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DESCRIPCION
Oligomerizacion de compuestos olefinicos en presencia de un catalizador de oligomerizacion activado
Campo técnico

Esta invencion se refiere a la oligomerizacion de compuestos olefinicos en presencia de un catalizador de
oligomerizacién activado. La invencion también se extiende a una manera particular para proporcionar un catalizador
de oligomerizacion activado.

Técnica anterior

Se conocen varias tecnologias de oligomerizacion diferentes para producir a-olefinas. Se han resumido algunos de
estos procedimientos, incluyendo el procedimiento de olefinas superiores de Shell y las tecnologias de tipo Ziegler,
en el documento WO 04/056479 A1. El mismo documento también da a conocer que la técnica anterior (por ejemplo
los documentos WO 03/053891 y WO 02/04119) enseiia que los catalizadores a base de cromo que contienen
ligandos heteroaromaticos con heteroatomos tanto de fésforo como de nitrégeno, catalizan selectivamente la
trimerizacion de etileno para dar 1-hexeno.

También se han descrito procedimientos en los que se combinan metales de transicion y ligandos heteroaromaticos
para formar catalizadores para trimerizacion, tetramerizacién, oligomerizacion y polimerizacion de compuestos
olefinicos en diferentes solicitudes de patente tales como WO 03/053890 A1; WO 03/053891; WO 04/056479 A1;
WO 04/056477 A1; WO 04/056480 A1; WO 04/056478 A1; WO 05/123884 A2; WO 05/123633 A1 y la patente
estadounidense n.° 7.285.607.

Los catalizadores utilizados en los procedimientos de trimerizacién, tetramerizacion, oligomerizacion o
polimerizaciéon mencionados anteriormente incluyen todos uno o mas activadores para activar el catalizador. Un
activador de este tipo es un compuesto que genera un catalizador activo cuando el activador se combina con el
catalizador.

Los activadores adecuados incluyen compuestos de organoaluminio, compuestos de organoboro, sales organicas,
tales como bromuro de metil-litio y de metilmagnesio, acidos y sales inorganicos, tales como eterato de acido
tetrafluorobérico, tetrafluoroborato de plata, hexafluoroantimoniato de sodio y similares.

Un activador de catalizador comun usado en combinacién con catalizadores a base de Cr para la oligomerizacion de
compuestos olefinicos es alquilaluminoxano, particularmente metilaluminoxano (MAO). Se conoce bien que el MAO
incluye cantidades significativas de alquilaluminio en forma de trimetilaluminio (TMA), y efectivamente, el activador
de catalizador es una combinacion de TMA y MAO. El MAO también puede reemplazarse por MAO modificado
(MMAO).

Los activadores que contienen compuestos de aluminio son costosos en el sentido de que tienen un impacto
significativo sobre la economia de procedimiento de tecnologias de oligomerizacion de olefinas que utilizan esta
clase de activadores. Por este motivo, es deseable realizar procedimientos de oligomerizacién comerciales a bajas
concentraciones de activador. Sin embargo, en el caso en el que se usa un compuesto que contiene aluminio como
activador para catalizadores de oligomerizacion a base de metales de transicion, se encontré que en condiciones de
bajas concentraciones de aluminio de partida (por ejemplo < 6 mmol/l), se obtuvieron como resultado bajas
velocidades de reaccion y altos niveles de formacién de sélidos no deseados (polietileno (PE) y ceras) cuando se
oligomerizo etileno. Esto presenté un obstaculo importante, ya que se requieren bajas concentraciones de aluminio
finales durante la catalisis y son deseables para el funcionamiento comercial satisfactorio.

Se conoce el uso de compuestos de organoboro como activadores de catalizador.

El documento WO 07/088329 se refiere a un sistema de catalizador de metal de transicion para la trimerizacion y
tetramerizacion de olefinas. El sistema de catalizador comprende un compuesto de metal de transicion,
particularmente compuestos de metal cromo, un ligando de difosfina y un activador de catalizador. La memoria
descriptiva menciona que el activador de catalizador puede ser un compuesto de organoaluminio, un compuesto de
organoboro o un acido y sal inorganicos. Sin embargo, no contiene ninguna ejemplificacion del uso de cualquiera de
los compuestos de organoboro mencionados en la misma como activador. Tales compuestos de organoboro
mencionados se mencionan en las lineas 18 - 23 en la pagina 5 de esa memoria descriptiva. Las ejemplificaciones
de los procedimientos para la trimerizacion y tetramerizacion de etileno proporcionadas por el documento WO
07/088329 se lievan todas a cabo o bien en clorobenceno o bien en tolueno y no se proporcionan ejemplos de
procedimientos realizados en disolventes alifaticos.

El documento US 5.919.983 ensefa acerca de un activador de catalizador para su uso en la polimerizacion de a-
olefinas, usando catalizadores de polimerizacion de Ziegler-Natta y metaloceno para formar polimeros de alto peso
molecular. Los activadores ensenados son sales de boro que comprenden respectivamente un cation que es un
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acido de Bronsted que puede donar un proton, y un anién no de coordinacion, inerte que incluye un atomo de boro.
El experto en la técnica conoce que la tecnologia de polimerizaciéon de Ziegler-Natta y metaloceno pertenece a un
campo de la técnica diferente y es fundamentalmente diferente de las tecnologias de oligomerizacion selectivas.

En el documento IPCOM000031729D, publicado el 7 de octubre de 2004, se usaron activadores que contenian boro
para activar sistemas de catalizador de oligomerizacion selectivo en tolueno o en un disolvente aromatico. Cuando
se uso [Ph3C]'[B(CeFs)4] y B(CsFs)s para activar estos catalizadores, se obtuvo un catalizador de baja productividad
siendo las productividades més altas observadas de aproximadamente 15000 g/gCr.

Ahora se ha encontrado que los activadores de borato descritos en el presente documento conducen a una
productividad mejorada de catalizadores de oligomerizacion, cuando se usan en presencia de un disolvente alifatico.

Los inventores de la presente invencion han encontrado por consiguiente que el uso de activadores de borato en el
procedimiento de oligomerizacion descrito a continuacion da como resultado una activacion de catalizador mejorada,
una eficacia de catalizador aumentada y una formacion de soélidos reducida, mejoras que se denominan
conjuntamente en el presente documento productividad mejorada del catalizador activado.

Descripcién de la invencién

Seguin la presente invencidn, se proporciona un procedimiento para producir un producto oligomerico mediante la
oligomerizacion de al menos un compuesto olefinico, incluyendo el procedimiento

(a) proporcionar un catalizador de oligomerizacion activado combinando, en cualquier orden,
i) una fuente de cromo;

i) un compuesto ligante de formula

R? R®

\ X1 | Y X2/
o« N

RS

en la que:
X'y X2 son iguales y ambos son P;

Y es un grupo de union entre 1)(1 y %(2, grupo de unién que contiene al menos un tomo de nitrégeno que
se enlaza directamente con X' 0 X%, y

R®aR® son independientemente un grupo hidrocarbilo o un grupo heterohidrocarbilo;

iii) un activador de catalizador que es un compuesto de organoboro que incluye un catién y un anion no de
coordinacion de féormula general

[R")L*H]'[BR® )
en la que:
L* es un atomo seleccionado del grupo que consisteen N, Sy P,
el cation [(R'®).L*H]" es un 4cido de Bronsted;
x es un numero entero 1,2 6 3;

cada R es igual o diferente cuando x es 2 6 3 y cada uno es un -H, un grupo hidrocarbilo o un grupo
heterohidrocarbilo;

siempre que al menos uno de R" compre1r3da al menos 6 atomos de carbono y siempre que ademas el
numero total de atomos de carbono en (R"")x sea conjuntamente mayor de 12;
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R* se selecciona independientemente en cada caso del grupo que consiste en hidruro, dialquilamido,
haluro, alcoxido, ariloxido, hidrocarbilo, radicales hidrocarbilo halosustituidos, alcoxido halosustituido,
ariléxido halosustituido y un resto de anillo aromatico halosustituido con al menos un sustituyente haluro
en el anillo aromatico; y

iv) un disolvente alifatico que es un medio liquido alifatico que comprende fluido hidrocarbonado,
isoparafinico, ciclohexano o metilciclohexano; y

(b) poner en contacto el al menos un compuesto olefinico con el catalizador de oligomerizacién activado para
producir un producto oligomérico.

