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PROCESSO PARA REDUCAO DO PESO MOLECULAR DE BORRACHA NITRILICA

A presente 1invengdo refere-se a um processo para a
reducdo do peso molecular de borracha de nitrila através de
metatese na presenca de sistemas catalisadores especiais.

Reacdes de metidtese sdo utilizadas largamente no ambito
de sinteses quimicas, por ex. sob a forma de metateses por
fechamento de anel (RCM) , metateses cruzadas (CM) ou
metateses por abertura de anel (ROMP). Encontram aplicacdo as
reacdes de metadtese , por exemplo, para a sintese de
olefinas, para a despolimerizac¢do de polimeros insaturados e
para a sintese de polimeros telequélicos.

Catalisadores de metdtese sdo conhecidos, dentre outros, .
das patentes WO-A-~-96104289 e WO-A-97/06185. Eles possuem a

seguinte estrutura principal:

X3 T R
XV'Y'
L R

onde M significa ésmio ou ruténio, R estad para radicais
orgdnicos 1iguais ou diferentes com grande amplitude de
variacdo estrutural, X! e X? significam ligantes anidnicos e
L. representa doadores neutros de elétrons. Sob o conceito
estabelecido de “ligantes aniénicos”, s&o sempre entendidos
na literatura para catalisadores de metatese agqueles ligantes
que, se observados a distédncia do centro de metal, séo
cérregados negativamente em capa de elétrons fechada.

Recentemente, as reagdes de metdtese vém ganhando
importéncia também para a degradagdo de borrachas de nitrila.

Sob a denominag¢do borracha de nitrila, abreviada como
“NBR” estdo compreendidas borrachas nas gquais se trata de co
ou terpolimeros de pelo menos uma nitrila o,B-insaturada,
pelo menos um dieno conjugado e, conforme o caso, um ou mais
mondémeros copolimerizaveis.

A borracha de nitrila hidratada, também designada pela
abreviatura “HNBR”, é produzida pela hidratacdo de borracha

de nitrila. Neste sentido, na HNBR as ligag¢des duplas C=C das
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unidades de dieno polimerizadas sd@o hidratadas total ou
parcialmente. O grau de hidratagdo das unidades de dieno
polimerizadas fica geralmente em uma faixa de 50 a 100%.

A borracha de nitrila hidratada é uma borracha especial
gue oferece uma O6tima resisténcia ao calor, excelente
resisténcia ao o0zdénio e produtos quimicos, bem como uma
excepcional resisténcia a &6leo.

As supracitadas caracteristicas fisicas e quimicas da
HNBR tém, por conseguinte, oétimas caracteristicas mecanicas,
especialmente uma alta resisténcia a abras&do. Com base nisso,
a HNBR conseguiu um vasto uso nos mais diversos segmentos de
aplicagdo. A titulo de exemplo, a HNBR ¢é wutilizada para
vedacdes, mangueiras, bordas e elementos de absor¢ao no setor
automotivo, assim como para estatores, vedacdes de orificios
e vedacgdes de valvulas no segmento de produgdo de bleo, bem
com para diversos segmentos das industrias aérea, eletrdnica
e de construgdo naval.

Tipos de HNBR encontrados comercialmente no mercado em
geral compreendem uma viscosidade Mooney (ML 1+4 a 100°C) na
faixa de 55 a 120, correspondendo a uma média de peso
molecular M, (método de determinacédo: cromatografia de
permeagdo em gel (GPC) contra equivalentes de poliestirol) na
faixa de aproximadamente 200.000 a 700.000. Os indices PDI de
(PDI = My, / M,, onde My representa o meio de peso e M, O peso
molecular relativo) a serem medidos, que oferecem uma
evidéncia sobre a extensdo da divisdo do peso molecular,
freqliientemente possuem um valor de 3 ou mais. o teor de
ligagdes duplas do radical em geral se encontra em uma faixa
de 1 a 18% (determinado por espectroscopia de infravermelho).

Uma viscosidade relativamente alta impde grandes
restri¢des a processabilidade da HNBR. Para muitas aplicagdes
seria ideal um tipo de HNBR com baixo peso molecular e, com
isso, uma baixa viscosidade Mooney. Isto melhoraria
significativamente a processabilidade.

No passado foram realizadas inumeras tentativas de

reduzir o comprimento de cadeia da HNBR por meio de
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degradacdo. Por exemplo, é possivel obter a redugdo do peso
molecular por meio de tratamento termomecénico (mastigagdo),
por exemplo, em um moinho ou em uma espiral (EP-A-0 419 952).
Esta degradagdo termomecédnica, no entanto, tem a desvantagem
de que, com a oxidacgdo parcial, se formarem grupos funcionais
como hidroxil-, ceto-, &cido carbdénico- e grupos ésteres na
molécula, modificando ainda a microestrutura do polimero de
maneira substancial.

A produgdo de HNBR com baixas massas moleculares,
correspondendo a uma viscosidade Mooney (ML 1+4 a 100°C) em
uma faixa inferior a 55 ou um peso molecular relativo de
aproximadamente Mn < 200.000 g/mol, hd muito ndo era possivel
por meio dos processos produtivos estabelecidos, uma vez que
na hidratacdo de NBR ocorre, por um lado, um aumento brusco
da viscosidade Mooney e, por outro, a massa molecular do
abastecimento de NBR para uso na hidratacdo ndo pode ser
reduzida pelo usudrio, pois caso contrdrio ndo ¢é mais
possivel recondicionar os equipamentos comerciais disponiveis
devido & grande aderéncia. A menor viscosidade Mooney de um
abastecimento de NBR, que é preparavel sem dificuldades em um
equipamento comercial estabelecido, se encontra a
aproximadamente 30 unidades Mooney (ML 144 a 100°C). A
viscosidade Mooney da borracha de nitrila hidratada, sendo
esta mantida com o referido abastecimento de NBR, se encontra
na magnitude de 55 wunidades Mooney (ML 1+4 a 100°C). A
determinacgdo da viscosidade Mooney ocorre, assim, de acordo
com a Norma ASTM D 1646.

No recente estado da técnica, este problema é
solucionado, Jj& que reduz o peso molecular da borracha de
nitrila antes da hidratacdo por meio da reducdo a uma
viscosidade Mooney (ML 1+4 a 100°C) de menos de 30 unidades
Mooney ou um peso molecular relativo de M, < 70.000 g/mol. A
redugdo do peso molecular é obtida através de metdtese, na
qual se acrescentam em geral 1l-olefinas de baixo peso
molecular. Descreve-se a metdtese de borracha de nitrila, por

exemplo, nas patentes WO-A-02/100905, WO-A-02/100941 e WO-A-
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03/002613. A reacdo de metatese é realizada vantajosamente no
mesmo solvente que a reacdo de hidratagdo, de forma que nio
se tenha de isolar do mesmo solvente a borracha de nitrila
reduzida apds o‘término da reagdo de decomposicdo antes de
submeté-la a hidratagdo posterior. Para a catdlise da reacdo
de redugdo por metatese utilizam-se catalisadores de metétesg
tolerantes a grupos polares, em especial grupos de nitrila.
| Nas patentes WO-A-021/00905 e WO-A-02/100941 é descrito
um processo que compreende a decomposicdo de polimeros de
saida de borracha de nitrila através de metatese de olefina e
uma posterior hidratagdo para HNBR com baixa viscosidade
Mooney. Aqui, uma borracha de nitrila é convertida, em um
primeiro passo, na presenca de uma co-olefina e catalisadores
complexos especiais & base de 6ésmio, ruténio, molibdénio ou
tungsténio e hidratada em uma segunda etapa. Neste sentido,
estdo disponiveis borracha de nitrila hidratadas com um meio
de peso de peso molecular (My,) na faixa de 30.000 a 250.000,
uma viscosidade Mooney (ML 1.4 a 100°C) na faixa de 3 a 50 e
um indice de polidispersdo PDI de menos de 2.5.
Para a metatese de borracha de nitrila pode-se empregar,
por exemplo, o catalisador
bis(triciclohexilfosfina)benzilideno-dicloro-ruténio mostrado

a seguir.

Catalisador de Grubbs (I)

Apbds a metatese e hidratag¢do, as borrachas de nitrila
apresentam peso molecular menor, bem como uma distribuicao
mais estreita do peso molecular do que as borrachas de
nitrila hidratadas que se produzem segundo o estado da
técnica.

No entanto, as quantidades de catalisador de Grubbs (I)

-
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utilizadas para a realizacdo da metdtese sdo grandes. Elas
representam nos ensaios da patente WO-A-03/002613, p%r
exemplo, 307 ppm e 61 ppm Ru em relagdo & borracha de nitrila
empregada. Além disso, os tempos de reacdo necessarios séo
longos e os pesos moleculares depois da decomposigdo ajnda
sdo relativamente altos (vide exemplo 3 da patente WO—A—.
03/002613 com M, = 180.000 g/mol e M, = 71.000 g/mol).

O documento US 2004/0127647 Al descreve misturas a base
de borrachas HNBR de baixo peso molecular com distribuicdo de
peso molecular bimodal ou plurimodal, bem como vulcanizados
dessas borrachas. Para a realizag¢do da metatese, utiliza-se
0,5 phr de catalisador de Grubbs (I) segundo os exemplos.
Isto corresponde a alta quantidade de 614 ppm de ruténio
relativa a borracha de nitrila empregada.

Além disso, WO-A-00/71554 divulga um  grupo de
catalisadores que s&o conhecidos no campo técnico como
“catalisadores Grubbs (II)”.

Caso de utilize o referido “catalisador de Grubbs (II)”,
como, por exemplo, o catalisador dicloreto de 1,3-bis(2,4,6-
trimetilfenil)-2~imidazolidenilideno) (triciclohexilfosfina) -
ruténio(fenil-metileno), mostrado abaixo, para a metatese de
NBR (US-A-2004/0132891), a mesma também funcionarid sem a

utilizacdo de uma co-olefina.

Ghu . z -
: SRU=
ol N

PCy,

Catalisador de Grubbs (II)

Apbés a hidratagdo posterior, realizada de preferéncia no
mesmo solvente, a borracha de nitrila hidratada apresenta
pesos moleculares menores e uma distribuicdo mais estreita
do peso molecular (PDI) do que na utilizacédo de
catalisadores do tipo Grubbs (I). Quanto ao peso molecular e

a sua distribuigdo, a decomposicdo por metatese ocorre entao
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com catalisadores do tipo Grubbs (II) de maneira mais
eficiente do que com catalisadores do tipo Grubbs (I). No
entanto, as quantidades de ruténio necessdrias para uma

decomposicdo por metdtese eficiente ainda sdo relativamente
altas. Para se realizar a metédtese com o catalisader Gruybbs
(IT) ainda se fazem necessarios longos tempos de reacdo. .

Um ponto comum a todos os processos de decomposibéo por
metatese de borracha de nitrila supracitados é que se devem
utilizam quantidades de catalisador relativamente grandes e
longos tempos de reagdo para produzir as borrachas de
nitrila de baixo peso molecular desejadas através de
metatese.

Também nos demais tipos de reacdes de metdtese a der
atividade dos catalisadores empregados ganha uma importancia
decisiva.

Em J.Am.Chem. Soc. 1997, 119, 3887-3897 descreve-se
que, na metadtese de dietildialilmalonato por fechamento de

anel mostrada abaixo, .

a atividade dos catalisadores do tipo Grubbs *(I) pode
ser aumentada por aditivos de CuCl e CuCl,. Este aumento da
atividade é explicado por um deslocamento do equilibrio de
dissociagdo, enquanto um ligante de fosfano dissociativo é
captado por ions de cobre com a formagido“-de complexos de
cobre-fosfano.

No entanto, esse aumento da atividade por sais de cobre
na mencionada metédtese por abertura de anel ndo se aplica a
quaisquer outros tipos de reacdes de metatese. Pesquisas
isoladas mostraram que, inesperadamente, a adicdo de sais de
cobre para a decomposicdo por metdtese de borrachas de
nitrila levam a uma aceleracgdo inicial da reacdo de metatese,
sendo posteriormente observada uma significativa piora da

-
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eficiéncia da metatese: os pesos moleculares das borrachas de
nitrila decompostas obtidos por ultimo sdo substancialmente
maiores do que se a reacdo de metdtese ¢é realizada na
presenca do mesmo catalisador, mas na auséncia dos sais de
cobre.

Em um pedido de patente alemdo ainda n&o publicado, sao
descritos sistemas de catalisador para a metdtese nos quais,
além do catalisador de metdtese real, sdo utilizados ainda um
ou mais sais. Esta combinagcdo de um ou mais sais com o©
catalisador de metdtese leva a um aumento da atividade do
mesmo. Para os Aanions e céations desses sais é possivel uma
série de significados, . que se podem escolher de 1listas
distintas. Mostra-se especialmente vantajoso nos exemplos
desse pedido de patente alemdo o uso brometo de litio tanto
para a decomposigdo de borrachas por metatese, como, por ex.
borrachas de nitrila, como também para a metdtese por
abertura de anel de dietildialilmalonato. Aqui, sdo
utilizados como catalisadores o <catalisador Grubbs (II),
Hoveyda, Buchmeiser-Nuyken e Grela.

O uso de brometo de litio e brometo de césio ndo é de
recomendacdo irrestrita para todas as reagdes de metatese,
devido & acdo corrosiva dos ions Dbrometo. Da produgao
borrachas de nitrila hidratadas de baixo peso molecular
participam, por exemplo, aspectos adicionais de segurancga
técnica, uma vez que depois da decomposicdo por metatese da
borracha de nitrila se realiza uma hidratag&o em reatores de
aco sob alta pressdo. Visto que sobre a umidade residual da
borracha de nitrila pode haver &gua na mistura da reagdo, ao
se realizar a hidratacdo na presenga de brometo de 1litio
deve-se cuidar, através de medidas adicionais, para gque nao
ocorra uma corrosdo alveolar da autoclave de ago. Com base
nisto, a wutilizacdo dos aditivos de Dbrometo na produgédo
especialmente de borrachas de nitrila de baixo peso molecular
ndao constitui um método comercialmente otimo.

Os exemplos do supracitado pedido de patente aleméo

sugerem ainda que a ag¢do de aumento de atividade do cloreto
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de litio €& mais fraca do que a do brometo de litio.

Em Inorganica Chimica Acta 359 (2006) 2910-2917
pesquisou-se também o aumento da atividade de catalisadores
de metatese por meio de adigdo de sal. Foram levadas em conta
as influéncias de cloreto de estanho, brometo de- estamnho,
iodeto de estanho, cloreto de ferro (II), brometo de ferrq
(IT), cloreto de ferro (III), cloreto de cério (III}*?HZO,
cloreto de itérbio (III), tricloreto de antiménio, dicloreto
de gdlio e tricloreto de aluminio sobre a autometdtese de 1-
octeno em 7-tetradeceno e etileno. Utilizando-se o}
catalisador Grubbs I, foi observada uma significativa melhora
da conversdo de 7-tetradeceno (tabela 1) com a adicdo de
cloreto de estanho ou brometo de estanho. Sem a adicdo de
sal, foi obtida uma conversdo de 25,8 %; com a adicdo de
SnCl,*2H,0, a conversdo aumentou para 68,5% e, ao se
adicionar brometo de estanho, a mesma passou para 71,9%. Uma
adicgéo de iodeto de estanho piorou a conversao
significativamente, passando de 25,8% para 4,1%. Todavia,. em
combinagdo com o catalisador Grubbs II, todos os trés sais de
estanho levaram a melhoras de conversdo insignificantes, de
76,3% (ensaio de referéncia sem adicdo) para 78,1% (SnCI,),
79,5% (SnBr;) e 77,6% (Sndz). Com a utilizacdo do chamado
“fobeat” [Ru(fobCy),Cl, (= ChPh)], a conversdo apresenta uma
piora com a adigdo de SnCl,, passando de 87,9% para 80,8%,
para 81,6% ao se adicionar SnBr, e para 73,9%, com a adicao
de SnJ;. Ro se utilizarem sais de ferro (II) em combinagéo
com o catalisador Grubbs I, o aumento Qa converséo com
brometo de ferro (II) é maior do que com o uso de cloreto de
ferro (II). Cabe notar que, independentemente do tipo de
catalisador empregado no uso de brometos, a conversdo &
sempre maior do que no uso dos cloretos correspondentes.

