecidos por uma pessoa versada na técnica ou
descritos na literatura, por exemplo, US-A-4,985,540, US-A-5,
118.716 ou US-6,646,059.

O processo de acordo com a presente invencdo pode ser
executado em qualquer tamanho de batelada (descontinuo) ou em
uma maneira continua.

Em uma modalidade descontinua tipica da invencéd@o a
resina da troca idénica é adicionada a solucdo da borracha de
nitrila opcionalmente hidrogenada que compreende residuos do
catalisador contendo ruténio e a mistura é agitada por um
periodo de tempo suficiente para os residuos do catalisador a
contendo ruténio sejam removidos pela resina. O tempo de
reagdo pode variar de 5 a 100 horas, e estd preferivelmente
na escala de 48 a 72 horas. A resina ¢é removida pela
filtragem simples e a borracha é recuperada pela remocdao do
solvente usando as técnicas padrdo conhecidas.

A reacdo pode ser realizada em uma atmosfera inerte, por
exemplo, sob um cobertor do nitrogénio.

Preferivelmente, a quantidade de resina usada na préatica
descontinua da invencdo varia de 0.1 a 10% por peso, baseado
na quantidade de borracha de nitrila opcionalmente
hidrogenada na solugao. Melhor, de 0.5 a 5% por peso da
resina sdo usadas baseadas na borracha de nitrila
opcionalmente hidrogenada usada.

As temperaturas de funcionamento do processo descontinuo
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adequadas variam de 60°C a 150°C. Preferivelmente, a
temperatura de funcionamento esté& na escala de 90°C a 120°C.
As temperaturas mais altas do que 60°C ndao devem no geral ser
usadas por causa do potencial para a decomposicdo da resina
da troca idnica.

Em um aspecto adicional da invengdo o processo é
executado continuamente. Em tal argumento o processo para a
remogdo de residuos do catalisador contendo ruténio da
borracha de nitrila opcionalmente hidrogenada € executado em
uma coluna gque resulta em uma gota de pressdo marcada mais
baixa através do sistema, a capacidade de produgdo é assim
aumentada permitindo a producgdo de um volume mais elevado.

Em tal modalidade a resina da troca idnica é montada em
uma configuracdo de cama, por exemplo, pela embalagem da
resina em uma coluna (isto é um recipiente cilindrico), e
pela solugdo da solugdo da borracha de nitrila opcionalmente
hidrogenada ¢é executada através da coluna em uma maneira
continua.

Durante tais temperaturas de funcionamento apropriadas
da operacdo continua também tipicamente na escala de 60°C a
150°C. Preferivelmente, a temperatura de funcionamento esté
na escala de 90°C a 120°C. As temperaturas mais altas do que
160°C nd3o devem no geral ser usadas por causa do potencial
para a decomposicdo da resina da troca idnica.

No que diz respeito a operacdoc continua a concentracdo

da borracha de nitrila opcionalmente hidrogenada na solucéo

encontra-se na escala de 0.5 a 30% b.w., preferivelmente de 2
a 20% b.w., melhor de 3 a 15% b.w. e melhor ainda de 3 a 12%
b.w.

A quantidade wviavel de resina a ser usada para a
operacdo continua pode ser ajustada por qualguer pessoa
versada na técnica.

Em outra modalidade da invencdo a solugao de borracha
pode ser passada através da coluna mais de uma vez, assim
assegurando que gquanto mais do residuo do catalisador

possivel é removido pela resina.
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Como serd apreciado por aqueles versados na técnica, uma
gota de pressdo substancial é causada pelo fluxo de uma
solucdo  através de uma cama de particulas  pequenas. Este
fendmeno ¢é particularmente pronunciado gquando a solugdo é
viscosa e as particulas s8o muito finas e de tamanho de
particula varidvel. Em uma modalidade preferida da presente
invencdo, entretanto, a gota de pressdo que resulta do fluxo
da solug¢do hidrogenada contendo ruténio da borracha de
nitrila através da cama da resina da troca idnica esta entre
0.5 e 30 libras por polegada quadrada manométrica (psig) por
pé da profundidade de cama, e a gota de pressdo total é 10
psig a 180 psig.