Segun la presente invencion, también se proporciona un procedimiento para activar un catalizador de
oligomerizacion para producir un producto oligomérico, comprendiendo el procedimiento la combinacion, en
cualquier orden, de

i) una fuente de cromo;

ii) un compuesto ligante de formula
5
R R

> Xt Y X2

v
R N

R6

en la que:
X'y X2 son iguales y ambos son P;

Y es un grupo de unién ent1re X12 y X% grupo de unién que contiene al menos un atomo de nitrogeno que se
enlaza directamente con X' o X% y

R®aR°® son independientemente un grupo hidrocarbilo o un grupo heterohidrocarbilo;

iii) un activador de catalizador que es un compuesto de organoboro que incluye un catiéon y un anién no de
coordinacién de formula general

[(R™WL*-HI [BR®))
en la que:
L* es un atomo seleccionado del grupo que consiste en N, Sy P;
el cation [(R'®),L*-HJ" es un acido de Bronsted;
x es un nimero entero 1, 2 6 3;
cada R"* es igual o diferente cuando x es 2 6 3 y cada uno es un -H, un grupo hidrocarbilo o un grupo
heterohidrocarbilo; siempre que al menos uno de R" com(?renda al menos 6 atomos de carbono y siempre
que ademas el nimero total de atomos de carbono en (R1 )x sea conjuntamente mayor de 12;
R% se selecciona independientemente en cada caso del grupo que consiste en hidruro, dialquilamido,
haluro, alcoxido, ariléxido, hidrocarbilo, radicales hidrocarbilo halosustituidos, alcoxido halosustituido,

ariloxido halosustituido y un resto de anillo aromatico halosustituido con al menos un sustituyente haluro en
el anillo aromatico; y

iv) un disolvente alifatico que es un medio liquido alifatico que comprende fluido hidrocarbonado, isoparafinico,
ciclohexano o metilciclohexano.

En esta memoria descriptiva, se aplican las siguientes definiciones:

4
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El término compuesto olefinico indica una olefina o cualquier compuesto que incluya un doble enlace carbono-
carbono y resto olefinico tiene un significado correspondiente;

un grupo hidrocarbilo es un grupo monovalente formado retirando un atomo de hidrégeno de un hidrocarburo;

un grupo hidrocarbileno es un grupo divalente formado retirando dos atomos de hidrogeno del mismo o de diferentes
atomos de carbono en un hidrocarburo, cuyas valencias libres resultantes no participan en un doble enlace;

un grupo heterohidrocarbilo es un grupo monovalente formado retirando un &atomo de hidrégeno de un
heterohidrocarburo, que es un compuesto hidrocarbonado que incluye al menos un heteroatomo (es decir, que no
sea H o C), y grupo que se une con otros restos a través de la valencia libre resultante en ese atomo de carbono;

un grupo heterohidrocarbileno es un grupo divalente formado retirando dos atomos de hidrégeno del mismo o de
diferentes atomos de carbono en un heterohidrocarburo, cuyas valencias libres no participan en un doble enlace y
grupo que se une con ofros restos a través de las valencias libres resultantes en esos o aquellos atomos de
carbono; y

un grupo organcheterilo es un grupo monovalente que contiene atomos de carbono y al menos un heteroatomo, y
que tiene su valencia libre en un atomo distinto de carbono.

El catalizador de oligomerizacién de la presente invencion es preferiblemente un catalizador de trimerizacién o un
catalizador de tetramerizacion.

El procedimiento de oligomerizacion para producir un producto oligomérico es preferiblemente un procedimiento de
trimerizacion para producir un producto trimérico mediante la utilizacion de un catalizador de trimerizacién o un
procedimiento de tetramerizacién para producir un producto tetramérico mediante la utilizacién de un catalizador de
tetramerizacion.

Los inventores de la presente invencién han encontrado sorprendentemente que en las condiciones establecidas
anteriormente, se aumenta la solubilidad del activador de catalizador en compuestos alifaticos. Ademas, la
oligomerizacién en presencia de un catalizador activado de esta manera no da como resultado una alta cantidad
inaceptable de productos de polimerizacién tal como formacion de sélidos (polietileno (PE) y ceras).

Catalizador de oligomerizaciéon

En una realizacion de la invencién, el catalizador de oligomerizacion incluye una combinacién de:
(i) una fuente de cromo;

(i) un compuesto ligante de formula

R3 R

™ X1 | Y xz/
R4/ \

R6

en la que:
X'y X? son iguales y ambos son P;

Y es un grupo de unién entre X! y X2, grupo de unién que contiene al menos un atomo de nitrégeno que se
enlaza directamente con X' o X*; y

R® a R® son independientemente un grupo hidrocarbilo o un grupo heterohidrocarbilo.

Fuente de cromo (i):

La fuente de cromo puede ser una sal inorganica, una sal organica, un compuesto de coordinacién o un complejo
organometalico de cromo.
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Preferiblemente, la fuente de cromo se selecciona del grupo que consiste en complejo de tricloruro de cromo-tris-
tetrahidrofurano; (benceno)tricarbonilcromo; octanoato de cromo (lll); hexacarbonilo de cromo; acetilacetonato de
cromo (lll), naftenato de cromo (lll), 2-etilhexanoato de cromo (lll), acetato de cromo (lll), 2,2,6,6-
tetrametilheptadionato de cromo (lll), cloruro de cromo (lll). Preferiblemente es acetilacetonato de cromo (lll).
Compuesto ligante (ii):

1 2 . . .. .
X' y/o X“ pueden ser un donador de electrones potencial para coordinacion con el cromo al que se hace referencia
en (i).

Un donador de electrones se define como una entidad que dona electrones usada en formacion de enlaces
quimicos, incluyendo covalente dativo.

X'y X? son iguales, y ambos son P.

El compuesto ligante es de formula

R3 R®

\ X1 | Y X2 /
o N

RS6

en la que Y es tal como se define en el presente documento, b e y X2 son fosforo y R® a R® son cada uno
independientemente un grupo hidrocarbilo o un grupo heterohidrocarbilo.

X'y X? son iguales y tanto X' como X? son fésforo.

Uno o mas de R® a R® pueden ser un grupo hidrocarbilo sustituido o un grupo heterohidrocarbilo sustituido, en el que
al menos un sustituyente esta unido a un grupo hidrocarbilo o a un grupo heterohidrocarbilo.

En esta memoria descriptiva, un sustituyente con referencia a compuestos umdo aX ylo X2 es un resto (excluyendo
H) que esta unido a una estructura lineal o a una estructura ciclica unida a X' ylo X2, pero el sustituyente no forma
parte de la estructura lineal o ciclica.