A utilizacgdo do brometo de zinco ou ferro (II) descrito
em lnorganica Chimica Acta 359 (2006) 2910-2917 n3o se mostra
uma boa solugdo para a produgcdo de Dborrachas de nitrila,
devido & corrosividade dos brometos, como j& descrita acimé.

Em geral, na fabricagdo de Dborrachas de nitrila
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hidrogenada, o solvente ¢é removido por destilagdo por vapor
d’ dgua depois da hidratagdo. Caso se utilizem sais de estanho
como parte do sistema catalisador, sdo obtidas algumas
quantidades desses sais de estanho no efluente, que, por
isso, deve ser purificado. Por este motivo, a utilizacdo de
sais de estanho n&o é economicamente aconselhdvel para o
aumento da atividade dos catalisadores na fabricacdo de
borrachas de nitrila.

A utilizacgdo de sais de ferro é restringida pelo fato de
reduzirem a capacidade de algumas resinas de troca para a
recuperag¢ao dos compostos de metal nobre utilizados
geralmente na hidratacdo. Isto também afeta a economia global
do processo.

Em ChemBioChem 2003, 4, 1229-1231 ¢é descrita ainda a
sintese de polimeros por polimerizacd3o por abertura de anel
(ROMP) de oligopeptideos de norbornila na presenca de um
complexo de ruténio-carbeno Cl;(PCy3),Ru = CHfenila, onde se
acrescentou LiCl. A adig¢do de LiCl se d& com o claro objetivo
de impedir uma agregagdo e aumentar a solubilidade das
crescentes cadeias de polimero. N&o constam relatos sobre
uma agdo de aumento de atividade com a adicdo de sal ao
catalisador.

Também a partir de J. Org. Chem 2003, 68, 202-2023 ¢
conhecida a realizagdo de uma polimerizacgido por abertura de
anel de norbornenos substituidos com oligopeptideos, na qual
se utiliza LiCl. Aqui também se anula a influéncia do LicCl
como aditivo para o aumento da solubilidade para os peptideos
em solventes orgédnicos ndo-polares. Por esta razdo, através
da adicdo de LiCl, pode-se obter um aumento do grau de
polimerizacao DP.

Em J.Am.Chem.Soc. 1997, 119, 3887-3897, descreve-se o
tratamento de catalisadores de metdtese contendo ligante de
NHC, como o catalisador Grubbs (II) com LiBr ou NaI de modo a
trocar os ligantes de cloreto do catalisador Grubbs (IT) por
brometo ou iodeto.

Em J.Am.Chem.Soc. 1997, 119, 9130, é descrito que a
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atividade do catalisador Grubbs (I) na metatese por
fechamento do anel de 1,w-dieno pode alcancar um melhora de
rendimento com a adigdo de tetraisopropoxititanato. Na
ciclizagdo do éster de 4cido decendico-9 de 4-pentenocato, &
alcangcado maior rendimento do macrdlido com a adicdao de
tetraisopropoxititanato do que na adicdo de LiBr. N&ao ha
qualquer indicio sobre em que extensdo se pode transmitir
esse efeito a outros tipos de reacdes de metadtese ou outros
catalisadores de metéatese.

Em Biomol. Chem 2005, 3, 4139, a metatese cruzada (CM)
de acrilonitrila a ela mesma e outras olefinas
funcionalizadas com a utilizacédo de [1,3-bis (2, 6-
dimetilfenil)4,5—dihidroimidazol—2—ilideno](CﬂhN)z(Cl)zRu =
CHPh. Com o wuso de tetraisopropoxititanato, melhora o
rendimento de cada produto. A presente publicacdo da
impressdo de que a acdo de aumento da atividade do
tetraisopropoxititanato sé ocorre quando se utiliza um
catalisador especial com ligantes de piridina. Ndo ha
qualquer referéncia a influéncia do tetraisopropoxititanato
no uso de catalisadores sem piridina ou de outros tipos de
reagdes de metatese.

De Synlett 2005, No4, 670-672 & sabido que a adicdo de
tetraisopropoxititanato na metdtese cruzada de carbamato de
alila com metacrilato possui uma influéncia negativa sobre o
rendimento do produto, quando se wutiliza o catalisador
Hoveyda como catalisador. Assim, através da adicdao de
tetraisopropoxititanato, o rendimento do produto é reduzido
de 28% para 0%. Da mesma forma, a adigdo de cloreto de
dimetilaluminio reduz o rendimento de 28% para 20%. Em
contrapartida, ocorre uma melhora do rendimento do produto
com a adicdo de derivados de &cido bérico.

Com base nestas modalidades, fica nitido que ndo se pode
tirar uma ligcdo da literatura de como melhorar a redugdo do
peso molecular da borracha de nitrila por metatese, uma vez
que a transferibilidade dos resultados de uma reagdo de

metatese para outra ndo é reconhecivel. Também nao € possivel
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transferir os resultados obtidos com um catalisador de
metidtese especifico e ndo para outro.

Houve entdo a tarefa de obter um aumento da atividade do
catalisador de metatese utilizado para a redugdo do peso
molecular de borracha de nitrila por metatese e ao mesmo
tempo garantir que n&o ocorra qualquer gelificacdo da
borracha de nitrila. ’

Surpreendentemente descobriu-se que a reducdo do peso
molecular da borracha de nitrila por metatese pode ser
significativamente melhorada caso se utilize uma combinacio
de um catalisador de metdtese e alguns compostos de metais de
transicdo. E possivel manter distribui¢des nitidamente mais
estreitas de peso molecular e pesos moleculares mais baixos
sem que se observe qualquer gelificacdo.

Constitui objeto da invencdo um processo de reducdo do
peso molecular de borracha de nitrila onde uma borracha de
nitrila entra em contato com um catalisador da metatese, que
se trata de um catalisador complexo & base de um metal de
transigcdo do subgrupo 6 ou 8 da tabela periddica e apresenta
pelo menos um ligante ligado ao metal a semelhanca do

carbeno, bem como de um composto de férmula geral (I)

M(OZ)n (1)
onde
M representa um metal de transicdo do subgrupo 4, 5

ou 6 da tabela periddica dos elementos,

m € 4, 5 ou 6 e
Z € 1iguais ou diferentes e representa um radical
linear, ramificado, alifatico, ciclico, heterociclico ou

aromatico com 1 a 32 A&atomos de carbono que pode ainda
apresentar de 1 a 15 hetero&tomos.

Durante as reag¢des de metatese ocorridas no processo da
invengdo ocorre uma metadtese cruzada, nas quais se d& uma
degradagdo das cadeias poliméricas da borracha de nitrila.

Os metais de transigdo adequados do subgrupo 4, 5 e 6
nos compostos de férmula geral (I) sido titanio, zircénio,

hafnio, vanadio, nidébio, téntalo, cromo, molibdénio e
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tungsténio.

Nos compostos de férmula geral (I), os radicais Z sao
iguais ou diferentes e representam radicais lineares,
ramificados, alifaticos, ciclicos, heterociclicos ou
aromdticos com 1 a 30 &tomos de carbono, podendo ainda
apresentar 1 a 15 heterocdtomos, de preferéncia nitrogénio ou
oxigénio.

Sob a condigdo de que os radicais Z possuam 1 a 32
dtomos de carbono e possam ainda apresentar 1 a 15
heteroatomos, de preferéncia nitrogénio ou oxigénio, Z pode
ser alquila de C;-C3y de cadeia reta ou ramificada, de
preferéncia alquila de C;-Czy, com especial preferéncia para
alquila de C;-Cjz, cicloalgquila de C3-Cy9, de preferéncia
cicloalquila de C3-Cjo, com especial preferéncia cicloalqguila
de Cs-Cg, alcenila de Cy;-Cyp, de preferéncia alcenila de C,-
Cis, alquinila de C3-Czp, um radical de férmula geral (-CHZ2!-
CHZl—A%p—CHZ—CH3, onde p é€ um numero inteiro de 1 a 10, 2! ¢é
iguais ou diferentes e representa hidrogénio ou metila, de
preferéncia os 2! préximos a atomos de carbono adjacentes sao
diferentes e representam oxigénio A?, enxofre ou um -NH, uma
arila de Cg—Cyq, de preferéncia arila de Cg-Ciq4 ou radical
heterocarila de C4-Cy3, onde esses radicais de heteroarila
apresentam pelo menos 1 heteroatomo, de preferéncia
nitrogénio ou oxigénio.

Preferivelmente s&o utilizados no processo da invencéao
compostos de férmula geral (I) onde

M significa titéanio, zircdnio, hafnio, vanadio,
nidébio, téntalo, cromo, molibdénio ou tungsténio,

m é 4, 5 ou 6 e

Z significa metila, etila, n-propila, i-propila, n-
butila, i-butila, terc-butila, n-pentila, i-pentila, terc-
pentila, dodecila, oleila, fenila ou fenila estericamente
impedida.

Sdo com especial preferéncias no processo da invencdo os
compostos de férmula geral (1) tetraetilaxititanato,

tetraisopropiloxititanato, tetra-terc-butiloxititanato,



10

15

20

25

30

13/57

tetra-terc-butiloxizirconato, pentaetoxiniobato e
pentaetoxitantalato.

No Aambito desse pedido e desta invencgdo, todas as
defini¢des mencionadas anterior ou posteriormente, em caréater
geral ou referente a segmentos especificos, que digam
respeito a radicais, paradmetros ou explicag¢des, inclusive
entre as respectivas &areas e areas preferenciais, de forma
alguma, podem ser combinadas.

O conceito "substituido" wutilizado no Aambito deste
pedido de registro em conexdo com o catalisador de metatese
ou o composto de fdédrmula geral (1) significa que um &tomo de
hidrogénio em um determinado radical ou atomo é substituido
por um dos respectivos grupos indicados, com a condigdo de
que a valéncia do atomo especificado ndo seja excedida e a
substituicdo leve a um composto estavel.

Os catalisadores de metatese da invencdo a serem
utilizados dizem respeito a catalisadores complexos a base de
um metal do subgrupo 6 ou 8 da tabela peridédica. Esses
catalisadores complexos tém em comum a caracteristica
estrutural de possuirem ao menos um ligante ligado ao metal a
semelhangca do carbeno. Em uma modalidade preferida, o
catalisador complexo apresenta dois ligantes de carbeno, ou
seja, dois ligantes ligados ao metal central do complexo de
modo semelhante ao carbeno. Como metais do subgrupo 6 ou 8 da
tabela peridédica tém preferéncia molibdénio, tungsténio,
6smio e ruténio.

Como catalisadores no processo da invengdo podem ser
utilizados os de férmula geral (A),

onde
xg"/, - ‘

R
XN/?KZ5<R
L

(A)

M significa ésmio ou ruténio,
x! e x? sdo 1iguais ou diferentes e representam dois

ligantes, de preferéncia ligantes anidnicos,
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L representam ligantes iguais ou diferentes, de
preferéncia doadores neutros de elétrons,

R sdo iguais ou diferentes e representam
hidrogénio, alquila, de preferéncia alquila de C;—-Csoq,
cicloalquila, de preferéncia cicloalquila de C3—-Cyo,
alquenila, de preferéncia alquenila de C;-Cyo, alquinila, de
preferéncia alquinila de C;-Czo, arila, de preferéncia arila
de Cg—Cy4, carboxilato, de preferéncia carboxilato de C;3-Csyo,
alcdéxi, de preferéncia alcdéxi de Ci;-Czo, alquenilédxi, de
preferéncia alquenildxi de.Cz—Cm, alquiniléxi, de preferéncia
alquiniléxi de C,-Cyo, arildxi, de preferéncia ariléxi de Cg-
Cz4, alcoxicarbonila, de preferéncia alcoxicarbonila de Cy,-
Ca4, alquilamino, de preferéncia alquilamino de C;-Cjzoq,
alquiltio, de preferéncia alquiltio de C;-Cszy, ariltio, de
preferéncia ariltio de Cg-Cys, alguilsulfonila, de preferéncia
alquilsulfonila de C;-Cyp, ou alquilsulfinila, de preferéncia
alquilsulfinila de C;-Cy9, onde todos esses radicais podem ser
substituidos, conforme o caso, por um ou mais radicais
alquila, halogénio, alcédxi, arila ou  heteroarila, ou,
alternativamente, ambos os radicais R, incluindo o A&tomo
comum C ao qual se ligam, estdo ligados em ponte a um grupo
ciclico de natureza alifatica ou aromdtica, que pode ser
substituido conforme o caso e conter um ou mais heterodtomos.

Em catalisadores preferidos de férmula geral (A), um
radical R €& hidrogénio e o outro radical R significa alguila
de C3-Czo, cicloalquila de C3-Cio, alquenila C,-Cyo, alquinila
C2-Czo, arila de Cg-Czq, carboxilato de C;-Cyo, alcdxi de C1-Csyo,
alquenildxi de Cz-Czo, alquinilédxi de Cp-Cyzo, arildxi de Cg-Caa,
alcoxicarbonila de C2-Czp, alquilamino de C;-C3p, alquiltio de
C1-C3o, ariltio de Cg-Caq4, alquilsulfonila de C;-Cyo ou
alquilsulfinila de C;-Cz, onde todos esses radicais podem ser
substituidos por um ou mais radicais alquila, halogénio,
alcdéxi, arila ou heterocarila.

No catalisadores de férmula geral (A), X' e X? sio
iguais ou diferentes e representam dois ligantes, de

preferéncia ligantes aniénicos.
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X! e X? podem, por exemplo, significar hidrogénio,
halogénio, pseudo-halogénio, radicais alquila de C;-Cj39, arila
de Cg—Cy4, alcdxi de C1-Czo, arildxi de Cg-Cz4, alquildicetonato
de C3-Cyg, arildicetonato de C¢-Cz4, carboxilato de C;-Csg,
alguilsulfonato de C;-Cyp, arilsulfonato de Cg-Cyyq, alquiltiol
de C;1-Cy9, ariltiol de Cg-Cy4, alquilsulfonila de C;-Cypp ou
algquilsulfinila de C;-Cyp lineares ou ramificados.

Os supracitados radicais X' e X? podem ainda ser
substituidos por um ou mais radicais, por exemplo, halogénio,
de preféréncia flbtor, algquila de C;-Cip, alcdxi de C;-Cip ou
arila de Cg—Cy4, onde esses radicails também podem ser
substituidos, por sua vez, por ou mais substituintes
escolhidos do grupo compreendendo halogénio, de preferéncia
flbor, alquila de C;-Cs, alquiléxi de C;-Cs ou fenila.

Em uma modalidade preferida, X' e X? s3o iguais ou
diferentes e significam halogénio, em particular fluor,
cloro, bromo ou iodo, benzoato, carboxilato de C;-Cs, alguila
de C;-Cs, fendxi, alcdéxi de C;-Cs, alquiltiol de C;-Cs,
ariltiol de Cg-Cyq, arila de Cg-Cpq ou alquilsulfonato de C;-
Cs.

Em uma modalidade particularmente preferida, X' e X? sao
idénticos e significam halogénio, em especial cloro, CF3COO,
CH3COO, CFH,COO, (CHj3)3CO, (CF3)2(CH3)CO, (CF3) (CH3),CO, PhO
(fenoxipropano) MeO (metdxi), EtO (etdxi), tosilato (p—CHs-
CegH4—S03) , mesilato (2,4,6-trimetilfenila) ou CFQSO3
(trifluormetanossulfonato).

Na férmula geral (A), L estd para ligantes iguais ou
diferentes, de preferéncia doadores neutros de elétrons.

Os dois 1ligantes L podem significar, por exemplo, um
ligante fosfina, fosfina sulfonada, fosfato, fosfinita,
fosfonita, arsina, estibina, éter, amina, amida, sulfdéxido,
carboxila, nitrosila, piridina, tioéter ou imidazolidina
(“Im”) independente.