A borracha de nitrila opcionalmente hidrogenada pode ser
isolada da solucgdo apds o processo conforme a invencgao pelos
métodos conhecidos geralmente na técnica para recuperar um
polimero de uma solugdc do polimero. Os exemplos disso sdo um
método de coagulacdo do vapor onde uma solugdo do polimero é
posta em contacto direto com o vapor, um método da secagem de
cilindro onde uma solucdo de polimero é jogada em um cilindro
de giro aquecido para evaporar o solvente, e um método onde
um solvente pobre é adicionado a uma solugdo do polimero para
precipitar o polimero. O polimero ¢é recuperado como um
produto sbélido pela separacgcdo do polimero dito da solugdo com
tais meios de separac¢cdo, removendo a agua e secando o
polimero resultante por um procedimento tal como a secagem a
ar quente, secagem a va&cuo ou secagem de extrusdo. A borracha
de nitrila opcionalmente hidrogenada é isolada
preferivelmente usando a coagulacg¢ao do vapor.

A borracha de nitrila opcionalmente hidrogenada
obtenivel pelo processo conforme esta inveng¢do é distinguida
por um indice muito baixo de residuos do catalisador contendo
ruténio.

A presente invencgdo conseqglientemente também relaciona-se
a uma borracha de nitrila opcionalmente hidrogenada nova que
compreende no maximo 20ppm de ruténio, preferivelmente o

maximo de 10ppm de ruténio, melhor o maximo de 5Sppm de
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ruténio e melhor ainda o maximo de 3ppm de ruténio, baseado
na borracha de nitrila opcionalmente hidrogenada. Tal
borracha de nitrila opcionalmente hidrogenada nova é adeguada
para todas as aplicagdes em gque mesmo 0sS tragos de metais tém
uma influéncia prejudicial e que exija conseqglientemente uma
borracha da pureza elevada.

Detalhes adicionais da invengdo s&do fornecidos pelos
seguintes exemplos ndo limitantes.

EXEMPLOS

Os seguintes materiais sa@o usados:

Lewatit® OC 1601 (LANXESS Deutschland GmbH; Leverkusen,
Alemanha) (este sendo uma resina macroporosa de tiouréia
funcionalizada) -

Lewatit® MonoPlus MP 500 (LANXESS Deutschland GmbH,
Leverkusen, Alemanha) (este sendo uma resina macroporosa
aminica funcionalizada)

Uma borracha de nitrila hidrogenada que contém 34% b.w.
de acrilonitrila, com ligag¢gdes duplas residuais menores dgue
0.9%, e uma viscosidade de Mooney (ML 1+4 a 100°C) de
aproximadamente 40, que foi pieparada submetendo uma borracha
de nitrila butadieno (34% b.w. de acrilonitrilo, 66% b.w. de
butadieno) a uma reacao de metéatese na presencga do
catalisador de Grubbs (II) (veja a fdérmula (III) acima)
seguida por uma hidrogenagdo na presenga de RhC1l (PPhj3)s
(Ph=fenil) como catalisador.

Uma solugdo de 6.0% (por peso) de tal borracha de
nitrila hidrogenada no monoclorobenzeno foram usados como
padrdo, e o termo “solution padrd@o de borracha de nitrila”,
como usado neste, refere-se a esta solucéo.

Exemplos 1A (inventivo) e 1B (comparativo) (tamanho de
batelada)

No exemplo inventivo 1A 0.5 g de Lewatit® OC 1601 foi

adicionado junto com 180g da solucdo de borracha padrdo a um
frasco de fundo redondo com trés gargalos de 500ml. A mistura
de reacdo foi agitada at ca. 100°C sob o nitrogénio por 66

horas. A resina foi removida entdo da mistura pela filtragem
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e a borracha foi recuperada pela evaporagdo do solvente em um
evaporador giratério, seguida pela secagem em um forno a 60°C
sob pressadao reduzida. Amostras da ‘borracha recuperada foram

analisadas para o indice de Ru por plasma indutivo acoplado

(ICP-AES: Espectrometria de emissdo atdmica com plasma
acoplado indutivamente). Os resultados s&o mostrados na
Tabela 1

No Exemplo Comparativo 1B, a borracha de uma amostra de
180 g da solugdo de borracha de nitrila n&o tratada, padréao
foi recuperada pela evaporacado/pelos procedimentos de secagem
descritos acima. As quantidades de Ru nesta "amostra de
controle" foram medidas igualmente por ICP-AES.