La estructura lineal o ciclica puede seleccionarse del grupo que consiste en un grupo hidrocarbilo lineal, un grupo
heterohidrocarbilo lineal, un grupo hidrocarbilo ciclico y un grupo heterohidrocarbilo ciclico. El hidrocarbilo lineal
puede seleccionarse del grupo metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo, etenilo,
propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo, decenilo, etinilo, propinilo, butinilo, pentinilo,
hexinilo, heptinilo, octinilo, noninilo y decinilo.

El heterohidrocarbilo lineal puede incluir metoxilo, etoxilo, tiometoxilo, tioetoxilo, metilsililo, etilsililo, metilamino,
metilfosfino, metoximetilo y tiometoximetilo. El hidrocarbilo ciclico puede incluir ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo,
ciclohexilo, cicloheptilo, ciclooctilo, ciclononilo, ciclodecilo, ciclopentenilo, ciclohexenilo, ciclooctenilo, fenilo,
ciclopentadienilo, naftalenoilo, norbornilo, adamantilo, fenantrenoilo, antracenoilo, fenalenoilo, tetrahidronaftalenoilo,
decalinilo, indenilo y tetrahidroindenilo. EI heterohidrocarbilo ciclico puede incluir tetrahidrofuranilo,
tetrahidrotiofenoilo, pirrolidenoilo, piperidinoilo, pirrolinoilo, oxazolilo, tiazolilo, furanilo, tiofenoilo, pirazolinilo,
pirazolilo, imidazolilo, benzofuranilo, cumaranilo e indolilo.

R® a R® también pueden seleccionarse de un grupo de metalocenos tales como un grupo ferrocenoilo,
circonocenoilo y titanocenoilo.

Preferiblemente, mnguno de R® a R® son aromaticos con un atomo de anillo de la estructura de anillo aromatico
unido o bien a X' o bien a X2 y con un sustituyente polar como atomo no de anillo unido a un atomo de anillo de la
estructura de anillo aromatico adyacente al atomo de anillo unido a X' o X2

En esta memoria descriptiva, un sustituyente polar es un sustituyente con un momento dipolar eléctrico permanente
o inducido.

Preferiblemente, si dos o mas de R® a R® son aromaticos con un atomo de anillo de la estructura de anillo aromatico
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unido a cualquiera de X' y X%, no mas de dos de dichos R® y R® aromaticos tienen un sustituyente como atomo no de
anillo unido a un atomo de anitlo de la estructura de anillo aromatico adyacente al &tomo de anillo unido a X" o X2

En una realizacién de la invencion, R® a R® son iguales o diferentes y cada uno es un grupo hidrocarbilo o un grupo
heterohidrocarbilo (preferiblemente un grupo organilo) que no contiene ningun sustituyente o que contiene un
sustituyente no polar. Preferiblemente, cada uno de R®aR®no incluye ningun sustituyente polar. En una realizacion
de la invencion al menos dos de (pero preferiblemente todos de) R*a R® son aromaticos con un atomo de anillo de
la estructura de anillo aromatico unido a X' o X2, pero preferiblemente no mas de dos de dichos R® a R® aromaticos
tienen un sustituyente no polar distinto de H como atomo no de anillo unido a un atomo de anillo de la estructura de
anillo aromatico adyacente al atomo de anillo unido a x'o X%

Preferiblemente, ninguno de los R® a R® aromaticos tiene un sustituyente no polar como atomo no de anillo unido a
un atomo de anillo de la estructura de anillo aromatico adyacente al atomo de anillo unido a X' 0 X2 Preferiblemente,
todos de R® a R® aromaticos son compuestos aromaticos no sustituidos. R® a R® pueden seleccionarse
independientemente del grupo que consiste en un compuesto no aromatico; un compuesto aromatico; y un
compuesto heteroaromatico. Preferiblemente, cada uno de R®a R®es un compuesto aromatico o heteroaromatico,
mas preferiblemente un compuesto aromatico (incluyendo un compuesto aromatico sustituido). ElI compuesto
aromatico (o compuesto aromatico sustituido) puede comprender fenilo o un fenilo sustituido.

En esta memoria descriptiva, un sustituyente no polar es un sustituyente sin un momento dipolar eléctrico
permanente o inducido.

Los ejemplos de sustituyentes no polares adecuados incluyen, pero no se limitan a, metilo, etilo, etenilo, propilo,
isopropilo, ciclopropilo, propenilo, propinilo, butilo, sec-butilo, butilo terciario, ciclobutilo, butenilo, butinilo, pentilo,
isopentilo, neopentilo, ciclopentilo, pentenilo, pentinilo, hexilo, sec-hexilo, ciclohexilo, 2-metilciclohexilo, 2-
etilciclohexilo, 2-isopropilciclohexilo, ciclohexenilo, hexenilo, hexinilo, octilo, ciclooctilo, ciclooctenilo, decilo, bencilo,
fenilo, tolilo, xililo, o-metilfenilo, o-etilfenilo, o-isopropilfenilo, o-t-butilfenilo, cumilo, mesitilo, bifenilo, naftilo,
antracenilo y similares.

Uno cualquiera de R*aR® puede unirse independientemente a uno o mas de los otros, o a Y para formar una
estructura ciclica.

R®y R* pueden ser iguales y R® y R® pueden ser iguales. R® a R® pueden ser todos iguales.

En otra realizacién de la invencion, R® a R® son iguales o diferentes y cada uno es un grupo hidrocarbilo o un grupo
heterohidrocarbilo (preferiblemente un grupo organilo), siempre que al menos uno de R® a R® contenga un
sustituyente polar en un atomo de carbono, pero que ninguno de R*aR® contenga un sustituyente polar en un
atomo de carbono de R® a R® adyacente a un atomo de carbono unido a X' 0 X°. Uno o mas o todos de R® a R®
pueden seleccionarse independientemente del grupo que consiste en un compuesto no aromatico sustituido; un
compuesto aromatico sustituido; y un compuesto heteroaromatico sustituido. Preferiblemente, cada uno de R” a R®
es un compuesto aromatico sustituido o uno heteroaromatico sustituido, mas preferiblemente un compuesto
aromatico sustituido. El compuesto aromatico sustituido puede comprender un fenilo sustituido. En una realizacion
de la invencion, al menos dos de (pero preferiblemente todos de) R® a R® son aromaticos con un atomo de anillo de
la estructura de anillo aromatico unido a X' o X2, pero preferiblemente no mas de dos de dichos R® a R® aromaticos
tienen un sustituyente como atomo no de anillo unido a un atomo de anillo de la estructura de anillo aromatico
adyacente al atomo de anillo unido a X' o X%

Cualquier sustituyente polar en uno o mas de R® R* R® y R® puede ser donador de electrones.

Sustituyentes polares adecuados pueden ser un metoxilo, etoxilo, isopropoxilo, alcoxilo Cs-Cz0, fenoxilo,
metoximetilo, metiltiometilo, 1,3-oxazolilo, metoximetoxilo, hidroxilo, amino, pentafluorofenoxilo, tosilo, metilsulfanilo,
trimetilsiloxilo, dimetilamino, sulfato, nitro, haluros o similares.