Preferencialmente, os dois ligantes L, mutuamente
independentes, significam um ligante arila de C¢-Cyy, alquila

de C;-Cs ou cicloalquila de C3-Cyo-fosfina, arila de Cg-Cay
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sulfonada ou alquila de C;-Cijp—-fosfina sulfonada, arila de Ce-
C2s ou algquila de C;-Cyo—-fosfinita, arila de Cg—Cyq, ou
alquilfosfinita de C;-Cig, arila de Cg-Cyq4 ou alquilfosfita de
C1—-Cio9, arila de Cg—Czq4 ou alquilarsina de C;-Cig, arila de Cg-
C2s ou alquilamina de C;-Cio, piridina, arila de Cg-Cz2q4 ou
algquilsulféxido de C;-Cio, arila de Cg—Czq ou algquiléter de C;-
Ci0, ou arila de Cg-Czs ou alquilamida de C;-Cio9, podendo todos
ser substituidos respectivamente por um grupo fenila, o qual,
por sua vez, é substituido por um radical halogénio, alquila
de C;-Cs ou alcdéxi de C1-Cs.

O termo “fosfina” inclui, exemplo, PPhi, P(p-tol)s, P(o-
tol) 3, PPh(CHi3)2, P(CF3)3, P (p-FCeHs)3, P(p-CF3CeHsq)3, P (CeHq—
SOs3Na) 3, P (CH2CgH4—SO3Na) 3, P(isopropil)s, P (CHCHs (CH2CH3) ) 3,
P(ciclopentil)s3, P(ciclohexil)s, P(neopentil); e P(neofenil)j.

0] termo "fosfinita” inclui, por exemplo,
trifenilfosfinita, triciclohexilfosfinita,
triisopropilfosfinita e metildifenilfosfinita.

O termo "fosfita" inclui, por exemplo, trifenilfosfita,
triciclohexilfosfita, tri-terc~-butilfosfita,
triisopropilfosfita e metildifenilfosfita.

o) termo "estibina" inclui, por exemplo,
trifenilestibina, triciclohexilestibina e trimetilestibina.

O termo "sulfonato" inclui, por exemplo,
trifluormetanossulfonato, tosilato e mesilato.

O termo "sulféxido" inclui, por exemplo, CH3S(=0)CHs; e
(CeHs) 2S0.

O termo “tioéter” inclui, por exemplo, CH3SCHi;, CgHs5SCHs,
CH30OCH,CH,SCH; e tetrahidrotiofeno.

O termo “piridina” deve incluir, no contexto do presente
pedido de registro como termo genérico, todos os ligantes
contendo nitrogénio mencionados por Grubbs na patente WO-A-
03/011455. Exemplos deles sdo: piridina, picolina (2,3-, 2,4-
y 2,5-, 2,6-, 3,4- e 3,5-picolina), lutidina (2,3- 2,4- 2,5-
2,6-, 3,4- e 3,5-1utidina), colidina (2,4, 06-
trimetilpiridina), trifluormetilpiridina, fenilpiridina,

4 (dimetilamino)piridina, cloropiridina, bromopiridina,
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nitropiridina, quinolina, pirimidina, pirrol, imidazol e
fenilimidazol.
O radical imidazolidina (Im) apresenta tipicamente uma

estrutura de férmulas gerals (IIA) ou IIb),

R TN\ R u./N\l/ R

(ha) | (lb)

onde

R®, R®°, R'%, R!" sao iguais ou diferentes e significam
hidrogénio, ou alquila de C;-C3y, cicloalquila de CC3-C20,
alquenila de Cy~Czo, algquinila de C-Cyo, arila de Cg-Cs4,
carboxilato de C3—-Cy, alcdxi de C;-Cyp, alquenildxi de C,—-Cyg,
alquiniléxi de C2-C20, arildéxi de Cg—Cyg, alcoxicarbonila de
C2-Cz0, alquiltio de C;-Czp, ariltio de Ce—Cz9, alquilsulfonila
de C;-Czp, alquilsulfonato de C;-Cyo, arilsulfonato de Cg-Cyp ou
alquilsulfinila de C1-Cyp de cadeia reta ou ramificada.

Sempre que possivel, um ou mais radicais R®, R®, R!°, R
independentes entre si podem ser substituidos por um ou mais
substituintes, de preferéncia alquila de C;-Cjp, cicloalquila
de C3-Cg, alcdxi de C;-Cyp ou arila de Cg-Cyq de cadeia reta ou
ramificada, onde, por seu turno, estes substituintes podem
ser substituidos por um ou mais radicais, de preferéncia o
grupo selecionado dentre halogénio, especialmente cloro e
bromo, alquila de C;-Cs, alcdéxi de C;-Cs e fenila.

Apenas por questdo de <clareza, € por meio deste
confirmado que as estruturas como mostradas nas férmulas
gerais (IIa) e (IIb) deste pedido com respeito a estrutura do
radical imidazolidina (“Im”) ter&oc o mesmo significado que as
estruturas freqlientemente mostradas e usadas na literatura
relevante com respeito a tais radicais imidazolidina que si&o
daqui por diante ilustrados como estruturas (IIa’) e (IIb’) e

que enfatizam a estrutura similar a carbeno do radical
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imidazolidina. o) me smo se aplicara as estruturas
preferenc1als IIIa)—(IIIf), 1lustradas neste pedido.
1L/N\V/ zu/N\v/ R0

{Ila”) (ib7)

Em uma modalidade preferida dos catalisadores de férmula
geral (A), R® e R® sdo, independente um do outro, hidrogénio,
arila de Cg¢—Cys, com especial preferéncia fenila, alquila de
C1-Ci0o de cadeia reta ou ramificada, com especial preferéncia
propila ou butila, ou formam juntos, com inclusido dos &atomos
de carbono aos quais eles estdo 1ligados, um radical
cicloalquila ou arila, onde todos o] radicais
supramencionados podem, por sua vez, ser substituidos por um
ou mais radicais adicionails selecionados do grupo que
consiste em alquila de C;-Cj;p de cadeia reta ou ramificada,
alcoxi de C1-Cio, arila de Cg-Cyry e grupos funcionais
selecionados do grupo que consiste em hidrdéxi, tiol, tioéter,
cetona, aldeido, éster, éter, amina, imina, amida, nitro,
acido carbdnico, dissulfeto, carbonato, isocianato,
carbodiimida, carboalcéxi, carbamato e halogénio.

Em uma modalidade preferida dos catalisadores de férmula
geral (A), os radicais R! e R' s&o iguais ou diferentes e
significam uma alquila de C;-C;p de cadeia reta ou ramificada,
com especial preferéncia i-propila ou neopentila,
cicloalquila de C3-Cio, preferivelmente adamantil, arila de
Ce—Caq4, com especial preferéncia fenila, alquilsulfonato de
C1-Cio, com especial preferéncia metanosulfonato,
arilsulfonato de C6—Cio, com especial preferéncia P-
toluenosulfonato.

Estes radicais R e R! que s3o mencionados acima como
sendo preferidos podem opcionalmente ser substituidos por um
ou mais radicais adicionais selecionados do grupo consistindo
em alquila de C;-Cs de cadeia reta ou ramificada, em

particular metila ou isopropila, alcéxi de C1-Cs, arila e
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grupos funcionais selecionados do grupo consistindo em
hidréxi, tiol, tioéter, cetona, aldeido, éster, éter, amina,
imina, amida, nitro, carboxil, dissulfeto, carbonato,
isocianato, carbodiimida, carboalcéxi, carbamato e halogénio.

Em particular, os radicais R!° e R!! s3io idénticos e
diferentes e significam i-propila, neopentila, adamantil,
mesitil ou 2,6-diisopropilfenila.

Radicais imidazolidina (Im) particularmente preferidos
tém as estruturas (IIIa)-(IIIf), onde Mes é em cada caso um
radical 2,4,6-trimetilfenila ou, alternativamente em todos os

casos, um radical 2,6-diisopropilfenila.

Mes™ N _ N‘“mes fites” NTN\Mes
(ilia) : (mb).

PR, R Ph_ . Ph
Mes/“TN\Mes | mes’”j”“‘wies
ey _ {id)

Bu Bu |

xms/ N\rN\:Mes _ . 'AMes/N\rN\M&e'
(e} L mg

Os mais diversos representantes dos catalisadores de
férmula (A) sdo, a principio, conhecidos, por exemplo, das
patentes WO-A-96/04289 e WO-A-97/06185.

Um alternativa para os radicais Im preferidos vém a ser
um ou dois ligantes I na férmula geral (A), de preferéncia
pelos mesmos ligantes de trialquilfosfina iguais ou
diferentes, onde pelo menos um dos grupos alquila apresenta
um grupo alquila secunddrio ou um grupo cicloalquila,
preferencialmente isopropil, isobutila, sec-butila,
neopentila, ciclopentila ou ciclohexila.

Com particular preferéncia, um ou ambos os ligantes L

preferidos na férmula geral (A) estdo para um ligante
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trialquilfosfina, no qual pelo menos um dos grupos algquila
representa um grupo alquila secund&rio ou grupo cicloalquila,
preferencialmente isopropila, isobutila, verbutila,
neopentila, ciclopentila ou ciclohexila.

Tem especial preferéncia o uso de um ou de ambos os
catalisadores seguintes de férmula geral (A) e gue possuem as
estruturas (IV) (catalisador Grubbs (I)) e (V) (catalisador

Grubbs (II)), nas quais Cy estd para ciclohexila.

P Cyg Mes—N N—Mes
c )h" FLJ Clrer,
e ca”

(V) (V)
Em outra modalidade, sdo utilizados catalisadores de
férmula geral (Al),
X%mmm ‘r s

x‘/‘T“ |
L .

(A1)

R,

onde

x!, X e L possuem os mesmos significados gerais,
preferidos e com especial preferéncia que X!, X e L na
férmula geral (A),

n é igual a 0, 1 ou 2,

m é& igual a 0, 1, 2, 3 ou 4 e

R’ & iguais ou diferentes e significam radicais alquila,

cicloalquila, alquenila, alquinila, arila, alcédxi,
alquenilédxi, alquiniléxi, ariloéxi, alcoxicarbonila,
alquilamino, alquiltio, ariltio, algquilsulfonila ou

alquilsulfinila, podendo todos ser substituidos, conforme o
caso, por um ou mais radicais alquila, halogénio, alcéxi,
arila ou heteroarila.

O catalisador preferido de férmula geral (Al) pode ser,
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por exemplo, os de fdérmula (VI) a seguir, onde Mes est4,

conforme o caso, para 2,4,6-trimetilfenila e Ph para fenila.

Mog—— N—Mes _Ph

o Vi)
1 uum“_~ uw—w-

!
#Cy,

Tal catalisador, descrito como na literatura como
"catalisador nolan”" é conhecido, por exemplo, pela patente
WO-A-2004/112951.

Como catalisadores no processo da invencdo sdo indicados

também os de f£érmula geral (B),

(8)

onde

M significa ésmio, ruténio ou

X' e X?* sdo ligantes iguais ou diferentes, de
preferéncia ligantes anidnicos,

Y significa oxigénio (0), enxofre (S), um radical N-R!

ou um radical P-R!, onde R1 tem os seguintes significados,

R? representa um radical alquila, cicloalquila,
alquenila, alguinila, arila, alcédxi, alqueniléxi,
alquinildxi, ariléxi, alcoxicarbonila, algquilamino,

alquiltio, ariltio, alquilsulfonila ou alquilsulfinila,
podendo todos eles ser substituidos opcionalmente por um ou
mais radicais alquila, halogénio, alcédxi, arila ou
heterocarila,

R®, R’, R' e R’ s&o iguais ou diferentes e representam
hidrogénio, radicais orgé&nicos ou inorgénicos,

R® significa hidrogénio, um radical alquila, alquenila,
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alquinila ou arila

L & um ligante, que tem os mesmos significados que na
férmula (A).

Os catalisadores de férmula geral (B) s&o, em principio,
conhecidos. Os representantes desta categoria de compostos
sdao os catalisadores da Hoveyda, entre outros, descritos na
patente US 2002/0107138 Al e Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42,
4592 e os catalisadores descritos por Greta na WO-A-
2004/035596, Eur. J. Org. Chem 2003, 963-966 e Angew. Chem
Int. Ed. 2002, 41, 4038, assim como em J. Org. Chem 2004, 69,
6894-96 e Chem Eur J 2004, 10, 777-784. Os catalisadores
encontram-se disponiveis para venda ou passiveis de producao
segundo a literatura indicada.

Nos catalisadores de férmula geral (B), L é& um ligante
que geralmente possui uma funcdo de doador de elétron e pode
ter os mesmos significados gerais, preferidos e especialmente
preferenciais que L na férmula geral (A).

Além disso, vale o fato de que L representa um radical
P(R’)3 na férmula geral (B), onde R’ significa alquila de Cg-
Ci, cicloalgquila de C3-Cg ou arila mutuamente independentes,
ou apresenta eventualmente um radical imidazolidina (“W”)
substituido.

Alquila de C;-Cs ¢é, por exemplo, metila, etila, n-
propila, isopropila, n-butila, sec-butila, terc-butila, n-
pentila, 1l-metilbutila, 2-metilbutila, 3-metilbutila, neo-
pentila, l-etilpropila e n-hexila.

Cicloalquila de C3-Cs inclui, por exemplo, ciclopropila,
ciclobutila, ciclopentila, ciclohexila, cicloheptila e
ciclooctila.

Arila inclui um radical aromatico com 6 a 24 &tomos de
carbono formadores. Dentre os radicais aromaticos
carbociclicos mono, bi ou triciclicos de 6 a 10 &tomos de
carbono formadores podem-se citar fenila, bifenila, naftila,
fenantrenila ou antracenila.

O radical imidazolidina (Im), em geral apresenta uma

estrutura de férmulas gerais (IIa) ou (IIb),
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Nt D
S S S

(ha) (lib)

onde

R®, R®, R!?, R' sido iguais ou diferentes e significam
hidrogénio, ou alguila de C;-C3, cicloalguila de C3-Cayo,
alquenila de C2-Czo0, algquinila Cy-Cjyo, arila de Ce—C24,
carboxilato de C;-Czp, alcdxi de C;-Cyp, alqueniléxi de Cy-Cag,
alquiniléxi de Cy-Cyo, arildéxi de Cg-Ciz9, alcoxicarbonila de
C2-C20, alquiltio de C;-Cyo, ariltio de Cg-Cyp, alquilsulfonila
de C;-Czo, alquilsulfonato de C;-Czp, arilsulfonato de Cg-Cyoou
alquilsulfinila de C;-C,o de cadeia reta ou ramificada.

Conforme o caso, um ou mais dos radicais R®, R®, R!°, R%?,
independentemente uns dos outros, podem ser substituidos por
um ou mais substituintes, de preferéncia alquila de C;-Cio,
cicloalquila de C3-Cg, alcdxi de C;-Cip ou arila de Cg-Cyq de
cadeia reta ou ramificada, onde esses substituintes, por sua
vez, podem ser substituidos por um ou mais radicais, de
preferéncia escolhidos do grupo halogénio, especialmente
cloro e bromo, alquila de C;-Cs, alcdxi de C;-Cs e fenila.

Em uma modalidade preferida do processo da invencdo, sao
utilizados catalisadores de férmula geral (B), onde R® e R®
sdo, independente um do outro, hidrogénio, arila de C¢-Ca4,
com especial preferéncia fenila, alquila de C;-Cio de cadeia
reta ou ramificada, com especial preferéncia propila ou
butila, ou formam juntos, com inclusdo dos &tomos de carbono
aos quais eles estdo 1ligados, um radical cicloalquila ou
arila, onde todos os radicais supramencionados podem, por sua
vez, ser substituidos por um ou mais radicais adicionais
selecionados do grupo que consiste em alquila de C;-Cio de
cadeia reta ou ramificada, alcdéxi de C;-Ciy, arila de Ce—Caq4 €
um grupo funcional selecionado do grupo que consiste em
hidréxi, tiol, tioéter, cetona, aldeido, éster, éter, amina,

imina, amida, nitro, &cido carbdénico, dissulfeto, carbonato,



10

15

20

25

30

35

24/57

isocianato, carbodiimida, carboalcdxi, carbamato e halogénio.

Em uma modalidade preferida do processo da inveng¢do, sé&o
utilizados catalisadores de férmula geral (B), onde o©s
radicais R!'® e R! s3o iguais ou diferentes e alquila de Cg-Cyq
de cadeia reta ou ramificada, com especial preferéncia i-
propila ou neopentila, cicloalquila de C3-Cjp, de preferéncia
adamantil, arila de Ce—Coy4, especialmente fenila,
algquilsufonato de C1-Cio, com especial preferéncia
metanossulfonato, ou arilsulfonato de Cg-Cip, com especial
preferéncia p-toluolsulfonato.