Em contraste com a amostra de controle, o indice de Ru
da borracha recuperada depois que o tratamento com a resina
da troca idénica foi encontrado sendo 10ppm, guando a amostra
de controle teve 15ppm. Este resultado indica que 33% de Ru

foi removido.

Tabela I
Amostra Resina de troca | Contetdo Inicial de |Contetido de Ru ap6s o] Remogé&o de
ibnica Ru processo inventivo Ru
(9) (ppm) (ppm) (%)
Exemplo Comparativo 1B B 15 -
Exemplo 1A 0,5 16 10 33

Exemplo 2A (inventivo) e 2B (comparativo) (em tamanho de

batelada)

No exemplo inventivo 2A 0,5g de Lewatit® MonoPlus MP 500
foi adicionado junto com 180g da solugdo padrao da borracha
de nitrila a um frasco de fundo redondo com trés gargalos de
500 ml. Cada mistura de reacdo foi agitada em at ca. 100°C
sob o nitrogénio por 66 horas. A resina foi removida entdo da
mistura pela filtragem e a Dborracha foli recuperada pela
evaporacdo do solvente em um evaporador giratério, seguido da
secagem em um forno em uma pressdo reduzida nas amostras a
60°C. Amostras da borracha recuperada foram analisadas para o

Ru pelo plasma indutiva acoplado. Os resultados s&o mostrados
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na tabela 2.

No exemplo comparativo 2B, a borracha de uma amostra de
180g de uma solugdo de borracha padrdo nao tratada foi
recuperada pela evaporacdo/pelos procedimentos de secagem
descritos acima. A guantidade de Ru nesta "amostra de
controle”" foram medidas por ICP-AES e todos os resultados
subseqlientes sdo citados no que diz respeito as gquantidades
iniciais presentes.

Em contraste com a amostra de controle, o indice de Ru
da borracha recuperada apds o tratamento foi encontrado sendo
10ppm: Este resultado indica que 33% do Ru foi removido (isto

€ em comparag¢do com o indice de Ru na amostra de borracha

padrao) .
Tabela 2
Amostra Resina de troca | Conteudo Inicial de [Conteido de Ru apés of Remogao de
ibnica Ru processo inventivo Ru
(©) (ppmy) (ppm) (%)
- 15 -

Exemplo Comparativo 2B

Exemplo 2A 0,5 15 10 33
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REIVINDICACOES

1. Processo para a remocgdo de residuos do catalisador
contendo ruténio da Dborracha de nitrila opcionalmente
hidrogenada, compreendendo o tratamento de uma solucdo de
borracha de nitrila opcionalmente hidrogenada contendo
residuos do catalisador contendo ruténio com uma resina da
troca idénica funcionalizada, caracterizado pelo fato de que
tal resina de troca idnica funcionalizada é (1)
macroreticular, (ii) modificada com pelo menos um tipo de
grupo funcional gque é selecionado de uma amina primaria,
amina secundaria, tiol, carboditiocato, tiouréia e um grupo de
ditiocarbamato e (iii) tém um didmetro médio da particula na
escala de 0.2 a 2,5mm seca.

2. Processo, de acordo com a reivindicacé&o 1,
caracterizado pelo fato de gque a solucdo da borracha de
nitrila opcionalmente hidrogenada a ser posta em contato com
a resina da troca idénica funciocnalizada compreendendo de 5 a
1000ppm de ruténio, preferivelmente de 5 a 500ppm, e em
particular de 5 a 250ppm, baseado na borracha de nitrila
opcionalmente hidrogenada.

3. Processo, de acordo com a reivindicacédo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que a solucdo da borracha de
nitrila opcionalmente hidrogenada a ser posta em contato com
a resina da troca ibénica funcionalizada compreendendo 0.5 a
30%b.w. da borracha de nitrila opcionalmente hidrogenada,
preferivelmente de 2 a 20%b.w., mails preferivel de 3 a
15%b.w. e melhor de 3 a 12%b.w..

4, Processo, de acordo com a reivindicacéao 1,
caracterizado pelo fato de qgque uma solucdo da Dborracha de
nitrila opcionalmente hidrogenada no diclorometano, benzeno,
monoclorobenzeno, tolueno, metil etil cetona, acetona,
tetrahidrofurano, tetrahidropirano, dioxano ou ciclohexano é
usada.