Y puede seleccionarse del grupo que consiste en un grupo de unién inorganico que comprende un espaciador de
unién o bien de uno o bien de dos atomos; y un grupo que comprende 1,2-diarilhidrazin-1,2-diilo (-N(Ar)-N(Ar)-) en el
que Ar es un 7grupo arilo; 1,2-dialquilhidrazin-1,2-diilo (-N(Alk)-N(Alk)-) en el que Alk es un grupo alquilo; -B(R")-,
-Si(R")-, -P(R")- y -N(R")- en los que R’ es hidrégeno, un hidrocarbilo o heterocarbilo o halégeno. Preferiblemente, Y
puede ser -NR)-y R’ puede seleccionarse del grupo que consiste en hidrogeno, grupos alquilo, alquilo sustituido,
arilo, arilo sustituido, ariloxilo, ariloxilo sustituido, halégeno, alcoxicarbonilo, carboniloxilo, alcoxilo, aminocarbonilo,
carbonilamino, dialquilamino, sillo o derivados de los mismos, y arilo sustituido con cualquiera de estos
sustituyentes. Preferiblemente, R’ puede ser un grupo hidrocarbilo o uno heterohidrocarbilo o uno organoheterilo. R’
puede ser metilo, etilo, propilo, isopropilo, ciclopropilo, alilo, butilo, butilo terciario, sec-butilo, ciclobutilo, pentilo,
isopentilo, 1,2-dimetilpropilo (3-metil-2-butilo), 1,2,2-trimetilpropilo (R/S-3,3-dimetil-2-butilo), 1-(1-metilciclopropil)-
etilo, neopentilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo, ciclooctilo, decilo, ciclodecilo, 1,5-dimetilheptilo, 2-naftiletilo,
1-naftiimetilo, adamantiimetilo, 1-adamantilo, 2-adamantilo, 2-isopropilciclohexilo, 2,6-dimetilciclohexilo,
ciclododecilo, 2-metilciclohexilo, 3-metilciclohexilo, 4-metilciclohexilo, 2-etiiciclohexilo, 2-isopropilciclohexilo,
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2 6-dimetilciclohexilo, exo-2-norbornanilo), isopinocanfenilo, dimetilamino, ftalimido, pirrolilo, trimetilsililo, dimetil-terc-
butilsililo, 3-trimetoxilsilanopropilo, indanilo, ciclohexanometilo, 2-metoxifenilo, 3-metoxifenilo, 4-metoxifenilo, 4-terc-
butilfenilo, 4-nitrofenilo, (1,1'-bis(ciclohexil)-4,4'-metileno), 1,6-hexileno, 1-naftilo, 2-naftilo, N-morfolina, difenilmetilo,
1,2-difeniletilo, feniletilo, 2-metilfenilo, 3-metilfenilo, 4-metilfenilo, 2,6-dimetilfenilo, 1,2,3,4-tetrahidronaftilo o un grupo
2-octilo.

Preferiblemente, el compuesto ligante es de férmula

R3 R5
\ /
P N P
\
R4/ R®
con R® a R’ como se definen anteriormente.

Preferiblemente, cada uno de R® a R® es un alquilo (preferiblemente metilo, etilo o isopropilo) o aromatico
(preferiblemente fenilo o fenilo sustituido).

El compuesto ligante puede incluir un resto polimérico para hacer que el producto de reaccién de la fuente de cromo
y dicho compuesto ligante sea soluble a temperaturas superiores e insolubles a temperaturas inferiores, por ejemplo
25°C. Este enfoque puede permitir la recuperacion del complejo de la mezcla de reaccion para su reutilizacion y se
ha usado para otro catalizador tal como se describe por D.E. Bergbreiter ef al., J. Am. Chem. Soc., 1987, 109, 177-
179. De manera similar, estos catalizadores de cromo también pueden inmovilizarse uniendo el compuesto ligante a
una estructura principal de silice, gel de silice, polisiloxano o alimina, por ejemplo, como demuestra C. Yuanyin ef
al., Chinese J. React. Pol., 1992, 1(2), 152-159 para inmovilizar complejos de platino.

El compuesto ligante puede incluir multiples unidades ligantes o derivados de las mismas. Los ejemplos no
limitativos de tales ligandos incluyen ligandos dendriméricos asi como ligandos en los que las unidades ligantes
individuales se acoplan o bien mediante uno o mas de los grupos R o bien mediante el grupo de unién Y. Los
ejemplos méas especificos, pero no limitativos, de tales ligandos pueden incluir 1,2-di-(N(P(fenil)2)2)-benceno, 1,4-di-
(N(P(fenil)z)2)-benceno, N(CH2CHzN(P(fenil)2)2)s, 1,4-di-(P(fenil)N(metil)P(fenil)2)-benceno, 1,2-di-(N(P(p-
metoxifenil)z)2)-benceno,  1,4-di-(N(P(p-metoxifenil)z)z)-benceno, N(CH2CH:N(P(p-metoxifenil)z)z)s y 1,4-di-(P(p-
metoxifenil)N(metil)P(p-metoxifenil)z)-benceno.

Los compuestos ligantes pueden prepararse usando procedimientos conocidos por un experto en la técnica y
procedimientos que forman parte del estado de la técnica.

El catalizador de oligomerizacién puede prepararse in situ, es decir en la mezcla de reaccidn en la que va a tener
lugar la reaccion de oligomerizacion. A menudo, el catalizador de oligomerizacion se preparara in situ.
Alternativamente, el catalizador puede preformarse o preformarse parciaimente.

Activacion

Activador (iii)

El activador de catalizador puede ser un compuesto que genera un catalizador activo cuando el activador se
combina con la fuente de cromo, el compuesto ligante y el compuesto olefinico.

Preferiblemente, el activador es un compuesto de organoboro que incluye un catiéon y un anién no de coordinacion
de formula general

[(R"WL*HT TBR*)a]
en la que:
L* es un atomo seleccionado del grupo que consiste en N, Sy P;

el cation [(R')L*-H]" es un acido de Bronsted;
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X s un numero entero 1, 2 6 3;

cada R' es igual o diferente cuando x es 2 6 3(}{ cada uno es un -H, un grupo hidrocarbilo o un grupo
heterohidrocarbilo; siempre que al menos uno de R’ comprenda al menos 6 atomos de carbono y siempre que
ademas el niimero total de atomos de carbono en (R'%), sea conjuntamente mayor de 12;

20 . . . . . . . .

R*" se selecciona independientemente en cada caso del grupo que consiste en hidruro, dialquilamido, haluro,
alcoxido, ariloxido, hidrocarbilo, radicales hidrocarbilo halosustituidos, alcéxido halosustituido, arildxido
halosustituido y un resto de anillo aromatico halosustituido con al menos un sustituyente haluro en el anillo
aromatico.

[(R").L*H]" es un cation. Mas particularmente, [(Rm)xL"-H]+ es un acido de Bronsted. Un acido de Bronsted es
cualquier compuesto que pueda donar un ion hidrégeno (proton).

Cuando L* es un atomo seleccionado del grupo que consiste en N o P, el cation [(R"’)XL"—H]+ puede representarse
mediante la férmula

[R11R12R13L1-H]*
en la que:
Li=NoP;

R", R"™ y R"™ son iguales o diferentes1¥ cada uno es un -H, un grupo hidrocarbilo o un grupo heterohidrocarbilo;
y siempre que al menos uno de R'', R™ y R"® comprenda al menos 6 atomos de carbono y siempre que ademas
el niimero total de atomos de carbono en R"', R'?y R™ sea conjuntamente mayor de 12.

Cuando L* es S, el cation [(R1°),(L"-H]+ puede representarse mediante la formula
[(R"R"Lo)-H]*
en la que:
L =S§;

R'" y R' son iguales o diferentes y cada uno es un -H, un grupo hidrocarbilo o un grupo heterohidrocarbilo; y
siempre que al menos uno de R" y R'2 comprenda al menos 6 atomos de carbono y siempre que ademas el
numero total de atomos de carbono en Ry R'? sea conjuntamente mayor de 12.