Conforme o caso, os radicais supracitados sao
substituidos como significados de R!® e R!! por um ou mais
radicais selecionados a partir do grupo compreendendo alquila
de C;-Cs de cadeia reta ou ramificada, particularmente
metila, alcéxi de C,-Cs, arila e um grupo funcional
selecionado a partir do grupo hidréxi, tiol, tioéter, cetona,
aldeido, éster, éter, amina, imina, amida, nitro, A&cido
carbdénico, dissulfeto, carbonato, isocianato, carbodiimida,
carboalcdéxi, carbamato e halogénio.

Os radicais R!? e R podem especialmente ser iguais ou
diferentes e significar i-propila, neopentila, adamantil ou
mesitil.

Os radicais imidazolidina (Im) preferidos possuem as
estruturas (IITa-IIIf) j& mencionadas para a férmula geral
(A) .

Nos catalisadores de férmula geral (B), X' e X? sao
iguais ou diferentes e podem, por exemplo, significar
hidrogénio, halogénio, pseudo-halogénio, alquila de C;-C3p de
cadeia reta ou ramificada, arila de Cg-Cj4, alcdxi de C1-Cao,
arildéxi de Cg—Cz4, alquildicetonato de C3-C,, arildicetonato
de Cg-Cz4, carboxilato de C;-Cyy, algquilsulfonato de C1—-Cyg,
arilsulfonato de Cg-Cpzq, alquiltiol de C;-Cyy, ariltiol de Ce-
C24, alquilsulfonila de C;-Cz ou alquilsulfinila de C;-Cyg.

Os supracitados radicais X! e ¥x? podem ainda ser
substituidos por um ou mais radicais, por exemplo, halogénio,

de preferéncia fldor, alquila de C;-Cio9, alcdxi de C1-Cio ou
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arila de Cg-Cy4, onde estes ultimos radicais também podem ser
substituidos, por sua vegz, por ou mais substituintes
escolhidos do grupo compreendendo halogénio, de preferéncia
fluor, alquila de C;-Cs, alcédxi de C;~-Cs e fenila.

Em uma modalidade preferida, X' e X? sao iguais ou
diferentes e significam halogénio, em particular fluor,
cloro, bromo ou iodo, benzoato, carboxilato de C1-Cs, alquila
de C;-Cs, fendéxi, alcdéxi de C;-Cs, alquiltiol de C;-Cs,
ariltiol de Cg-Czq, arila de Cg-Cuy ou alquilsulfonato de C;-
Cs.

Em uma modalidade particularmente preferida, X! e X? sio
idénticos e significam halogénio, em especial cloro, CF3C00,
CH3COO, CFH,CO0O0, (CH3) 3CO, (CF3) 2 (CH3) CO, (CF3) (CHj3),CO, PhO
(fenoxipropano) MeO (metdxi), EtO (etdxi), tosilato (p—-CHs3-
CgH4—S03), mesilato (2,4,6~trimetilfenila) ou CF3S0;3
(trifluormetanossulfonato).

Na férmula geral (B), o radical R* significa um radical
alquila, cicloalquila, alquenila, alquinila, arila, alcédxi,
alqueniléxi, alquiniléxi, ariléxi, alcoxicarbonila,
alquilamino, alquiltio, ariltio, alquilsulfonila ou
alquilsulfinila, podendo todos ser substituidos, conforme o
caso, por um ou mais radicais alquila, halogénio, alcoédxi,
arila ou heteroarila.

Geralmente o radical R! significa um radical alquila de
C1-C30, cicloalquila de C3~Cyq, algquenila de C3-C,q, alquinila
de Cz-Czo, arila de Cg-Cp4, alcdxi de C1-Cz0, alqueniléxi de C,-
C20, alquiniloéxi de Cy-Cyp, arildxi de C6—Cz4, alcoxicarbonila
de C2-Cao, alquiltio de C1-Czg, ariltio de Ce—C2y4,
alquilsulfonila de C;-Cjy, ou alquilsulfinila de C1-Cazq,
podendo todos eles ser substituidos opcionalmente por um ou
mais radicais alquila, halogénio, alcédxi, arila ou
heterocarila.

Preferencialmente, o R' é um radical cicloalquila de Cs-
C20, arila de Cg-Czy ou alqguila de C1-C30 de cadeia reta ou
ramificada, onde os ultimos podem ser interrompidos, por sua

vez, por um ou mais ligag¢des duplas ou triplas ou ainda por
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um ou mais heteroatomos, de preferéncia oxigénio ou
nitrogénio. R! ¢, preferivelmente, um radical alquila de C;-
C12 de cadeia reta ou ramificada.

O radical cicloalquila de C3-Cz¢ compreende, por exemplo,
ciclopropila, ciclobutila, ciclopentila, ciclohexila,
cicloheptila e ciclooctila.

O radical alquila de C;-C;; pode incluir, por exemplo,
metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, sec-butila,
terc~-butila, n-pentila, l-metilbutila, 2-metilbutila, 3-
metilbutila, neo-pentila, l-etilpropila, n-hexila, n-heptila,
n-octila, n-decila ou n-dodecila. R' & especialmente metila
ou isopropila.

O radical arila de Cg-Cyq corresponde a um radical
aromatico com 6 a 24 4tomos de carbono formadores. Dentre os
radicais aromdticos carbociclicos mono, bi ou triciclicos de
6 a 10 atomos de carbono formadores podem-se citar fenila,
bifenila, naftila, fenantrenila ou antracenila.

Na férmula geral (B), os radicais Rz, R3, R* e R® si3o
iguais ou diferentes e representam hidrogénio, radicais
orgénicos ou inorganicos.

Em uma modalidade indicada, R2, R3, R?, R® sio iguais ou
diferentes e significam hidrogénio, halogénio, nitro, CFj,
radicais alquila, cicloalquila, alquenila, alquinila, arila,
alcéxi, alquenildxi, alquinildxi, arilédxi, alcoxicarbonila,
alguilamino, alquiltio, ariltio, alquilsulfonila ou
alquilsulfinila recados, podendo todos eles ser substituidos
opcionalmente por um ou mais radicais alquila, alcéxi,
halogénio, arila ou heteroarila.

Normalmente R?*, R?> R% R® sdo iguais ou diferentes e
significam hidrogénio, halogénio, de preferéncia cloro e
bromo, nitro, CF3, radicais alquila de C;-C3p, cicloalcédxi de
C3-Cz0, alquenila de C,-C,9, alquinila de C3-C,y, arila de Ce—
Czq4, alcdxi de C;—-Cyo, alquenildéxi de Cy;-Cyo, alquiniléxi de Co-
Czo, arildxi de Cg-Cps, alcoxicarbonila de C,-Csg, alquilamino
de C1-Czo, alquiltio de C1—-Czo, ariltio de Ce-Cyy4,

alquilsulfonila de C;-Cyp ou alquilsulfinila de C1~-Cz0, podendo
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todos eles ser opcionalmente substituidos por uma ou mais
radicais alquila de C;-C3g, alcdéxi de C;-Cpp, halogénio, arila
de Cg-Cyq4 ou heteroarila.

Em uma modalidade particularmente preferida, R?, R3, RY,
R° sao iguais ou diferentes e estdo para nitro, alguila de
Ci-C30 de cadeia reta ou ramificada, cicloalcdéxi de Cs5-Cyo,
alcoéxi de C;-Cy de cadeia reta ou ramificada ou arila de Cg-
C24, de preferéncia fenila ou naftila. Os radicais alquila de
C1-C3o e alcédxi de C1-Cso podem, opcionalmente, ser
interrompidos com uma ou mais liga¢des duplas ou triplas ou
um ou mais heterodtomos, de preferéncia oxigénio ou
nitrogénio.

Além disso, dois ou mais dos radicais R?, R?, R? e RS
podem ser ligados em ponte através de estruturas alifaticas
ou aromaticas. R3® e RY, por exemplo, podem formar um anel de
fenila condensado, levando-se em conta os &tomos de carbono
aos quais se ligam no anel de fenila de férmula (B), de modo
que resulta uma estrutura total de naftila.

Na férmula geral (B), o radical R® significa um radical
alquila, alquenila, alquinila ou arila. De preferéncia, RS
significa hidrogénio, um radical alquila de C1-C30, algquinila
de C3-Czp ou arila de Cg—Cyyg. R® é, preferencialmente,
hidrogénio.

Também adequados para o processo da inveng¢do sao os

catalisadores de férmula geral (B1l),

- xg'm,,, | ’
x"/'l\i'I
_ g {81
R‘iﬁ
onde
M, L, X', X% R'Y R?) R} R' e R® podem possuir os
significados gerais, preferenciais e especialmente

preferenciais para a férmula geral (B),
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Os catalisadores de férmula geral (Bl) sdo a principio
conhecidos, por exemplo, da patente US 2002/0107138 A1l
(Hoveyda et al.), podendo ser obtidos segundo os processo
nela indicados.

Especialmente preferidos sdo os catalisadores de férmula
geral (Bl), onde

M é ruténio,

X' e x? s3dao ao mesmo tempo halogénio, significando em
especial cloro

R' & um radical alquila de C;~C;; de cadeia reta ou
ramificada,

R?, R3}, RY R° possuem os mesmos significados gerais e
preferenciais para a férmula geral (B)

I. possui os significados gerais e preferenciais
oferecidos a férmula geral (B).

Especialmente preferidos sdo os catalisadores de férmula
geral (Bl), onde

M é ruténio,

X! e x2 significam ao mesmo tempo cloro

R! é um radical isopropila,

R?, R?®, R?, R® significam hidrogénio

L representa, em cada caso, um radical imidazolidina
substituido de férmula (IIa) ou (IIb), onde os radicais RS,
R’, R', R!Y podem possuir os significados gerais e
preferenciais j& mencionados.

Tem especial preferéncia o uso de um catalisador segundo
a invenc¢do, de férmula estrutural geral (Bl), e possuindo a

férmula (VII), na qual Mes é 2,4, 6- trimetilfenila.
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Na literatura, o catalisador (VII) também é& chamado de
“catalisador Hoveyda”.

Também \ sdo adequados os catalisadores abrangidos pela
férmula estrutural geral (Bl) e que possuem uma das férmulas
seguintes (VIII), (IX), (X), (XI), (XII), (XIII), (XIV) e
(XV), onde Mes significa, em cada caso, 2,4,6-

trimetilfenila.
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Mes

Cluy, | ——

oF, 8¢ tirs,,, I ""”Rll
o Ofl Ru {:1/ » ICH;}zN
¢ I D A\
xv) N A

Também adequados para o processo da invencdo s&o os

catalisadores de férmula geral (B2),

(B2)

5] onde

M, L, X', x?, R! e R® possuem os significados gerais e
preferenciais atribuidos a férmula (B),

R'? sao iguais ou diferentes e possuem os significados
gerais e preferenciais atribuidos aos radicais R?, R® e R*, a

10 eéxcegdo do hidrogénio, e

n & igual a 0, 1, 2 ou 3.

Esses catalisadores de férmula geral (B2) sdo a
principio conhecidos, por exemplo, da patente WO-A-
2004/035596 (Grela) e podem ser obtidos segundo os processos

15 de produgdo nela indicados.

Especialmente preferido é o uso de catalisadores de
férmula geral (B2), onde

M representa ruténio,

X! e x? sdo, ao mesmo tempo, halogénio, especialmente

20 cloro ao mesmo tempo

R' ¢ um radical alquila de C1-Ci12 de cadeia reta ou
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ramificada,
R'? possui os significados atribuidos & férmula geral
(B2),
n é igual a 0, 1, 2 ou 3,
5 R® significa hidrogénio e
L possul os significados atribuidos a férmula geral (B)
Tem especial preferéncia a utilizacdo de catalisadores
de férmula geral (B2), onde
M representa ruténio,
10 X! e X? significam, simultaneamente, cloro
R' é um radical isopropila,
n é& igual a 0 e
L representa um radical imidazolidina substituido de
férmulas (IIa) ou (IIb), onde Ra, R9, Iﬂ”, R! sa3o iguais
15 diferentes e podem possuir todos os significados gerais e
preferenciais de L nos catalisadores de férmula geral (B1).
Mostra-se especialmente adequada também a utilizacdo de

um catalisador de fdérmula geral (B2) e estrutura (XVI).

20 Na literatura, o catalisador (XVI) também é chamado de
“catalisador Grela”.

Outro catalisador adequado para o processo da invencéo,

de férmula geral (B2), tem a estrutura (XVII), na qual Mes &,

conforme o caso, 2,4,6-trimetilfenila.
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MGQ_Q N Més

Hc”

{XVH)
Em outra modalidade alternativa do processo da invencédo,

sao utilizados catalisadores de férmula geral (B3)

organizados de forma dendritica,
i

pt—si—D* = (B3
g
5 D :

onde D', D? D?® e D' representam, respectivamente, uma
estrutura com a férmula geral (XVIII) descrita abaixo, a qual
se encontra ligada ao silicio da férmula (B3) pelo grupo
metileno mostrado a direita

10 - - v

onde
M, L, x', x* R', R?’ R’ R® e R® possuem os significados
geral e preferenciais atribuidos a férmula geral (B).
Tais catalisadores de acordo com a férmula geral (B3)
15 s3o conhecidos pela patente US 2002/0107138, podendo ser

produzidos de acordo com as indicag¢des nela contidas.
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Em uma modalidade alternativa do processo da invencéao,

podem ser utilizados catallsadores de formula (B4),

N—-—-Mes

m,.\]/
cacoou pa—

L2

B4}

oF,c00” {
.‘“CH/ ‘ﬂ/ Fy

onde o simbolo

@

é um veiculo.

Preferencialmente, trata-se de um copolimero de

poliestireno-divinilbenzeno (PS-DVB).

Estes catalisadores usando a férmula (B4) sdo conhecidos
e principio através de Eur. J. Chem 2004 10, 777-784, podendo
ser obtidos segundo os métodos de produc¢do ai descritos.

Todos os catalisadores anteriores do tipo principal (B)
podem ser utilizados tanto como tal na mistura de reacdo da
metadtese de NBR quanto aplicados em um veiculo fixo e
imobilizados. Esses materiais s&o indicados como fases ou
veiculos fixos, os quais sdo por um lado inertes em & mistura
de réagéo da metatese e, por outro lado, ndo afetam a
atividade do catalisador. Para a imobilizac¢do sdo indicados,
por exemplo, metais, vidro, polimeros e cerdmica, pelotas de
poliméricas orgénicas ou sdbéis-géis inorgdnicos, além de
negros de fumo, acido silicio, silicatos, carbonato de cédlcio
e sulfato de bario.

Em outra modalidade do processo segundo a invencgéao,

podem ser utilizados catalisadores de férmula geral (C),

A (©
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M significa ruténio ou ésmio,

X! e X? s3do iguais ou diferentes e representam ligantes
anidénicos,

R’ sdo iguais ou diferentes e representam radicais
orgéanicos,

Im representa um radical imidazolidina substituido,
conforme o caso e

A representa um anion.

Os catalisadores de fdérmula geral (C) sdo a principio
conhecidos (vide, por exemplo, Angew. Chem Int. Ed. 2004,43,
6161-6165) .

X1 e X? podem, na férmula geral (C), ter os mesmos
significados gerais, preferenciais e especialmente
preferenciais que nas férmulas (A) e (B).

O radical imidazolidina (IM) normalmente apresenta uma
estrutura de férmulas gerais (ITa) ou (IIb), gque foram
mencionadas para o tipo de catalisador de férmulas (A) e (B)
e pode também possuir todas as estruturas nele preferidas, em
particular as férmulas (IIIa)-(IIIf).

Os radicais R’ sdo, na férmula geral (C), iguais ou
diferentes e representam um radical alquila C;-C3p de cadeia
reta ou ramificada, cicloalcdéxi de Cs-C3g ou arila, onde os
radicais alquila de C;-C3p, conforme o caso, podem ser
interrompidos por uma ou mals ligagdes duplas ou triplas ou
um ou mais heteroatomos, de preferéncia oxigénio ou
nitrogénio.

Arila inclui um radical aromatico com 6 a 24 Atomos de
carbono formadores. Como radicais aromaticos carbociclicos
mono, bi ou triciclicos preferidos com 6 a 10 A&tomos de
carbono formadores sdo conhecidos, por exemplo, fenila,
bifenila, naftila, fenantrenila ou antracenila.