5. Processo, de acordo com uma das reivindicacdes de 1
a 4, caracterizado pelo fato de que a solucdo da borracha de

nitrila opcionalmente hidrogenada contendo residuos do
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catalisador contendo ruténio é obtida (i) pela metatese de
uma borracha de nitrila na presenca de um catalisador a base
de ruténio e opcionalmente (ii) uma hidrogenag¢do subseqliente
das ligacgdes duplas de carbono-carbono presentes na borracha
de nitrila.

6. Processo, de acordo com uma das reivindicagdes de 1
a 4, caracterizado pelo fato de que a soluc¢do de uma borracha
de nitrila hidrogenada contendo residuos do catalisador
contendo ruténio é obtida por uma hidrogenagdo das ligacgdes
duplas de carbono-carbono presentes na borracha de nitrila na
presenga de um catalisador contendo ruténio.

7. Processo, de acordo com uma das reivindicacgdes 1 a
4, caracterizado pelo fato de que uma solucdo de uma borracha
de nitrila opcionalmente hidrogenada é usada a qual
representa um co- ou terpolimero opcionalmente hidrogenado
gue compreende unidades de repetigdo de pelo menos um dieno
conjugado, pelo menos uma nitrila o, B-insaturada e,
opcionalmente um ou mais mondmeros copolimerizaveis
adicionais, preferivelmente um copolimero de acrilonitrila
opcionalmente hidrogenado, 1,3~-butadieno e opcionalmente

monbmeros copolimerizaveis adicionais.
8. Processo, de acordo com uma das reivindicacgdes 1 a

7, ecaracterizado pelo fato de gue uma borracha de nitrila
hidrogenada ¢é usada na qual pelo menos 50% em mol,
preferivelmente pelo menos 80% em mol, melhor de 85-99.9% em
mol e melhor 90 a 99.5% em mol das ligagdes duplas de
carbono-carbono originais presentes na borracha de nitrila

foram hidrogenadas.

9. Processo, de acordo com uma das reivindicagdes 1 a
8, caracterizado pelo fato de gque as resinas de troca idnica
funcionalizadas s&o caracterizadas por uma concentracdo de
grupos funcionais na escala de 0.2 a 7.0 mol/L,
preferivelmente na escala de 0.5 a 5.0 mol/L, melhor na
escala de 0.7 a 3.0 mol/L e melhor ainda na escala de 1.0 a
2.0 mol/L.
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10. Processo, de acordo com uma das reivindicacdes 1 a
9, caracterizado pelo fato de que as resinas de troca idnica
funcionalizadas s&o caracterizadas por um didmetro médio da
particula na escala de 0.25 e 0.8 mm seca.

11. Processo, de acordo com uma das reivindicacdes 1 a
10, caracterizado pelo fato de que é em executado em tamanhos
de batelada (descontinuamente) ou continuamente.

12. Processo, de acordo com uma das reivindicacdes 1 a
11, caracterizado pelo fato de que a temperatura de
funcionamento se encontra na escala de 60°C a 150°C,
preferivelmente na escala de 90°C a 120°C.

13. Processo, de acordo com uma das reivindicacgdes 1 a
12, caracterizado pelo fato de que a resina de troca idnica é
acondicionada em uma coluna e a solugcdo da borracha de
nitrila opcionalmente hidrogenada compreendendo os residuos
do catalisador contendo ruténio é passada através da coluna
em uma maneira continua, preferivelmente é girada na coluna
mais de uma vez.

14. Borracha de nitrila opcionalmente hidrogenada,
caracterizada pelo fato de compreender o maximo de 20ppm de
ruténio, preferivelmente o médximo de 10ppm de ruténio, melhor
o0 maximo de bSppm de ruténio e melhor ainda o maximo de 3ppm
de ruténio, baseado na borracha de nitrila opcionalmente

hidrogenada.
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RESUMO
PROCESSO PARA A REMOGAO DE RESIDUOS DO CATALISADOR CONTENDO
RUTENIO DA BORRACHA DE NITRILA OPCIONALMENTE HIDROGENADA E

BORRACHA DE NITRILA OPCIONAIMENTE HIDROGENADA
As novas borrachas de nitrila opcionalmente hidrogenadas

distinguidas por um indice muito baixo de ruténio sao
fornecidas assim como um processo para a remogdo de residuos
do catalisador contendo ruténio de uma solugdo de borracha de
nitrila opcionalmente hidrogenada usando resinas de troca

iénica funcionalizadas especificas.
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