R", R" y R™ son cada uno independientemente un grupo hidrocarbilo alifatico o uno heterohidrocarbilo alifatico,
preferiblemente un hidrocarbilo alifatico saturado o un heterohidrocarbilo alifatico saturado, mas preferiblemente un
hidrocarbilo sustituido o un heterohidrocarbilo sustituido en los que los sustituyentes pueden ser grupos no polares.

Los ejemplos adecuados de R", R™ y R™ incluyen, pero no se limitan a, metilo, etilo, etilenilo, propilo, propenilo,
propinilo, butilo, pentilo, hexilo, ciclohexilo, 2-metilciclohexilo, 2-eftilciclohexilo, octilo, 2-etilhexilo, isooctilo, decilo,
dodecilo, tetradecilo, octadecilo, 2-isopropilciclohexilo, bencilo, fenilo, tolilo, xililo, o-metilfenilo, o-etilfenilo, o-
isopropilfenilo, o-t-butilfenilo, bifenilo, naftilo y similares.

Los ejemplos de sustituyentes no polares adecuados incluyen, pero no se limitan a, butilo, pentilo, hexilo, sec-hexilo,
ciclohexilo, 2-metilciclohexilo, 2-etilciclohexilo, 2-isopropilciclohexilo, ciclohexenilo, hexenilo, hexinilo, octilo,
ciclooctilo, ciclooctenilo, 2-etilhexilo, isooctilo, decilo, bencilo, fenilo, tolilo, xililo, o-metilfenilo, o-etilfenilo, o-
isopropilfenilo, o-t-butilfenilo, cumilo, mesitilo, bifenilo, naftilo, antracenilo y similares.

En una realizacion de la invencion, al mends uno de R comprende de 6 a 40 atomos de carbono con un total de
desde 13 hasta 100 carbonos. Preferiblemente, al menos uno de R comprende de 6 a 40 atomos de carbono con
un total de desde 21 hasta 90 carbonos totales.

Se cree que la presencia de sustituyentes de hidrocarburo de cadena larga, es decir sustituyentes de hidrocarburo
que tienen al menos 6 atomos de carbono, hace que el activador sea méas soluble en disoluciones alifaticas
facilitando de ese modo la activacion del catalizador. Ademas, se cree que cuando el humero total de atomos de
carbono en los sustituyentes de hidrocarbilo que tienen R'', Ry R™® es mayor de 12, se aumentara la solubilidad
del activador de catalizador en compuestos alifaticos dando como resultado una oligomerizacion de olefinas
mejorada con baja formacion de sélidos.

Tal como se comentd anteriormente en el presente documento, R?® puede ser un resto de anillo aromatico
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halosustituido con al menos un sustituyente haluro en el anillo aromatico. En una realizacién preferida de la
invencion, el resto de anillo aromatico halosustituido es pentafluorofenilo.

El activador también puede ser o contener un compuesto que actie como agente reductor u oxidante, tal como
metal sodio o de zinc y similares, u oxigeno y similares.

Los ejemplos ilustrativos, pero no limitativos, de compuestos de organoboro que tienen un catién y un anién no de
coordinacion de la formula de la presente invencion, expuesta anteriormente en el presente documento, incluyen

tetrakis(pentafluorofenil)borato de dihexil(metil)amonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de dioctil(metil)amonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de metildi(octil)amonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de decildi(metilyamonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de dodecildi(metil)amonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de tetradecildi(metil)amonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de hexadecildi(metil)amonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de octadecildi(metil)amonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de eicosildi(metiljamonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de metildi(decil)amonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de metildi(dodecil)amonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de metildi(tetradecil)amonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de metildi(hexadecilyamonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de metildi(octadecil)amonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de metildi(eicosilyamonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de trihexilamonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de trioctilamonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de tri(2-etilhexil)amonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de tri(isooctil)amonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de tridecilamonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de tridodecilamonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de tritetradecilamonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de trihexadecilamonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de trioctadecilamonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de trieicosilamonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de hexildi(n-butilyamonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de octildi(n-butil)amonio;
tetrakis(pentafluorofenil)borato de decildi(n-butiljamonio;

tetrakis(pentafluorofenil)borato de dodecildi(n-butiljamonio;
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tetrakis(pentafluorofenil)borato de octadecildi(n-butilyamonio;

tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-dihexilanilinio;

tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-dioctilanilinio;

tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-didodecilanilinio;

tetrakis(pentafluorofenil)borato de N-metil-N-dodecilanilinio;

tetrakis(pentafluorofenil)borato de N,N-di(octadecil)(2,4,6-trimetilanilinio);

tetrakis(pentafluorofenil)borato de ciclohexildi(dodecil)amonio;

tetrakis-(2,3,4,6-tetrafluorofenil)borato de metildi(dodecilyamonio;

tetrakis(pentafluorofenil)borato de trioctilfosfonio;

tetrakis(pentafluorofenil)borato de trihexilfosfonio;

tetrakis(pentafluorofenil)borato de tributilfosfonio;

tetrakis(pentafluorofenil)borato de dioctil(metil)fosfonio;

tetrakis(pentafluorofenil)borato de dimetil(octil)fosfonio;

tetrakis(pentafluorofenil)borato de bis(dihexilsulfuro)onio, [{(CeH13)2S}2H][B(CeFs)4];

tetrakis(pentafluorofenil)borato de bis(dioctilsulfuro)onio, [{(CsH17)2S}-2HI[B(CeFs)a4];

tetrakis(pentafluorofenil)borato de bis(didecilsulfuro)onio, [{(C1oH21)2S}2H][B(CsFs)a]; ¥

tetrakis(pentafluorofenil)borato de bis(didodecilsulfuro)onio, [{(C12H25)2S}2HI[B(CeFs)4].
La fuente de cromo y el compuesto de organoboro pueden combinarse en proporciones para proporcionar razones
molares de compuesto de organoboro/cromo de desde aproximadamente 0,1 hasta 50 de organoboro con respecto
a 1 de cromo, preferiblemente desde aproximadamente 0,8 hasta 20 de organcboro con respecto a 1 de cromo, y
mas preferiblemente desde 1 hasta 10 de organoboro con respecto a 1 de cromo.
Preferiblemente, la concentracion del boro en el catalizador activado antes de la dilucion es al menos de 0,01
mmol/l. Preferiblemente, 1a concentracién del boro es de 0,1 - 100 mmol/l y lo mas preferiblemente la concentracion
es de 0,1 - 10 mmol/l.
Coactivador
El procedimiento también puede incluir un coactivador que es un compuesto que no se encuentra dentro de la
definicion del activador. Preferiblemente, el coactivador es un compuesto de organoaluminio y/o un compuesto de
organoboro. Alternativamente, puede ser una sal organica tal como bromuro de metil-litio y/o metilmagnesio, o un
acido o sal inorganicos tal como eterato de acido tetrafluoroborico, tetrafluoroborato de plata, hexafluoroantimoniato

de sodio y similares.

Ejemplos de compuestos de organoboro adecuados son boroxinas, trietilborano, tris(pentafluorofenil)borano,
tributilborano y similares.

Los compuestos de organoaluminio adecuados incluyen compuestos de formula AI(R®)s (siendo R® igual o diferente),
en la que cada R? es independientemente un grupo organilo, un grupo organilo halogenado o un haluro, siendo al
menos uno de R® un grupo organilo o un grupo organilo halogenado. Los ejemplos incluyen trimetilaluminio (TMA),
trietilaluminio (TEA), triisobutilaluminio (TIBA), tri-n-octilaluminio, dicloruro de metilaluminio, dicloruro de etilaluminio,
cloruro de dimetilaluminio, cloruro de dietilaluminio, isopropéxido de aluminio, sesquicloruro de etilaluminio,
sesquicloruro de metilaluminio y aluminoxanos.