De preferéncia, os radicais R’ na férmula geral (C) s&o
iguais e significam fenila, ciclohexila, ciclopentila,
isopropila, o-tolila, o-xilila ou mesitila.

Também adequados para uso no processo da invengdo sdo os

catalisadores de férmula geral (D)
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. . L g
L2
| 13
9 /R .
M==C={=C==C, Y (D)
' 3/{ L in \R14
X L3
R - —
onde

M significa ésmio ou ruténio,

R” e RY, independentes um do outro, significam
hidrogénio, alquila de C;-Cy, alquenila C,-Cy, alquinila de
C2-Cz0, arila de Cg-Cy4, carboxilato de Ci- Cyo—, alcdxi de C;-
C20, alquenildxi de Cy-Cy, alquinildxi C-Cjy, arilédxi de C¢-
Co4, alcoxicarbonila de Co-Cso, alquiltio de C1—-Czg,
alquilsulfonila de C;-Cy ou alquilsulfinila de C;-Cyp

X?® & um ligante aniénico,

L’ & um ligante neutro em ligacdo com m,
independentemente de ser mono ou policiclico,

L* é um ligante do grupo fosfina, fosfina sulfonada,
fosfina fluorada, fosfina funcionalizada com até trés grupos
aminoalquila, amonioalquila, alcoxialquila,
alcoxicarbonilalquila, hidrocarbonilalquila, hidroxialquila
ou cetoalquila, fosfitas, fosfinitas, fosfonitas,
fosfoaminas, arsinas, estibinas, éteres, aminas, amidas,
iminas, sulféxidos, tioéteres e piridinas,

Y™ €& um &nion ndo ndo-coordenado e

né o0, 1, 2, 3, 4 ou 5.

Em outra modalidade do processo da invengdo, pode ser

utilizado um catalisador de férmula geral (E),
R‘IB
R o-?«—\ ®

R17
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M? significa molibdénio ou tungsténio,

RY® e R!Y® sao iguais ou diferentes e significam
hidrogénio, alquila de C;-Cy, alquenila de C,-Cyq, alquinila
de C3-Cyo, arila de Cg-Cp4, carboxilato de C;-Cag, alcdxi de C;-
C20, alquenildéxi de Cy-Cpp, alquiniléxi de C,-Cyy, arildxi de
Ce¢—C2a, alcoxicarbonila de C2-Czo, alquiltio de C1~C2g,
alquilsulfonila de C;-Cyp ou alquilsulfinila de C1—-Cso,

R'" e R'™ sao iguais ou diferentes e representam um
radical alquila de C;-Cyy substituida ou substituida por
halogénio, arila de C¢-Cyq, aralquila de Ce—C30 ou andlogos dos
mesmos contendo silicio.

Outra forma alternativa de execucdo do processo da
invengdo inclui a utilizacdo de um catalisador de férmula

geral (F),

L : .
: 10
5 R
X2 ’ /
\mmc.:c - ®
XT/[{ \Rzoi
onde

M significa ésmio ou ruténio

X! e x? sao iguais ou diferentes e representam ligantes
anidnicos que podem adotar todos os significados de X! e X2‘
nas férmulas gerais (A) e (B),

L representa ligantes iguais ou diferentes, podendo
adotar todos os significados gerais e preferenciais de L nas
férmulas gerais (A) e (B),

R e R?® sao iguais ou diferentes significam hidrogénio
ou alquila substituida ou ndo substituida.

Outra modalidade alternativa do processo da invencdéo
envolve o uso de um catalisador de férmula geral (G), (H) ou
(K),
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! 521
1 e
L M==C__,, (©)

72— ml=c—c H)

L 1 :
W . _R" .
Zh Mé_w‘cfx{;‘,:‘:c/ SRR QY
N2z

Xféé . R

onde

M significa ésmio ou ruténio

X! e x? sao iguais ou diferentes e representam dois
ligantes, preferencialmente ligantes anidénicos,

L representa um ligante, preferencialmente um doador
neutro de elétrons,

z' e z? sdo iguais ou diferentes e representam doadores
neutros de elétrons,

R’ e R??, independentemente um do outro, significam

hidrogénio, alquila, cicloalquila, alquenila, alquinila,

arila, carboxilato, alcédxi, algquenilédxi, alquiniléxi,
arilédéxi, alcoxicarbonila, alquilamino, alquiltio,
algquilsulfonila ou algquilsulfinila, que podem ser

substituidos opcionalmente por um ou mais radicais escolhidos
dentre alquila, halogénio, alcéxi, arila ou heterocarila.

Os catalisadores de férmulas gerais (G), (H) e (K) s&do a
principio conhecidos, por exemplo, por WO 2003/011455 Al, WO
2003/087167 A2, Organometallics 2001, 20, 5314 e Angew. Chem
Int. Ed. 2002, 41, 4038. Os catalisadores estédo
comercialmente disponiveis ou de sintetizaveis de acordo com
os métodos de fabricacdo referidos literatura.

z' e 22

Nos sistemas de catalisador da invencdo sio utilizados

catalisadores de férmulas gerais (G), (H) e (K), onde z!e 322
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sdo iguais ou diferentes e representam doadores neutros de
elétrons. Estes ligantes, em geral, tém fraca coordenacgéao.

Tipicamente, trata-se de grupos heterociclicos
substituidos opcionais. Neste caso, pode-se fazer referéncia
a grupos monociclicos com cinco ou seis membros com 1 a 4, de
preferéncia de 1 a 3 e, com especial preferéncia, 1 ou 2
heteroatomos ou a estruturas bi ou policiclicas de 2, 3, 4 ou
5 desses grupos monociclicos com cinco ou seis membros, onde
todos os grupos acima referidos podem ser opcionalmente
substituidos por um ou mais radicais alquila, de preferéncia
alquila de C;-Cio, cicloalquila, de preferéncia cicloalquila
de C3-C8, alcdxi, de preferéncia alcédxi de C1-Ci0, halogénio,
especialmente cloro e bromo, arila, de preferéncia arila de
C¢-C24, ou heterocarila, de preferéncia heteroarila de Cs—C>3,
que, respectivamente, podem também ser substituidos por um ou
mais grupos, de preferéncia selecionados a partir do grupo
composto de halogénio, especialmente cloro e bromo, alquila
de Cl-C5, alcdéxi de C1-C5 e fenila.

Exemplos de z' e Z? compreendem heterociclos contendo
nitrogénio, tais como piridinas, piridazinas, bipiridinas,
pirimidinas, pirazinas, pirazolidinas, pirrolidinas,
piperazinas, indazédis, quinolinas, purinas, acridinas,
bisimidazéis, picoliliminas, imidazolidinas e pirrdis.

z' e 22 e podem também estar ligados em ponte sob a
formagdo de uma estrutura ciclica. Neste caso, trata-se de um
unico ligante de duas bidentados.

L

Nos catalisadores de férmulas gerais (G) (H) e (K), L
pode adotar os mesmos significados que L na férmula geral
(B) .

R21 e R22

Nos catalisadores de férmulas gerais (G) (H) e (K), R*
e R?? s3o iguais ou diferentes e significam alquila, de
preferéncia alquila de Cl-Csjq, com especial preferéncia
alquila de C;-Caq, cicloalquila, de preferéncia cicloalquila

de C3-Cy4, com especial preferéncia cicloalquila de c3-Cc2o0,
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alquenila, de preferéncia alquenila C,-Cz, com especial
preferéncia alquenila de C2-Cl6, alquinila, de preferéncia
alquinila de C;-Cz, com especial preferéncia alquinila de C2-
Clé, arila, de preferéncia arila de Cg-Ci4, carboxilato, de
preferéncia carboxilato de C;-Cyy, alcédxi, de preferéncia
alcoxi de Cl-Cpzo, alqueniléxi, de preferéncia alquenilédxi de
C2-C20, alquinildxi, de preferéncia alquiniléxi de Cy-Cso,
ariléxi, de preferéncia ariléxi de Cg=Cay, alcoxicarbonila, de
preferéncia alcoxicarbonila de C2-Cyo, alquilamino, de
preferéncia alquilamino, alquilamino de Cl-C3p, alquiltio, de
preferéncia alquiltio de C3-C3, ariltio, de preferéncia
ariltio de Ce-C24, alquilsulfonila, de preferéncia
alquilsulfonila C;-Czy ou alquilsulfinila, de preferéncia
alquilsulfinila de C1-Cyq, onde os substituintes citados
podem ser substituidos por um ou mais radicais alquila,
halogénio, alcéxi, arila ou heteroarila.

x! e x?

Nos catalisadores de férmulas gerais (G), (H) e (K), x!
e X? sao iguais ou diferentes e podem ter os mesmos
significados gerais, preferenciais e particularmente
preferenciais de X! e X? na férmula geral (A).

De preferéncia s&o wutilizados os catalisadores de
férmula geral (G), (H) e (K), onde

M é ruténio,

x! e x? representam ambos halogénio, especialmente
cloro,

R! e R? sao iguais ou diferentes, e representam grupos
monociclicos de 5 ou seis membros com 1 a 4, de preferéncia
de 1 a 3 e, especialmente, 1 ou 2 heterocdtomos, ou estruturas
bi ou policiclicas de 2, 3, 4 ou 5 desses grupos monociclicos
de 5 ou seis membros, onde as todos os grupos ja& referidos
podem ser substituidos por um ou mais grupos alquila, de
preferéncia alquila de C;-Cyo, cicloalquila, de preferéncia
cicloalquila de C3-C8, alcéxi, de preferéncia alcéxi de C;-
Ci0, halogénio, especialmente cloro e bromo, arila, de

preferéncia arila de C¢-Cys, ou heterocarila, de preferéncia
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hetercarila de C5-C23.

R*' ¢ R?? s3o0 iguais ou diferentes e representam alquila
de C;i—Cso, cicloalquila de C3-C20, alquenila de C2-Cy,
alquinila de C2-C,9, arila de Ce—C24, carboxilato de C;~Csyg,

icdxi de C;-Cy, alguenildxi de C2-Cyo, alquiniléxi de C2-C,,

]

ol
arildéxi de Cg-Cy4, alcoxicarbonila de C2-Cz0, alquilamino de
Ci1-C30, alquiltio de C;-Ci3p, ariltio de C5-Cy4, alquilsulfonila
de C;-C20, alquilsulfinila de C1-Cyo e
L possui uma estrutura de férmulas gerais anteriormente
descritas (IIa) ou (IIb) e as férmulas (ITIa) a (111f).

Um catalisador com especial preferéncia de férmula geral

(G) possui a estrutura (XIX),

[

Mes-—N , N—Mes

onde

R® e R¥ sao iguais ou diferentes e representam
halogénio, alquila de Cl-Cy de cadeia reta ou ramificada,
heterocalquila de C;j. C20, haloalquila de C1-Cio, alcdxi de C;-
Ci0, arila de Cg-Cy4, de preferéncia fenila, formila, nitro,
heterociclos de nitrogénio, de preferéncia piridina,
piperidina e pirazina, carboximetilcelulose, alquilcarbonila,
halocarbonila, carbamoila, tiocarbomoila, carbamido,
tioformila, aminodcidos, dialquilamino, trialquilsilila e
trialcoxisilila.

Os supracitados radicais alquila de C1-Cz20, heterocalquila
de C;-Cz, haloalquila de C1-Cy0, alcéxi de C;-Ciq, arila C6—Cz4,
de preferéncia fenila, formila, nitro, heterociclos de
nitrogénio, de preferéncia piridina, e piperidina, pirazina,
carboximetilcelulose, alquilcarbonila, halocarbonila,

carbamoila, tiocarbomoila, carbamido, tioformil, aminodcidos,
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trialquilsilila e trialcoxisilila podem, por sua vez, ser
substituidos por um ou mais radicais halogénio,
preferencialmente fldor, cloro e bromo, alquila de C1-C5,

alcéxi de C;-C5 ou fenila.

5 Modalidades do

especialmente preferidas tém as estruturas

(XIX).

onde

Mas—N. h&“m@s
e

o
[—

MN———F . R
A

l S
' (;;;liRﬂ

de férmula

(XIX a)

catalisador (XIX)

ou (XIX

tém o mesmo significado que na férmula

/ \
Mes—N._ _N-—Mes

(XiXa) (XIXb)
10 Se R?”®> e R? significarem hidrogénio, na literatura
entende-se o "catalisador Grubbs III".

Outros catalisadores adequados, de acordo com as
férmulas gerais (G), (H) e (K), tém a seguinte formas
estruturais (XX)-(XXXI), onde Mes é 2,4,6 trimetilfenila.

Mes—N._ _N—Mes Mes—N. N—Mes
T o ' L ,

g\ ) "7|'F\© f\:‘/%? | 1'
“Br - N Ph . N\

15 XX)

“Ph

N\

XX
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...... ,\Ci

.\ fE?l

®

‘(XXIV)
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LRV
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ci _
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™\ |
Mes—N._N—Wes -J{_\N—-Mes

ﬂ_‘C"——'C N—N——C== .
Q \_7" ~Ph C\ s N CHs
CH

Para o uso do processo segundo a inven¢do, o composto de
férmula geral (I) pode ser dado em uma solugdo ou uma
dispersdo ou também em uma solugdo ou uma dispersdo para o
catalisador de metdtese e esta mistura ser colocada
posteriormente em contato com a borracha nitrilica.
Alternativamente, o composto de férmula geral (1) pode ser
acrescentado também diretamente em uma solugéo>da borracha
nitrilica a ser formada, que também ¢é adicionado ao
catalisador de da metéatese.

Como um solvente ou dispersante, ao qual se acrescenta o
composto de fdérmula geral (I) ao catalisador ou a sua
solugdo, podem ser utilizados todos os solventes conhecidos.
Para garantir a eficacia do composto de férmula geral (I),

ndo & absolutamente necessario que a ligagdo de férmula geral

(1) no solvente tenha wuma solubilidade significativa.
Solugdes/ dispersdes preferidos incluem, sem limitacgé&o,
acetona, benzeno, clorobenzeno, cloroférmio, ciclohexano,

diclorometano, dioxano, dimetilformamida, dimetilacetamida,
metilsulfonilmetano, dimetilsuféxido, metila,
tetrahidrofurano, tetrahidropirano e tolueno. A preferéncia é
para solugdes/dispersdes inertes ao catalisador de metatese.
No processo da invencgdo, o catalisador de metdtese e o
composto de férmula geral (I) sdo empregados em uma relagdo
molar de metéatese catalisador para composto de férmula geral
(I) de 1:1 a 1:1000, preferencialmente 1:100 a 1:1, com

especial preferéncia 1:25 a 1:1.
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A quantidade na qual o composto de férmula geral (I)
relacionado a borracha nitrilica a ser empregada fica em uma
faixa de 0,0005 phr a 5 phr, preferencialmente 0,005 phr a
2,5 phr (phr = partes por peso para 100 partes em peso de
borracha) .

A quantidade do catalisador de mata&tese relacionado a
borracha nitrilica a ser empregada depende da natureza e da
atividade do <catalisador especial. Essa quantidade de
catalisador a ser empregado se encontra em uma faixa de
0,0005 phr a 5 phr, preferencialmente 0,005 phr a 2,5 phr
(phr = partes por peso para 100 partes em peso de borracha) .

A metatese da NBR é realizada na auséncia ou na presenca
de wuma co-olefina. Nisto tém preferéncia uma olefina de
cadeia reta ou ramificada de C2-Ci¢. Sdo adequados, por
exemplo, etileno, propileno, isobuteno, estireno, l-hexeno ou
l-octeno. Tem preferéncia o l-hexeno ou l-octeno. Se a co-
olefina for 1liquida (como 1-hexeno), a quantidade de co-
olefinas preferida fica em uma faixa de 0,2-20% do peso
referente a NBR. Se a co-olefina for um gas, como etileno, a
quantidade de co-olefina é escolhida de forma a ajustar a
pressdao do recipiente de reagdo & temperatura ambiente na
faixa de 1 x 10° Pa - 1 x 107 Pa, de preferéncia em uma
pressdo na faixa de 5,2 x 10° Pa a 4 x 10° Pa.

A reagdo de metdtese pode ser realizada em um solvente
apropriado, que ndo desativa o catalisador empregado nem
influencia negativamente a reacdo de qualquer outra forma. Os
solventes preferidos incluem, sem limitacao, diclorometano,
benzeno, tolueno, metiletilcetona, acetona, tetrahidrofurano,
tetrahidropirano, dioxano e ciclohexano. O solvente de
especial preferéncia é o clorobenzeno. Em alguns casos, se a
propria co-olefina puder fundir-se como solvente, como o 1-
hexeno, pode-se dispensar também o uso de outro solvente
adicional.

A concentragdo de borracha nitrilica utilizada na
mistura de reacdo de metidtese nao & critica, mas é preciso

cuidar para que a reagdo nido seja influenciada negativamente
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por uma viscosidade demasiadamente alta da mistura de reacdo
e pelos problemas disso decorrentes. A preferéncia é a
concentragdo de NBR na mistura de reacdo de 1 a 25% em peso,
especialmente na faixa preferida de 5 a 20% em peso de toda a
mistura de reacao.

A redugdo por metidtese ocorre normalmente a uma
temperatura na faixa de 10°C a 150°C, de preferéncia a uma
temperatura entre 20 a 100 °C.

O tempo de reagdo depende de uma série de fatores, tais
como o tipo de NBR, o tipo de catalisador, a concentracdao do
catalisador da reagdo e temperatura. Tipicamente, a reacao
termina em cinco horas sob condi¢des normais.

O progresso da metdtese pode ser monitorado através de
analise padrdo, por exemplo, por medigdes GPC ou por
determinacdoc da viscosidade.

Como borrachas nitrilicas (“NBR”) podem ser incluidos na
reagdo de metadtese co ou terpolimeros contendo unidades de
repeticdo de pelo menos um dieno conjugado, pelo menos uma
nitrila o«o-f-insaturada e, conforme o caso, um ou mais
mondmeros copolimerizaveis.

O dieno conjugado pode ser de qualquer natureza. Seréa
dada preferéncia a dieno conjugado de (C4-Cq) . Especialmente
preferidos s&o 1,3-butadieno, isopreno, 2,3-dimetilbutadieno,
piperilenos ou misturas dos mesmos. Em particular, sao
preferidos 1, 3-butadieno e isopreno ou misturas dos mesmos.
Em especial, a preferéncia é para 1,3-butadieno.

Como a—B—insaturada'pode—se utilizar cada a-B-insaturada
conhecida, de preferéncia nitrilas a-B-insaturadas de (Cs-
Cs), como acrilonitrila, metacrilnitrila, etacrilnitrila ou
suas misturas. Acrilonitrila é particularmente preferida.

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

Além do dieno conjugado e da nitrila a-B-insaturada,
podem ser utilizados um ou mais dos mondmeros
copolimerizaveis conhecidos dos versados na técnica como, por

exemplo, um, 4&cidos mono ou dicarbénicos a-B-insaturados,
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seus ésteres ou amidas. Como acidos mono ou dicarbénicos o-p-
insaturados sao preferidos os &cidos fumarico, maléico,
acrilico e metacrilico. Como ésteres de 4&cidos mono ou
dicarbénicos «-B-insaturados, preferencialmente alquilésteres
e alcoxilésteres. Especialmente preferidos sao os
alquilésteres de A4Acidos carbénicos a-B-insaturados como

metacrilato, etilacrilato, butilacrilato, butilmetracrilato,

2—-etilhexilacrilato R 2-etilhexilmetacrilato, e
octilacrilato. Alcoxialquilésteres preferidos acidos
carbdnicos a—-fB-insaturados sdao metoxietil (met)acrilato,

etoxietil (met) acrilato, e metoxietil (metacrilato. também sido
utilizadas misturas de alquilésteres, como, por exemplo, com
alcoxialquilésteres tais como os citados.

A gquantidade de um dieno conjugado e de nitrila o-B-
insaturada nos polimeros de NBR para usar pode variar em
muitos dominios. A proporcdo de dieno conjugado ou do total
do dieno conjugado fica tipicamente na faixa de 40 a 90% em
peso, de preferéncia na faixa de 60 a 85% do peso total do
polimero. A proporcdo da nitrila a-B-insaturada ou do total
de nitrila o-B-insaturada fica geralmente a 10 a 60% em peso,
de preferéncia 15 a 40% em peso, calculada sobre o montante
total do polimero. As proporgdes de mondmeros totalizam
respectivamente 100% em peso. Os mondémeros adicionais podem
ser wutilizados em quantidades de 0 a 40% em peso, de
preferéncia a de 0,1 a 40% em peso, com especial preferéncia
1 a 30% peso, calculada sobre o montante total do polimero.
Neste caso, as quantidades correspondentes do dieno conjugado
e/ou da(s) nitrila(s) a-B-insaturada (s) sdo substituidas
pelas quantidades dos monémeros complementares, quando as
quantidades de todos os mondmeros totalizam 100 % em peso.

O fabrico de borrachas nitrilicas por polimerizacdo dos
mondmeros precedentes é amplamente conhecido dos versados na
técnica e na literatura de polimeros.

Borrachas nitrilicas que pode ser utilizadas segundo a
invencdo também podem ser encontradas no mercado, por

exemplo, como produtos da linha Perbunan® e Krinac® da
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Lanxess Deutschland GmbH.
As Dborrachas nitrilicas utilizadas para a metdtese

possuem uma viscosidade Mooney (ML 1 +4 a 100°C) de 30 a 70,

de preferéncia de 30 a 50. 1Isto corresponde a um peso
molecular médio Mw na faixa de 150.000 - 500.000, de
preferéncia na faixa de 180.000 - 400.000. As borrachas

nitrilicas utilizadas tém ainda uma polidispersidade PDT =
My/M,, onde M, representa o peso médio e M, o pelo molecular
relativo, na faixa de 2,0 a 6,0, e de preferéncia na faixa de
2,0 a 4,0.

A determinacgédo da viscosidade Mooney é realizada segundo
a norma ASTM D 1646.

As borrachas nitrilicas obtidas segundo o processo de
metidtese da invengdo metitese possuem uma viscosidade Mooney
(ML 1 +4 a 100 ° C) na faixa de 5 a 30, de preferéncia 5 a
20. Isto corresponde a um peso molecular médio My na faixa de
10.000 - 100.000, de preferéncia na faixa de 10.000-80.000.
As borrachas nitrilicas obtidas também possuem uma
polidispersidade PDT = Myx/M,, sendo M, com peso molecular
relativo, na faixa de 1,4 a 4,0, de preferéncia na faixa de
1,5 - 3.

Depois da redugdo por metdtese na presenca do sistema de
catalisador da invengdo pode ocorrer uma hidrogenacdo das
borrachas nitrilicas obtidas. Isto pode ocorrer de forma
conhecida aos versados na técnica.

E possivel realizar a hidrogenagdo com o uso de
catalisadores de hidratag¢do homogéneos ou heterogéneos.
Também € possivel a hidrogenacdo in situ, ou seja, no mesmo
recipiente de reacdo onde anteriormente a metdtese degradacao
ocorreu, sem a necessidade de isolar as nitrilas degradadas.
O catalisador de hidratagdo é simplesmente acrescentado ao
recipiente de reacdo.

Os catalisadores utilizados geralmente & base de rédio,
ruténio ou titadnio, mas também platina, iridio, paléadio,
rénio, ruténio, &ésmio, cobalto, cobre ou como metal ou, de

preferéncia sob a forma de compostos metdlicos (vide US-A -
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3700637, DE-A-25 39 132, PE-A-0 134 023, DE-0S-35 41 689, DE-
0S-35 40 918, PE-A-0 298 386, DE-0S-35 29 252 DE-0S-34 33
392, EUA-A-4464515 e US A-4503196).

Catalisadores e solventes adequados para uma
hidrogenagéo em tase homogénea sdo também descritos em DE-A-
25 39 132 e PE-A-0 471 250.

A hidrogenagdo seletiva pode se dar, por exemplo, na
presenga de um catalisador contendo rédio ou ruténio. E usada
como um catalisador de férmula geral

(R'nB) 1MXn,

onde M é ruténio ou rdédio, Rl iguais ou diferentes, e um
grupo alquila de C;-C8, um grupo cicloalquila de C4-C8, um
grupo arila de Ce-Cl5 ou um grupo aralquila de C7-Cl5. B é
fésforo, arsénio, enxofre ou um grupo sulféxido S=0, X &
hidrogénio ou um &nion, de preferéncia halogénio e, com
especial preferéncia, cloro e bromo, 1 é 2,3 ou 4, m é 2 ou 3
e n é& 1, 2 ou 3, de preferéncia 1 ou 3. Preferidos sao
catalisadores tris(trifenilfosfin)-rédio (1) -cloreto de
tris(trifenilfosfin)-rédio (IIT) e cloreto de
tris(dimetilsulfoxido)-rédio (III) e cloreto de tetraquis
(trifenilfosfin)-rdédio-hidreto a férmula (CgHs)3P)4RhH e os
compostos correspondentes, em que a trifenilfosfina no todo
ou em parte ¢é substituida por triciclohexilfosfina. O
catalisador pode ser usado em pequenas gquantidades. Uma
quantidade na faixa de 0,01-1% em peso, de preferé&ncia na
faixa de 0,03-0,5% em peso e, particularmente preferida, na
faixa de 0,1-0,3% em relagdo ao peso do peso do polimero é&
adequada.

Geralmente €& sensato utilizar o catalisador juntamente
com um co-catalisador, que é um ligante de férmula RY,B,
sendo R!, m e B é& o catalisador para os Jj& mencionados
significados. Preferencialmente, m é igual a 3, B & fésforo e
os radicais R!' podem ser iguais ou diferentes. Preferéncia é
para os co-catalisadores com trialquila, tricicloalquila,
trial, triaralquila, diaril-monoalquil, diaril-

monocicloalquil, Dialkyi-monoaril, Dialquil-monocicloalquil,
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Dicicloalgquil-monoaril ou Diciclalquil-monoaril.

Exemplos de co-catalisadores sdo encontrados, por
exemplo, em US A-4631315. Preferido é o <co-catalisador
trifenilfosfina. O co-catalisador é preferido em quantidades
em um intervalo de peso de 0,3-5%, de preferéncia na faixa de
peso 0,5-4%, com base no peso da borracha nitrilica
hidratada. Preferéncia é também a relacdo de peso de
catalisador contendo rdédio para o co-catalisador na faixa de
1:3 para 1:55, particularmente preferida na faixa de 1:5 a
1:45. Baseada em 100 partes do peso da borracha nitrilica
hidratada ser preferencialmente 0,1 a 33 partes em peso do
co-catalisador, de preferéncia de 0,5 a 20 e particularmente
preferido 1 a 5 peso, em especial do que 2 e menos do que 5
partes, em termos de co-catalisador 100 Peso partes da
borracha nitrilica hidratada.

A realizacdo pratica desta hidrogenacdo é conhecida dos
versados na técnica da us A-6.683.136. Ela ocorre
normalmente, o que leva a borracha nitrilica a ser hidratada
em um solvente como o tolueno ou monoclorobenzeno a uma

o

temperatura entre 100 a 150 C e uma pressdo na faixa de 50
a 150 bar de 2 a 10 h com hidrogénio.

Sob hidrogenacdo entende-se, no contexto desta invencéao,
converter os resultados das duplas ligagdes de borracha de
nitrila de saida existentes por pelo menos, 50%, de
preferéncia 70-100%, particularmente preferida 80-100%.

Quando se wutilizam catalisadores heterogéneos, séo
tipicamente catalisadores a base de palddio, por exemplo, a
carvado, acido silicico, carbonato de cdlcio ou sulfato de
bario.

Depois da hidrogenagdo obtém-se uma nitrila hidratada
com uma viscosidade Mooney (ML 1 +4 a 100 ° C), medida de
acordo com a norma ASTM D 1646, na faixa de 10 - 50, de
preferéncia 10 a 30. Isto corresponde a um peso molecular
relativo Mw na faixa de 2.000 - 400.000 g / mol, de
preferéncia na faixa de 20.000 - 200.000. As borrachas

nitrilicas hidratadas tém também polidispersidade PDI =
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Mw/Mn, sendo Mw o peso molecular e Mn o peso molecular
relativo, na faixa de 1 a 5, e de preferéncia no intervalo de
1,5 a 3.

EXEMPLOS

Na sequéncia do ensaio foram usadas estas séries de

catalisadores:
Nome do catalisador Estrutura = Férmula Peso molecular [g/mol] | Fonte
Catalisador Grubbs-II I\ 848,33 Firma Materia /
Mes—-N.,C, N-Mes Pasadena; USA
Y l
- PCys
Catalisador ~ Grubbs- T 626,14 ' Firma Materia /
Hoveyda MGS“N‘C,N“'MES Pasadena; USA
Cliny, ’
i aaRu_
cr \
0
Catalisador Grela ' [*\‘ 671,13 Herstellung geméap
Mes—N_ _ N-Mes j. Org. Chem., 2004, 69,
? : 6894-6896
Ci!’)ilt
, 2 Ryges
cr
Catalisador Nolan 949,37 Umicore S.A. / Briissel,
Mesm—N Yy i Belgien
o

Para os experimentos foram usados aditivos orgdnicos de

catalisador de Acros Organics:

Nome do suplemento de catalisador Estrutura — Férmula Peso molecular [g/mol]

Tetra-iso-propoxititanato Ti(OC3H7)4 284,26

Tetra-n-butoxititanato Ti(OC4H9)4 340,35

)

Tetra-terc-butoxititanato Ti(OC4H9)4 340,33
)
)

Tetraetoxititanato Ti(OC2H5)4 228,13
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Tetraetoxiniobdato Nb(OC2H5)5 318,21
Tetraetoxitantalato Ta(OC2H5)5 406,25
Tetra-terc-butoxizirconato Zr(OC2H5) 383,68

Borracha nitrilica usada:

As reagdes de decomposigdo descritas nas séries de

ensaios a seguir foram realizadas com o uso da borracha

nitrilica Perbunan® NT 3435 da Lanxess Deutschland GmbH. Esta
borracha nitrilica apresentou as seguintes caracteristicas
nominais:

Teor de acrilonitrila: 34,6% em peso

-Viscosidade Mooney (ML 1+4 @ 100°C): 33 unidades Mooney

Umidade residual: 0,9% em peso
My: 204.000 g/mol

M,: 89.000 g/mol

PDI (Mx/M,): 2,3

Realizagdo da metatese:

Para realizar a metdtese, a borracha nitrilica foi
dissolvida por 12 horas em clorobenzol (12% em peso; as
indicag¢des de guantidade de borracha de nitrila e benzol
estdo indicadas nas tabelas de séries de ensaios constantes a
seguir). Em seguida foram acrescentados, um apdés o outro, 1-
hexeno, o0s respectivos acidos Lewis e o catalisador. A
temperatura de reacgcdo foi de 20°C. A interrupcgao da reacdo de
metadtese ocorreu com éter de etilvinila por pelo menos 30
minutos.

Preparagao do teste de GPC:

Para realizar a determinagd&o do peso molecular com GPC,
foram dissolvidas amostras de 100 mg da borracha de nitrila
obtida depois da metatese em 3,5 ml de N,N’-dimetilacetamida
(com LiBr estabilizado, 0,075M) . Posteriormente, foi
realizada a filtragem com o auxilio de um filtro de injecéo
(porosidade de 0, 2um).

Medigao GPC:

Bomba: Waters mod. 510
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Detector de RI: Waters, modelo 410, refractdmetro diferencial
Vazdo: 1 ml/min

Eluente: N,N’-~dimetilacetamida

Temperatura: 80°C

Coluna: 2x resipores 300x7,5mm, porosidade de 3um

Padrdo de calibracdo: PS (Polymer Standard Service); com
massa molecular de 960 a 6 x 10° g/mol.