Los aluminoxanos se conocen ampliamente en la técnica como compuestos normalmente oligoméricos que pueden
prepararse mediante la adicion controlada de agua a un compuesto de alquilaluminio, por ejemplo trimetilaluminio.
Tales compuestos pueden ser lineales, ciclicos, jaulas o mezclas de los mismos. También pueden usarse mezclas
de diferentes aluminoxanos en el procedimiento.
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En una realizacién de la invencion, el coactivador puede comprender un compuesto de férmula
18
M(R™)n.
en la que

M’ se selecciona del grupo que consiste en un atomo del grupo 3A, un atomo del grupo 4A y un atomo de metal,
que incluye un atomo de metal alcalino y un atomo de metal alcalinotérreo;

n es 1 0 un numero entero mayor; y
R® es un grupo organico, siendo R® igual o diferente cuando n es mayor de 1.

Preferiblemente, M’ se selecciona del grupo que consiste en un atomo del grupo 3A, un atomo del grupo 4A y un
atomo de metal de transicion. Preferiblemente, el grupo R® se une a un atomo del grupo 3A. Preferiblemente, el
atomo del grupo 3A se selecciona del grupo que consiste en Al y B, preferiblemente es Al.

E!l grupo organico R® puede ser un grupo organilo y preferiblemente comprende un grupo hidrocarbilo,
preferiblemente comprende un grupo alquilo, preferiblemente metilo, etilo o un grupo alquilo mayor. En una
realizacion de la invencion, el coactivador comprende AIR"3, en el que Rg” es un grupo alquilo.

El cocatalizador puede seleccionarse del grupo que consiste en trimetilaluminio (TMA); trietilaluminio (TEA),
tributilaluminio, triisobutilaluminio (TIBA) y tri-n-octilaluminio.

Se apreciara que el TMA es relativamente caro y por consiguiente puede desearse evitar el uso del mismo. Se ha
encontrado que usando un activador, tal como se define en la presente invencién, en combinacién con un
coactivador tal como se definid anteriormente (pero excluyendo TMA y MAO), puede evitarse el uso de TMA como
cocatalizador.

Se prevé que un coactivador tal como se defini6 anteriormente en el presente documento se usara habitualmente en
combinacion con un activador tal como se defini6é anteriormente.

La cantidad de coactivador empleada puede ser de hasta 1000 equivalentes en relacion con el catalizador de cromo,
pero es preferible menos de 600 equivalentes. Preferiblemente esta en el intervalo entre 30-300 equivalentes en
relaciéon con el catalizador de cromo.

En uso, cuando se usan tanto un activador como un coactivador, puede afiadirse en primer lugar el coactivador y
puede afadirse posteriormente el activador.

Compuesto olefinico que va a oligomerizarse

El compuesto olefinico puede comprender un solo compuesto olefinico o una mezcla de compuestos olefinicos. En
una realizacién de la invencion, puede comprender una sola olefina.

La olefina puede incluir multiples dobles enlaces carbono-carbono, pero preferiblemente comprende un solo doble
enlace carbono-carbono. La olefina puede comprender una a-olefina con de 2 a 30 atomos de carbono,
preferiblemente de 2 a 10 atomos de carbono. El compuesto olefinico puede seleccionarse del grupo que consiste
en etileno, propeno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno y 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, 3-metil-1-penteno,
3-metil-1-penteno, 4-metil-1-penteno, estireno, p-metilestireno, 1-dodeceno o combinaciones de los mismos.
Preferiblemente, comprende etileno o propeno, preferiblemente etileno. El etileno puede usarse para producir
hexeno y/u octeno, preferiblemente 1-hexeno y/o 1-octeno.

Oligomerizacién

El procedimiento de oligomerizacion puede comprender un procedimiento de trimerizacion, aiternativa o
adicionalmente puede comprender un procedimiento de tetramerizacion.

El procedimiento puede ser oligomerizacion de dos o mas compuestos olefinicos diferentes para producir un
oligémero que contenga el producto de reaccion de los dos o mas compuestos olefinicos diferentes. Sin embargo, la
oligomerizacion (preferiblemente trimerizacion y/o tetramerizacion) comprende preferiblemente la oligomerizacion de
un solo compuesto olefinico monomérico.

En una realizacion preferida de la invencion, el procedimiento de oligomerizacion es oligomerizacion de una sola o-
olefina para producir una a-olefina oligomérica. Preferiblemente, comprende la trimerizacion y/o tetramerizacion de
etileno, preferiblemente para dar 1-hexeno y/o 1-octeno.
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Producto oligomérico

El producto oligomérico puede ser una olefina o un compuesto que incluya un resto olefinico. Preferiblemente, el
producto oligomérico incluye una olefina, mas preferiblemente una olefina que contiene un solo doble enlace
carbono-carbono, y preferiblemente incluye una o-olefina. El producto de olefina puede incluir hexeno,
preferiblemente 1-hexeno, pero mas preferiblemente incluye octeno, preferiblemente 1-octeno. En una realizacion
preferida de la invencion, el producto olefinico incluye una mezcla de hexeno y octeno, preferiblemente una mezcla
de 1-hexeno y 1-octano.

En una realizacién preferida de la invencion, el procedimiento de oligomerizacion es un procedimiento selectivo para
producir un producto oligomérico que contenga mas del 30% en masa de un solo producto de olefina. El producto de
olefina puede ser hexeno, preferiblemente 1-hexeno, pero alternativamente puede ser octeno, preferiblemente
1-octeno.

Preferiblemente, el producto contiene al menos el 35% de dicha olefina, preferiblemente a-olefina, pero puede ser
mas del 40%, el 50% o incluso el 60% en masa.

El producto olefinico puede ser ramificado, pero preferiblemente es no ramificado.

Preparacion de catalizador

Se prevé que i) la fuente de cromo y ii) dicho compuesto ligante (al que se hace referencia en (a)) pueden hacerse
reaccionar juntos en primer lugar y el producto resultante incluso puede aislarse, antes de combinarlo con el
activador de catalizador iii). Sin embargo, i), i) y iii) pueden combinarse en cualquier orden adecuado en presencia
del disolvente alifatico iv), pero preferiblemente al menos algo, pero preferiblemente todo de i), ii) y iii) se combinan
en primer lugar y se ponen en contacto posteriormente con el disolvente alifatico iv).

La puesta en contacto del compuesto olefinico con los compuestos i) a iv) tiene lugar preferiblemente en condiciones
que permiten la oligomerizacion del compuesto olefinico. Estas condiciones se conocen ampliamente por un experto
en la técnica e incluyen temperaturas y presion elevadas. La oligomerizacion puede lievarse a cabo a temperaturas
de desde 100°C hasta 250°C, pero se prefieren temperaturas en el intervalo de 15°C a 130°C, particularmente
temperaturas en el intervalo de desde 50°C hasta 120°C. La oligomerizacion se lleva a cabo preferiblemente a una
temperatura de al menos 0°C, mas preferiblemente al menos 40°C y lo mas preferiblemente al menos 50°C.
Preferiblemente se lleva a cabo a una presion de al menos 100 kPa, preferiblemente al menos 1000 kPa,
preferiblemente al menos 3000 kPa.

La fuente de cromo y el compuesto ligante pueden combinarse para proporcionar cualquier razén molar adecuada,
preferiblemente una razén molar de cromo con respecto a compuesto ligante, de desde aproximadamente 0,01:100
hasta 10000:1, preferiblemente desde aproximadamente 0,1:1 hasta 10:1.