Visido geral do desempenho do teste série

Teste de série Catalisador Suplemento Molar
(catalisador:suplemento)
1.1 Grubbs-l - - '
1.2 Grubbs-li | Tetra-iso-propoxititanato | 1/1000
1.3 Grubbs-il Tetra-iso-propoxititanato | 1/500
1.4 Grubbs-li Tetra-iso-propoxititanato | 1/200
15 Grubbs-II | Tetra-iso-propoxititanato | 1/70
1.6 Grubbs-|l Tetra-iso-propoxititanato | 1/22
1.7 Grubbs-Il | Tetra-iso-propoxititanato | 1/11°
1.8 Grubbs-li Tetra-iso-propoxititanato | 1/5
1.9 Grubbs-Ii Tetra-terc-butoxititanato | 1/22
1.10 Grubbs-Il Tetra-n-butoxititanato 1122
1.1 ' Grubbs-! Tetraetoxititanato - | 1/22
112 Grubbs-I| ' Tetraetoxiniobdato 1/22
113 Grubbs-Il } ' Tetraetoxitantalato 1122
1.14 Grubbs-Ii o | Tetra-terc- 1122
butoxizirconato
2.1 Grubbs-Hoveyda - -
2.2 Grubbs-Hoveyda | Tetra-iso-propoxititanato | 1/22
3.1 Grela B |- ' -
3.2 ' Grela ‘ Tetra-iso-propoxititanato | 1/22
4.1 ' Nolan ' - ’ -
4.2 ‘ Nolan Tetra-iso-propoxititanato | 1/22

Teste Série 1: Catalisador Grubbs-IT

Série 1.1

NBR Catalisador Grubbs-Il | 1-hexeno Suplemento Tempo |Mw | Mn PDI
_ [min.] [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte Quant. |0 204 89 2,3
[q] [mg] NBR [q] NBR [q] 30 91 51 1,8
[phr] [phr] 60 77 48 1,6
185 56 36 1,6
40 20 0,05 0,8 2,0 - - 425 52 29 1,8
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NBR Catalisador Grubbs- | 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDI
Il [min.] [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte Quant. | 0 204 89 2,3
(¢] [mg] NBR [a] NBR (¢] 30 - - -
[phr] [phr] 60 - - -
i85 37 2i 1,7
40 20 0,05 0,8 2,0 Ti-(IV)- 6,7 425 21 13 1,6
isopropilato
Série 1.3
NBR Catalisador Grubbs- | 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDI
Il [min] | [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte Quant. {0 204 89 2,3
[¢) [mg] NBR ) NBR (9] 30 - - -
[phr] [phr] 60 - R .
185 37 21 1,8
40 20 0,05 08 2,0 Ti-(IV)- 3,35 425 22 1 2,0
isopropilato
Série 1.4
NBR Catalisador Grubbs- | 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDI
It [min.] [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte ' Quant. |0 204 89 23
[g] [mg] NBR [9] NBR fal 30 91 42 2,2
[phr} [phr] 60 64 30 2,1
185 24 11 2,2
40 20 0,05 0.8 20 Ti-(IV)- 1,34 425 17 9 1,9
isopropilato
Série 1.5
NBR Catalisador Grubbs- | 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDI
Il [min.] [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte Quant. | 0 204 89 2,3
(9] [mg] NBR [a] NBR (¢) 30 - - -
[phr] [phr] 60 72 38 1,9
185 32 20 1,6
40 20 0,05 08 2,0 Ti-(IV)- 0,46 425 24 15 1,6
isopropilato
Série 1.6
NBR Catalisador Grubbs- | 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDI
I [min.] [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte Quant. | 0 204 89 2,3
9] [mg] NBR | [g] NBR (¢) 30 - - -
[phr] [phr] 60 59 33 1,8
185 27 15 1,8
40 20 0,05 08 2,0 Ti-(1V)- 0,15 425 18 11 1,7
isopropilato
Série 1.7
NBR Catalisador Grubbs- | 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDI
i [min] [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte Quant. | 0 204 89 2,3
(¢) [mg] NBR [a] NBR [9] 30 - - -
[phr] [phr] 60 - - -
185 51 29 1,8
40 20 0,05 0,8 2,0 Ti-(IV)- 0,074 425 30 18 1,7
isopropilato
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NBR Catalisador Grubbs- | 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDI
I [min.} [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte Quant. | O 204 89 2,3
¢) [mg] NBR | [d] NBR o] 30 - ol -
[phr] [phr} 60 76 39 2,0
185 40 i8 2,2
40 20 10,05 0,8 2,0 Ti-(IV)- 0,034 | 425 30 14 21
isopropilato
Série 1.9
NBR Catalisador Grubbs- | 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDI
Il [min.] [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte Quant. | 0 204 89 |23
) [mg] NBR | [g] NBR [g] 30 : - -
[phr] [phr] 60 72 42 1,7
185 35 22 1,6
40 20 0,05 0,8 2,0 Ti-(IV)-terc- | 0,178 | 425 23 13 1,7
butilato
Série 1.10
NBR Catalisador Grubbs- | 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDI
I [min.] [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte Quant. |0 204 89 |23
(¢] [mg] NBR | [qg] NBR (¢) 30 - - -
[phr] [phr] 60 - - -
185 40 22 1,8
40 20 10,05 0.8 2,0 Ti-{IV)-n- 0,178 | 425 30 16 1,9
butilato
Série 1.11
NBR Catalisador Grubbs- | 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDI
Il [min.] [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte Quant. |0 204 89 |23
[a] [mg] NBR | [g] NBR 9] 30 - - -
[phr] [phr] 60 56 27 2,1
185 29 14 21
40 20 005 |08 2,0 Ti-(Iv)- 0,119 | 425 19 10 19
etilato
Série 1.12
NBR Catalisador Grubbs- | 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDI
il [min.] [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte’ Quant. |0 204 89 23
gl [mg] NBR | {g] NBR la] 30 - - -
[phr] (phr] 60 70 29 25
185 32 16 2,0
40 20 0,05 0,8 2,0 Nb-~(1V)- 0,116 | 425 20 10 1,9
etilato
Série 1.13
NBR Catalisador Grubbs- | 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDi
I [min.] [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte Quant. |0 204 89 2,3
(a] [mg] NBR (¢) NBR [a] 30 - - -
[phr] [phr] 60 71 36 2,0
185 33 15 2,2
40 20 0,05 0,8 2,0 Ta-(IV)- 0,212 | 425 22 10 2,1
etilato
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Série 1.14
NBR Catalisador Grubbs-ll | 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDI
[min.] {kg/mol} [ [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte Quant. {0 204 89 23
(9] (mg] NBR (¢] NBR [0l 30 - -
[phr] [phr] 60 - - -
i85 45 23 1,9
40 20 0,05 08 2,0 Zr-(iv)- | 0,201 425 35 16 2,2
terc- v
butilato
Teste Série 2: Catalisador Grubbs-Hoveyda
Série 2.1
NBR Catalisador  Grubbs- | 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDI
Hoveyda [min.] [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte Quant. | 0 204 89 2,3
[a] [mg] NBR [a] NBR [9] 30 100 48 21
(phr] [phr] 60 83 43 1,9
185 86 48 1,8
40 8 0,02 0,8 2,0 - - 425 82 47 1,7
Série 2.2
NBR Catalisador Grubbs- | 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDI
Hoveyda [min.] [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte Quant. | 0 204 89 2,3
[ [mg) NBR [9] NBR (¢) 30 71 41 1,7
[phr] [phr] 60 59 34 1,7
185 54 32 1,7
40 8 0,02 0,8 2,0 Ti-(IV)- 0,081 425 51 29 1,8
isopropilato
Teste Série 3: Catalisador Grela
Série 3.1
NBR Catalisador Grela 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDI
[min.] [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte Quant. |0 204 89 2,3
[a] [mg] NBR a] NBR la] 30 49 34 1,4
[phr] [phr] 60 48 31 1,6
185 48 29 1,6
40 15,8 0,040 0,8 2,0 - - 425 50 29 1,7
Série 3.2
NBR Catalisador Grela 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDI
[min.] [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte Quant. | 0 204 89 2,3
lal [mg] NBR [a] NBR 9] 30 26 16 1,6
[phr] [phr] 60 22 15 1,5
185 15 9 1,6
40 15,8 0,0395 | 0,8 2,0 Ti-(IV)- 0,149 | 425 12 7 1,6
isopropilato

Teste Série

4

Catalisador Nolan




Série 4.1
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NBR Catalisador Nolan 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDi
[min.] [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte Quant. | 0 204 89 2,3
[a] [mg] NBR [a] NBR (4] 60 111 51 2,2
[phr {phr] 185 86 45 1,9
40 448 0,11 08 2,0 - - 425 8% 45 1,9
Série 4.2
NBR Catalisador Nolan 1-hexeno Suplemento Tempo | Mw Mn PDI
[min.] [kg/mol] | [kg/mol]
Quant. | Quant. Ref. Quant. | Ref. Arte Quant. [0 204 89 23
(€] [mg] NBR (¢] NBR [¢] 60 - - -
[phr] [phr] 185 - - -
40 44,8 0,11 08 2,0 Ti-(IV)- 2965 | 425 57 31 1,9
isopropilato
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REIVINDICAGOES
1. Processo para redugdo do peso molecular de borracha
nitrilica, caracterizado pelo fato de que uma borracha

nitrilic entra em contato com um catalisador de metatese,

V)

E e A
LCLCLIL

a um catalisador complexo com base em um metal do

H
(]
o

6° ou 8° subgrupo da tabela periédica, que apresente pelo

menos um ligante ligado ao metal de forma semelhante ao

carbono, assim como com um composto de férmula geral (I)
M(0Z)n (I)

onde

M representa um metal de transicdo do 4°, 5° e g°
subgrupos da tabela periédica de elementos,

mé 4, 5 ou 6,

Z é igual ou diferente e representa um radical linear,
ramificado, alifdtico, ciclico, heterociclico ou aromatico
com 1-32 atomos de carbono, o qual pode exibir ainda de 1 a
15 dos heterocdtomos trazidos em contato.

2. Processo, de acordo com a reivindicacéao 1,
caracterizado pelo fato de quebum composto de férmula geral
(I) €& wutilizado, no qual M significa titénio, zircénio,
hafnio, vanadio, nidébio, téntalo, cromo, molibdénio ou
tungsténio.

3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de gue um composto de fdérmula geral
(I) & usado, no qual 2 possui de 1 a 32 A&tomos de carbono,
podendo ainda exibir de 1 a 15 heteroatomos,
preferencialmente nitrogénio ou oxigénio, e alquila C;-C3 de
cadeia linear ou ramificada, preferencialmente alquila C1~Cyo,
com especial preferéncia para algquila C;-Ci,, cicloalquila C3-
Czo0, preferencialmente <cicloalquila C3-Ci,, com especial
preferéncia para cicloalquila Cs-Cg, alquenila C2-Cso,
preferencialmente alquenila C,-Cag, alquinila C,-Cyo, um
radical de férmula geral (-CHZ'-CHz'-A?),~CH,~CH;, por meio do
qual p € um nUmero inteiro de 1 a 10, z! é igual ou diferente
e hidrogénio ou metila, preferencialmente os Zy localizados

em atomos de carbono adjacentes sio desiguais, e A?
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representa oxigénio, enxofre ou -NH, apresenta uma arila Ce—
C24, preferencialmente arila Cg-Ci4 ou um radical heterocarila
Ca=C23, por meio do qual desses radicais heteroarila pelo
menos 1 heteroatomo ¢é preferencialmente nitrogénio ou
oxigénio.

4. Processo, de acordo com a reivindicacéo 1,
caracterizado pelo fato de que um composto de férmula geral
(I) & utilizado, onde

M representa titénio, zircénio, hafnio, vanddio, nidbio,
téantalo, cromo, molibdénio ou tungsténio,

mé 4, 5 ou 6 e

Z representa metilato, etilato, n-propilato, i-
propilato, n-butilato, i-butilato, terc-butilato, n-
pentilato, i-pentilato, t-pentilato, dodecanato, oleato,

fenolato ou fenolato estericamente impedido.

5. Processo, de acordo com a reivindicacéao 1,
caracterizado pelo fato de que tetraetoxitianato,
tetraisopropiloxititanato, tetra-terc-butiloxititanato,
tetra-terc-butiloxizirconato, pentaetoxiniobato ou

pentaetoxitantalato é utilizado como composto de férmula
geral (I).

6. Processo, de acordo com uma ou mais das
reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que um

composto de férmula geral (A) é utilizado como catalisador,

M= S
XT/ E!. R (A

Onde
M representa dsmio ou ruténio,

x! e x? sao iguais ou diferentes e apresentam dois

ligantes, preferencialmente ligantes anidénicos,

L representa ligantes iguais ou diferentes,

preferencialmente doadores de elétrons neutros,

R sdo iguais ou diferentes e apresentam hidrogénio,
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alquila, preferencialmente alquila C1—-C3o, cicloalquila,
preferencialmente cicloalguila C3-Cao, alquenila,
preferencialmente alquenila C>—Cyg, alquinila,

preferencialmente alquinila Cy-Cyy, arila, preferencialmente

arila Cg-Cyy, preferenciaimente carboxilato C1-Ca0, alcdxi,
preferencialmente alcodxi C1~C20, alqueniléxi,
preferencialmente alqueniléxi C2—-Cso, alciniléxi,
preferencialmente alciniléxi C2—Czo, ariléxi,
preferencialmente ariloéoxi Ce—Cz4, alcoxicarbonila,
preferencialmente alcoxicarbonila C2~-Czg, alquilamina,
preferencialmente alquilamina C1-Csp, alquiltio,

preferencialmente alquiltio C;-C3p, ariltio, preferencialmente
ariltio Ce—C24, algquilsulfonila, preferencialmente
alquilsulfonila C;-Czo, ou alquilsulfinila, preferencialmente
alquilsulfinila C;-Cz, pelo qual esses radicais podem ser
todos substituidos, conforme o caso, por um ou mais radicais
de alquila, halogénio, alcéxi, arila ou heteroarila ou,
alternativamente, ambos os radicais R, incluindo o adtomo C
comum, ao qual se ligam, estdo ligados em ponte a um grupo
ciclico, que pode ser de natureza alifdtica ou aromatica, é
substituido, se necessario, e pode conter um ou mais
heteroatomos.

7. Processo, de acordo com a reivindicacéo o,
caracterizado pelo fato de que X' e Xx? sao iguais ou
diferentes e representam hidrogénio, halogénio,
pseudohalogénio, ou alquila C1-C30,, arila Cg-Ciy4, alcédxi Ci—
C20, ariléxi Cg—Cz4, alquildicetonato C3-Cz0, arildicetonato Cg-
C24, carboxilato C;-Csyq, alquilsulfonato C;-Cy9, arilsulfonato
Ce—C24, alquiltiol C;-C,o, ariltiol Ce—C24, alquilsulfonila C;-
C20 de cadeia reta ou ramificada, ou radicais alquilsulfinila
C1-Cz0.

8. Processo, de acordo com a reivindicagcdo 6 ou 7,
caracterizado pelo fato de que X' e ¥x? sao iguais ou
diferentes e representam halogénio, em particular fldaor,
cloro, bromo ou iodo, benzoato, carboxilato C1-Cs, alquila

Cl-C5, fendéxi, ou alcdxi C,-Cs, alquiltiol C;-Cs, ariltiol Cg-
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C24, arila Ce—Cz4 ou alquilsulfonato C;~Cs.

9. Processo, de acordo com uma ou mais das
reivindicagdes 6 a 8, caracterizado pelo fato de que X! e X2
sdo idénticos e representam halogénio, em particular cloro,

F3C0C, CHLCCC, CrI,CC0, (CH3)3C0, (Cr3)2(CH3)CO, (CF3) (CHs)LCO,
PhO (fenéxi), MeO (metdxi )
C6H4-S03), mesilato (2,4,6-trimetilfenila) ou CF3S0;

, tosilato (p-CHs-

[
=
t
O
®
t
O
X
.

(trifluormetanossulfonato).

10. Processo, de acordo com uma ou mais das
reivindicagdes 6 a 9, caracterizado pelo fato de que ambos os
ligantes L, independentes um do outro, representam um ligante
de fosfina, fosfina sulfonada, fosfato, fosfinita, fosfonita,
arsina, estibina, éter, amina, amida, sulféxido, carboxila,
nitrosila, piridina, tioéter ou imidazolidina (“Im”).