El procedimiento también puede incluir combinar una o mas fuentes diferentes de cromo con uno o mas compuestos
ligantes diferentes.

El catalizador de oligomerizacion o sus componentes individuales, segun la invencion, también pueden inmovilizarse
fijandolos en un material de soporte, por ejemplo, silice, alimina, MgCl,, circona, arcillas de hectorita 0 esmectita
artificiales tales como Laponite™ RD o mezclas de los mismos, 0 en un polimero, por ejemplo polietileno,
polipropileno, poliestireno o poli(aminoestireno). El catalizador puede formarse in situ en presencia del material de
soporte, o el soporte puede preimpregnarse o premezclarse, simultanea o secuencialmente, con uno o mas de los
componentes de catalizador o el catalizador de oligomerizacién. En algunos casos, el material de soporte también
puede actuar como componente del activador. Este enfoque también facilitara la recuperacion del catalizador de la
mezcla de reaccion para su reutilizacion.

Se conoce que otros componentes (hidrégeno, oxigeno y similares) pueden tener un efecto sobre la reaccion de
oligomerizacion y estan presentes en algunas materias primas de etileno.

Disolvente alifatico

Dicha oligomerizacion se lleva a cabo en un medio liquido. Preferiblemente, el medio liquido es un medio liquido
inerte. El medio liquido comprende un medio alifatico y el medio liquido alifatico comprende un compuesto aciclico o
ciclico o mezclas de los mismos.

El medio liquido alifatico comprende fluido hidrocarbonado, isoparafinico, ciclohexano o metilciclohexano. Son
especialmente adecuados el fluido hidrocarbonado/isoparafinico, particularmente Isopar C, 2,2,4-trimetilpentano
(TMP), 1-deceno, 1-dodeceno, 1-tetradecenos, la fraccion C1o-C14 de la mezcla de productos producida por el
catalizador y metilciclohexano (MCH) desde un punto de vista de separacion de producto/recirculacion de disolvente
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en la oligomerizacion de etileno.

Se ha encontrado que medios liquidos alifaticos tales como ciclohexano proporcionan sistemas de reaccidbn mas
activos (en comparacion con medios liquidos aromaticos) que pueden reducir el uso de catalizador. Los medios
liquidos alifaticos también son mas respetuosos con el medioambiente que los compuestos arométicos.

En una realizacion preferida de la invencidn, el medio liquido es un disolvente para el compuesto olefinico y/o el
catalizador de oligomerizacién, preferiblemente de ambos.

La invencion proporciona ademas un procedimiento para producir un producto oligomérico. Con respecto a esto, el
compuesto olefinico o mezcla del mismo que va a oligomerizarse puede introducirse en el procedimiento de una
manera continua o en lotes.

Preferiblemente, las condiciones de reaccién del procedimiento se eligen de tal manera para producir oligbmeros
(especialmente trimeros y/o tetrdmeros) con alto rendimiento convirtiendo selectivamente una materia prima etilénica
tal como etileno.

El procedimiento puede incluir un procedimiento para la oligomerizacion (especialmente tri o tetramerizacion) de
etileno o propileno o una mezcla de olefinas para producir selectivamente un producto oligomerizado.

Los productos de reaccion derivados a partir de la reaccion de oligomerizacion tal como se describe en el presente
documento pueden prepararse usando el catalizador dado a conocer mediante una reaccion en fase liquida
homogénea en presencia o ausencia de un disolvente inerte, y/o mediante reaccién en suspension en la que el
catalizador y el producto polimérico estan en una forma que presenta poca o ninguna solubilidad, y/o una reaccién
liquido/liquido bifasica, y/o una reaccion en fase a granel en la que el reactivo puro y/o olefinas de producto sirven
como medio dominante, y/o reaccion en fase gaseosa, usando equipos y técnicas de contacto convencionales.

La invencion se describira ahora adicionalmente por medio de los siguientes ejemplos no limitativos. Existe la
posibilidad de omitir o sustituir los componentes individuales de los ejemplos y aunque no es necesariamente ideal,
todavia existe la posibilidad de realizar la invencion y estos componentes no deben tomarse como esenciales para el
trabajo de la invencion.

Ejemplos

Se realizo la catalisis general o bien en un reactor de Autoclave Engineers de 300 ml de volumen equipado con un
recipiente de acero inoxidable con camisa de fluido térmico separable o bien en un autoclave de Premex de 1,2 1 con
un recipiente de acero inoxidable con camisa de fluido térmico integrada. Ambos reactores estan equipados con
agitacion por arrastre de gas mecanica y serpentin de enfriamiento interno. Se suministré etileno (calidad 4.5) por
Linde y se hizo pasar a través de columnas de lavado antes de su uso; se midi6 el flujo de etileno usando un sistema
Sitrans F C Massflo de Siemens (Mass 6000-Mass 2100) y se registraron los datos. Se realizé un anélisis de CG
usando un sistema de CG 6850 Network de Agilent Technologies equipado con una columna PONA (50 m x 0,20
mm x 0,50 pm) usando hidrégeno como gas portador. Se permitié que todas las pruebas cataliticas se ejecutaran
hasta que se habia detenido la absorcion de etileno, o bien debido a la desactivacion de catalizador o bien debido a
que el autoclave se habia llenado.

Se preparé una disolucién madre mixta de cromo (1,25 umol/mi)/ligando (1,5 umol/m) en el disolvente pertinente. Se
diluyeron los reactivos de trialquilaluminio con el disolvente pertinente hasta 0,5 M. Se usaron las sales de activador
como disoluciones madre 1,5 umol/ml en el disolvente pertinente.

Las sales de activador empleadas en los siguientes ejemplos se seleccionan de las sales de activador expuestas en
la primera columna de la tabla 1 y de la tabla 2.

Reacciones de tetramerizacion de etileno convencionales en un autoclave de 300 ml

Se calento un reactor de acero inoxidable de 300 ml hasta 90°C a vacio durante 30 minutos. Tras enfriarse hasta
60°C se purg6 el reactor 7 veces con Ar a 8 bar. Se ventilo el reactor hasta 1 bar y se cargé con el disolvente (65 mi)
y se puso a una presion de etileno de 10 bar. Se afnadié trialquilaluminio (187,5 umol) en el disolvente pertinente a
una disolucién de cromo (1,25 pmol)ligando (1,5 umol) en el disolvente pertinente, en un matraz Schlenk, y se agit6
durante 30 segundos. La adicion de sal de activador (1,5 pmol) en ciclohexano precedié a la agitacion durante 1
minuto adicional. Se redujo la presion del reactor hasta 1 bar, momento en el que se afadio la disolucion de
activacion y se presurizé inmediatamente el reactor hasta 50 bar con etileno. Se mantuvo la presion constante
durante toda la reaccion mediante la adicion continua de etileno que se monitoriz6 mediante un medidor de flujo.
Una vez que se habia detenido la absorcion de etileno, se cerré el suministro de gas y se enfri6 el reactor en un
bafio de hielo/agua. Se retiro el etileno en exceso y se traté secuencialmente el contenido del reactor con 1000 pl de
nonano (patrén interno de CG), MeOH y HCI al 10%. Se tomé una muestra de la fase organica para el analisis de
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CG-FID. Se recogi6 cualquier solido formado, se lavo repetidamente con HCI al 10% y EtOH, se sec6 durante la
noche y se pesd.