11. Processo, de acordo <com a reivindicacao 10,
caracterizado pelo fato de que o radical de imidazolidina

(Im) apresenta uma estrutura de férmula geral IIa) ou (IIb),
n/f \T/ ' Hy/N\T/

May (Iib)

onde

R}, R?, R, RY s3zo iguais ou diferentes e representam
hidrogénio, alquila C;-Cjo, cicloalquila C3-Czp, alguenila C,-
Cz0, alquinila Cy-Cjo, arila Ce-Css, carboxilato Cl1-C20, alcédxi
Cl-C20, alquenildxi Cy-Cyp, alquiniléxi C2-Czo, arildxi C6-C20,
alcoxicarbonila C,—-Czg, alquiltio C;-Csq, ariltio Cg-Cyg,
alquilsulfonila C;-Czp, alquilsulfonato C;-Cpy, arilsulfonato
Ce—C20 ou alquilsulfinila C;-Cpy de cadeia reta ou ramificada,
podendo estes radicais, independentemente uns dos outros, ser
substituidos por um ou mais substituintes, preferivelmente
alquila C;-Cio, cicloalquila C3-Cg, alcédxi C1-Cio ou arila Cg-

C24, de cadeira reta ou ramificada, por meio do qual também



10

15

20

25

5/17

esses substituintes supramencionados podem ser mais uma vez
substituidos por um ou mais radicais, preferivelmente
escolhidos do grupo halogénio, em particular cloro ou bromo,
alguila C1-C5, alcéxi Cl-C5 e fenila.

12. Processo, de acordo com uma ou mais das
reivindicagdes 1-11, . caracterizado pelo fato de que um

composto de férmula geral (Al) é usado como catalisador,

x%ﬂu"'ﬂT — (R’)B .

Ru

x"»/ l o (A1)
L

R,

onde

X!, X? e L podem ter o mesmo significado geral,
significado preferencial e significado de especial
preferéncia que na férmula geral (A) nas reivindicacdes 6-11,

n é& igual a 0, 1 ou 2,

m é& igual a 0, 1, 2, 3 ou 4 e

R’ sdo iguais ou diferentes e podem representar radicais
alquila, cicloalquila, alguenila, alquinila, arila, alcéxi,
alqueniléxi, alquiniléxi, ariléxi, alcoxicarbonila,
alquilamina, alguiltio, ariltio, alquilsulfonila ou
alquilsulfinila, todos os quais podem, conforme o caso, ser
substituidos por um ou mais radicais alquila, halogénio,
alcdéxi, arila ou heterocarila.

13. Processo, de acordo com uma ou mais das
reivindicagdes 1 a 11, caracterizado pelo fato de que o
catalisador possui a estrutura (IV), (V) ou (VI), na qual,
respectivamente, Cy é ciclohexila, Mes é 2,4,6-trimetilfenila

e Ph é& fenila.
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PCy, '
Cl,, I Mes—N._ _N—Mes
Ru=—~\ ol
4 M Rues
4
cr” |
C'/P% PCy,
vy S N ' v
14. Processo, de acordo com uma .ou mais das

reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que a

5 férmula geral (B) é utilizada,

i
. l -Rf
ﬁngwm.,. --'-“ 32
24 /M
! e SRS )
& e .
R
onde
M representa ruténio ou ésmio,
Y representa oxigénio (0), enxofre (S), um radical N—RH
10 x' e X% sao ligantes iguais ou diferentes,
R? apresenta um radical alquila, cicloalquila,
alquenila, alquinila, arila, alcédxi, alqueniléxi,
alquiniléxi, ariléxi, alcoxicarbonila, alquilamina,

alquiltio, ariltio, alquilsulfonila ou alquilsulfinila, todos
15 Os quais ser opcionalmente substituidos, conforme o caso, por
uns ou mais radicais de alquila, halogénio, alcéxi, arila ou
heteroarila,
R?>, R}, R' e R® s@o iguais ou diferentes e representam
hidrogénio, radicais organicos ou inorganicos,
20 RS, representa hidrogénio, um radical alquila, alquenila

ou arila e
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L &€ um ligante que possui os mesmos significados que o
ligante L da férmula (A), constante da reivindicacédo 6.

15. Processo, de acordo com a reivindicacao 14,
caracterizado pelo fato de que L representa um radical
P(Lj,g, no gual R’ representa alquila C;-Cg¢, cicloalquila Ci-Cg
ou arila, ou, entretanto, um radical imidazolidina (“Im”)
substituido, caso necessario, o qual possui preferivelmente a
estrutura das férmulas gerais (IIa) e (IIb) constantes da
reivindicacdo 11 e, com especial preferéncia, uma das
seguintes estruturas (IIIa) a (IIIf), por meio do qual Mes &
2,4,6-trimetilfenila ou, alternativamente, um radical 2,6-

diisopropilfenila, respectivamente.
N N AN NG
Mes™” “Mes Mes™ T Mes

(Hla) - (mb)'

Ph Ph Phy ~ Ph
N—p HN il
Mes” " "“Mes  Mes” T “Mes
B T (ild)

_ BU\W_HH“r/BU ' \1"“*“1/
NG NG o
o T Mes T Mes
ey (Inf)

16. Processo, de acordo com a reivindicacdo 14 ou 15,
caracterizado pelo fato de que X! e X? na férmula geral (B)
assumem os significados na férmula (B) que X! e x? possuem
nas reivindicacgdées 8 a 10.

17. Processo, de acordo com uma ou mais das

reivindicagdes 14 a 16, caracterizado pelo fato de que um
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catalisador segundo a férmula geral (Bl) é empregado,

L

x%u”'" ! s
JuM -

x’/ 0

(8 1)

Onde

M, L, Xl, X2, Rl, R?, R®, R? e R® possuem os significados
constantes das reivindicacgbes 14 a 16 para a férmula geral
(B) .

18. Processo, de acordo com a reivindicacéao 17,
caracterizado pelo fato de que se emprega um catalisador
segundo a férmula geral (Bl), onde

M significa ruténio,

X' e x? significam ao mesmo tempo halogénio, em
particular cloro,

R!' estd para um radical alquila C;-C;, de cadeia reta ou
ramificada,

RZ, R3, R4, RS possuem os significados constantes da
reivindicagédo 14 para a férmula geral (B) e

L possui os significados constantes da reivindicacao 14
para a férmula geral (B).

19. Processo, de acordo com a reivindicacdo 17,
caracterizado pelo fato de que é utilizado um catalisador
segundo a fdérmula geral (Bl), onde

M representa ruténio,

X' e X? significam cloro simultaneamente,

R' estd para um radical isopropila,

R?, R?’, R', R® significam hidrogénio e

L apresenta um radical imidazolidina substituido, se

necessario, de férmula (IIa) ou (IIb),
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R? R RS R

Rﬂ/N\rN\Rfo R””NTN\Rm

(Ha) (1b)

onde

R®, R% r!° R!! sao iguais ou diferentes e significam
hidrogénio, alquila C;~Cjzp, cicloalquila C3~-Cyq, alquenila C,-
C20, alquinila C,;-Cy9, arila Cg-Cy4, carboxilato C1-Cz0, alcédxi
C1—Cz0, alquenildxi C-Czy, alquiniléxi C,-C,y, arilédxi Ce—Co4, ,
alcoxicarbonila C;-Cz,, alquiltio C;-C,y,, ariltio Ce—C24,,
alquilsulfonila C;-Cy, alquilsulfonato C1-Czp, arilsulfonato
Cs—C24, ou alquilsulfinila C1-Cso, de cadeia reta ou
ramificada.

20. Processo, de acordo com a reivindicacdo 17,
caracterizado pelo fato de que se utiliza como catalisador de
férmula estrutural geral (Bl) um catalisador de estruturas
(VIT), (VIII), (IX), (X), (XI), (XII), (XIII), (XIV) ou (XV),

onde Mes significa 2,4,6-trimetilfenila em cada caso.
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N—Nes
CFsSOatmkm,.K—_-
cr, 507 I \

Mes—N

cl fl::(...

Ci

xn

xnsy
N—NMes

/f‘

Xv)

OCH,
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21. Processo, de acordo com a reivindicacao 14,
caracterizado pelo fato de que um catalisador de férmula

geral (B2) é usado,

pt

-

xa‘t”h 1 *

1

e [

5 Onde
M, L, X}, x?, R' e R® tem Os significados que a férmula
geral (B) possui na reivindicacao 14,
R s3ao iguais ou diferentes e possuem os significados
atribuidos aos radicais R°, R}, R? e R® na férmula geral (B)
10 nos significados da reivindicacdo 14 mencionados, AA excecdo
do hidrogénio, e
n & igual a 0, 1, 2 ou 3.
22. Processo, de acordo com a reivindicacaéo 21,
caracterizado pelo fato de que se utiliza um catalisador das
15 seguintes estruturas (XVI) ou (XVII), onde Mes significa
2,4,6-trimetilfenila em cada caso.

Mes——N N-—Mes

C“m)ii_ .

""Ru

2l

e

XV | xviy

23. Processo, de acordo com a reivindicacdo 14,

caracterizado pelo fato de que se utiliza um catalisador de
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férmula geral (B3),
1 ]

D
A |
Dm—s];»;—--b (B3)
D
onde D', D?, D’ e D% respectivamente, apresentam uma
estrutura de férmula geral (XVIII), mostrada a seguir, os

5 quais estdo ligados pela férmula (B3) ao silicio através do

grupo metileno exibido & direita e

— L ” '
xg”!n““ rLW . 2
x“"T
LY 3 :
R‘t/ e B v THQ
O\\v//ﬁ\\v//T\\//»\\v//CH;—
5 CH, ,

. _ (XV1i)
onde M, L, X', x*, R', R? R} R®° e R® possuem os
significados atribuidos a férmula geral (B) na reivindicagao

10 14.
24, Processo, de acordo com uma ou mais das

reivindicagbes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que se

utiliza um catalisadpr de férmula geral (B4)’~

N-——NMes

Mes—N
cacoo;TT/:-

. “Ru
- : (B4)
- o CF, CF,CO0O _
@ o Oy T | -
- o) \\T/f

15 onde o simbolo
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é um veiculo.

25. Processo, de acordo com uma ou mais das
reivindicagcdes 1 a 5, caracterizade pelc fatoc de gque se
utiliza um catalisador de férmula geral (C),

— — F
XI,,-J'_ gm -
’, —
P . An (C)
"y d R :
X PSR’
R’ -

Onde

M representa ruténio ou 6smio,

X' e X? siao iguais ou diferentes e apresentam ligantes

anidénicos,

R’ sd3o iguais ou diferentes e apresentam radicais
orgéanicos,

Im apresenta um radical imidazolidina substituida,
conforme o caso e

An representa um &nion.

26. Processo, de acordo com uma ou mais das

reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que se

utiliza um catalisador de férmula geral (D),

— -t
. i‘-2 ’
l s
, - 1 .7
M=—C CT—C . ) Y D)
x7 T R o
L .
e o
onde

M representa ruténio ou ésmio,
R13 e R14

hidrogénio,

significam, independentemente um do outro,

alquila C;~Cyo, alquenila Cy-C,o, alquinila C,-C,g,

arila Cg-Cy4, carboxilato C1=C20, alcdxi C;-Cjpp, alqueniléxi C,-

Coo, alquiniléxi C2—-Cyp, arildxi Ce—C24, alcoxicarbonila C2-Cyo,
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LY

alquiltio C;-Czo, alquilsulfonila C;-Czp ou alguilsulfinila Cl-
c20,

X* & um ligante aniénico,

LZ & um ligante neutro ligado a =@, ndo importando se &
monociclico ou policiclico, " °

L> representa um ligante do grupo da fosfina, fosfina
sulfonada, fosfina fluorada, fosfina funcionalizada com até
trés grupos aminoalquila, alquilaménio, aldbxialquila,
alcoxicarbonilalquila, hidroxicarbonilalquila, hidroxialquila
ou cetoalquila, fosfita, fosfinita, fosfonita, fosfiamina,
arsina, estibina, éter, amina, amida, imina, sulfoxido,
tioéter e piridina,

Y € um dnion ndo coordenado e

né 0, 1, 2, 3, 4 ou 5.

27. Processo, de acordo com uma ou mais das
reivindicagbes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que se

utiliza um catalisador de férmula geral (E),

B R“ZO' mﬂm-———-—-\ o (E)
SRR
W T

onde

M? é molibdénio ou tungsténio,

R'> e R siao iguais ou diferentes e representam ‘alquila
C1-Cao0, alquenila Cy-Cyo, alquinila C,-Caq, arila .Cg—Cu,
carboxilato C1—-Cazg, alcdxi Ci1—Cyo, alqueniloédxi C2—Coo,
alquiniléxi Cy-Cyp, arildxi Cg-Cy4, alcoxicarbonila Cy~Cag,
alquiltio C;-Czp, alquilsulfonila C;~Cz, ou alquilsulfinila
C1-Czo,

R'7 e R'® s3ao iguais ou diferentes e representam um
radical alquila C1-C2o0, arila Cs—CzL aralquila  Ceo—C3o
substituido ou com substituig¢do de halogénio ou andlogos dos

mesmos contendo silicone.

Y
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28. Processo, de acordo com uma ou mais das
reivindicacdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que se

utiliza um catalisador de férmula geral (F),

M=ZC —"'C/ {F)
X! </ | \Rzo "
- L

onde

M significa ruténio ou ésmio,

X! e X? sao iguais ou diferentes e apresentam ligantes
anidénicos que podem adotar todos os significados de X! e X?
nas férmulas gerais (A) e (B),

I. apresenta 1ligantes iguais ou diferentes gque podem
adotar todos os significados de L nas férmulas gerais (A) e
(B) e

R19 e R20 s&o iguais ou diferentes e significar
hidrogénio ou alquila substituida ou n&do substituida.

29. Processo, de acordo com uma ou mais das
reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de dgque se

utiliza um catalisador das férmulas gerais (G), (H) ou (K),



10

15

20

16/17

Ei' 'R
-~ ;
| z"’
L ‘f‘ a2t
I % R |
A — c-————c< (H)
XZ éz Rzz
L ot
X | 21
2o g ()
X2 % \Rzz
onde

M significa ésmio ou ruténio,

x! e X? sao iguais ou diferentes e apresentam dois
ligantes, preferencialmente ligantes aniénicos,

L apresenta um ligante, preferencialmente um doador
neutro de elétrons,

z' e z? s3do iguais ou diferentes e apresentam doadores
neutros de elétrons, ,

R?! e R?? significam, independentemente um do outro,
hidrogénio, alquila, cicloalquila, alquenila, alquinila,
arila, carboxilato, alcdxi, alquenilédxi, ariléxi,
alcoxicarbonila, alquilamina, alquiltio, alquilsulfonila, ou
alquilsulfinila, que, em cada caso, sdo opcionalmente
substituidos por um ou mais radicais escolhidos dentre
alquila, halogénio, alcdéxi, arila ou heterocarila.

30. Processo, de acordo com uma ou mais das
reivindicagdes 1 a 29, caracterizado pelo fato de que se
utilizam o catalisador de metatese e o composto de férmula
geral (i) em uma proporc¢do em mol de catalisador de metatese
para composto de férmula geral (I) de 1:1000 a 1:1,

preferencialmente 1:100 a 1:1 e, com especial preferéncia,
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1:25 a 1:1.
31. Processo, de acordo com uma ou mais das
reivindicag¢des 1 a 30, caracterizado pelo fato de que se

utiliza o composto de férmula geral (I) refere & borracha

3

lica em uma quantidade na faixa de 0,0005 phr a 5 phr,

[N

- 4 e
4 CL

-

preferencialmente 0,005 phr a 2,5 phr (phr = partes de peso
sobre 100 partes de peso de borracha).

32. Processo, de acordo com uma ou mais das
reivindicag¢des 1 a 31, caracterizado pelo fato de que se
utiliza o catalisador em tal quantidade que se usa de 1 a
1.000 ppm de metal precioso, preferencialmente de 2 a 500 ppm
e, com especial preferéncia, de 5 a 250 ppm, relativamente 3a
borracha nitrilica empregada.

33. Processo, de acordo com uma ou mais das
reivindicag¢des 1 a 32, caracterizado pelo fato de que se
realiza uma hidratagdo da borracha nitrilica em seguida ao

processo de redugdo de peso molecular da borracha nitrilica.
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o | RESUMO ‘
PROCESSO PARA REDUGAO DO PESO MOLECULAR DE BORRACHA NITRILICA

Com o emprego de uma combinagdo de catalisadores

complexos do carbono metalico com aditivos especiais de metal .
melhora-se a ‘reducdo da metatese de

de transigdo especial,
borracha nitrilica. .
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