Reacciones de tetramerizacion de etileno convencionales en un autoclave de 1,2 |

Se calentd un reactor de acero inoxidable de 1,2 | hasta 120°C a vacio durante 30 minutos. Tras enfriarse hasta
60°C se purg6 el reactor 7 veces con Ar a 8 bar. A 8 bar se carg6 el reactor con disolvente (200 ml) mediante una
bomba de HPLC. Se redujo la presiéon hasta 1 bar y se afiadié una disolucion de trialquilaluminio (462,5 pmol) en
disolvente y se puso el reactor a una presiéon de etileno de 10 bar. Se afiadié trialquilaluminio (62,5 umol) en
disolvente a una disolucion de cromo (1,25 pmol)/ligando (1,5 umol) en disolvente, en un matraz Schlenk, y se agitd
durante 30 segundos. La adicién de sal de activador (1,5 pmol) en disolvente precedi6 a la agitacion durante 1
minuto adicional. Se redujo la presiéon del reactor hasta 1 bar, momento en el que se afiadi6 la disolucion de
activacién y se presurizé inmediatamente el reactor hasta 50 bar con etileno. Se mantuvo la presién constante
durante toda la reacciéon mediante la adicién continua de etileno que se monitorizé mediante un medidor de fiujo.
Una vez que se habia detenido la absorcion de etileno, se cerré el suministro de gas y se enfri6 el reactor hasta
-10°C. Se retir6 el etileno en exceso y se tratd secuencialmente el contenido del reactor con 1000 pl de nonano
(patrén interno de CG), MeOH y HCI al 10%. Se tomé una muestra de la fase organica para el analisis de CG-FID.
Se recogié cualquier sélido formado, se lavo repetidamente con HCI al 10% y EtOH, se sec6 durante la noche y se
pesoé.

Los resultados obtenidos con los diversos disolventes pertinentes, y diferentes ligandos y sales de activador se
reflejan en las tablas a continuacion.
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La primera entrada en la tabla 1 es un ejemplo comparativo que indica activadores de borato que no son solubles en
liquidos alifaticos. Las entradas restantes en dicha tabla 1 representan activadores de borato segin la presente
invencién. Estos activadores de borato son solubles en liquidos alifaticos. Debido a la solubilidad de estos
activadores, las actividades de catalizador resultantes son notablemente mayores que la actividad de catalizador
obtenida para la primera entrada de activador de borato. Ademas, existe una reduccién perceptible en la formacion
de soélidos en comparacion con la formacion de sélidos obtenida cuando se empleé el activador de borato de la
primera entrada.

Los resultados tabulados en la tabla 1 y la tabla 2 anteriores se han obtenido en condiciones comparables, excepto

por el hecho de que los resultados indicados en la tabla 2 se obtuvieron a partir de experimentos realizados en un
reactor a gran escala.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para producir un producto oligomérico mediante la oligomerizacion de al menos un
compuesto olefinico, incluyendo el procedimiento

(a) proporcionar un catalizador de oligomerizaciéon activado combinando, en cualquier orden,
i) una fuente de cromo;

i) un compuesto ligante de formula

R3 R®

~o
- .

R6

en la que:
X' y X? son iguales y ambos son P;

Y es un grupo de unién entre X' y X2, grgjpo de unién que contiene al menos un atomo de
nitrégeno que se enlaza directamente con X' o X% y

R® a R® son independientemente un grupo hidrocarbilo o un grupo heterohidrocarbilo;

i) un activador de catalizador que es un compuesto de organoboro que incluye un catién y un anién
no de coordinacion de férmula general

[(R™WL*-H] [BR?)q]
en la que:
L* es un atomo seleccionado del grupo que consiste en N, Sy P;
el catién [(R'%)xL*-H]" es un acido de Bronsted;
X es un nimero entero 1,2 6 3;

cadaR"es igual o diferente cuando x es 2 6 3 y cada uno es un -H, un grupo hidrocarbilo o un
grupo heterohidrocarbilo;

siempre que al menos uno de R comprenda al menos 6 atomos de carbono y siempre que
ademas el numero total de atomos de carbono en (R'%)x sea conjuntamente mayor de 12;

R? se selecciona independientemente en cada caso del grupo que consiste en hidruro,
dialquilamido, haluro, alcoxido, ariléxido, hidrocarbilo, radicales hidrocarbilo halosustituidos,
alcoxido halosustituido, ariloxido halosustituido y un resto de anillo aromatico halosustituido con
al menos un sustituyente haluro en el anillo aromatico; y

iv) un disolvente alifatico que es un medio liquido alifatico que comprende fluido hidrocarbonado,
isoparafinico, ciclohexano o metilciclohexano; y

(b) poner en contacto el al menos un compuesto olefinico con el catalizador de oligomerizacion activado
para producir un producto oligomérico.

Procedimiento para activar un catalizador de oligomerizacion para producir un producto oligomérico,
comprendiendo el procedimiento la combinacion, en cualquier orden, de

i) una fuente de cromo;
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ii) un compuesto ligante de formula
5
R3 R

> X1 Y X2

d
R N

R6

en la que:
X' y X2 son iguales y ambos son P;

Y es un grupo de union entre X' y X2, grupo de union que contiene al menos un atomo de nitrébgeno
que se enlaza directamente con X'o X%y

R® a R® son independientemente un grupo hidrocarbilo o un grupo heterohidrocarbilo;

iii) un activador de catalizador que es un compuesto de organoboro que incluye un catién y un anion no
de coordinacion de formula general

[(R™)LH BR™)l
en la que:
L* es un atomo seleccionado del grupo que consisteen N, Sy P;
el cation [(R')L*-H]" es un acido de Bronsted;
X s un numero entero 1,2 6 3;

cada R es igual o diferente y cada uno es un -H, un grupo hidrocarbilo o un grupo
heterohidrocarbilo;

siempre que al menos uno de R'® comprenda al menos 6 atomos de carbono y siempre que ademas
el nimero total de atomos de carbono en (R)x sea conjuntamente mayor de 12,

R® se selecciona independientemente en cada caso del grupo que consiste en hidruro,
dialquilamido, haluro, alcoxido, ariloxido, hidrocarbilo, radicales hidrocarbilo halosustituidos, alcoxido
halosustituido, ariléxido halosustituido y un resto de anillo aromatico halosustituido con al menos un
sustituyente haluro en el anillo aromético; y

iv) un disolvente alifatico que es un medio liquido alifatico que comprende fluido hidrocarbonado,
isoparafinico, ciclohexano o metilciclohexano.

Procedimiento segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que R® a R® se seleccionan del grupo
que consiste en metalocenos.

Procedimiento segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que ninguno de R® a R® son aromaticos
con un atomo de anillo de la estructura de anillo aromatico unido o bien a X' o bien a X* y con un
sustituyente polar como atomo no de anillo_unido a un atomo de anillo de la estructura de anillo aromatico
adyacente al atomo de anillo unido a X'o X2

Procedimiento segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que, si dos 0 mas de R® a R® son
aromaticos con un atomo de anillo de la estructura de anillo aromatico unido a cualquiera de X'y x?
entonces no mas de dos de dichos R® y R® aromaticos tienen un sustituyente como atomo no de anillo
unido a un atomo de anillo de la estructura de anillo aromatico adyacente al atomo de anillo unido a X'o X2

Procedimiento segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que Y se selecciona del grupo que
consiste en un grupo de union inorganico que comprende un espaciador de union o bien de uno o bien de
dos atomos; y un grupo que comprende 1,2-diarilhidrazin-1,2-diilo (-N(Ar)-N(Ar)-) en el que Ar es un grupo
arilo; 1,2-dialquilhidrazin-1,2-diilo (-N(Alk)-N(Alk)-) en el que Alk es un grupo alquilo; -B(R7)-, -Si(R')2,
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-P(R’)- y -N(R)- en los que R es hidrégeno, un hidrocarbilo o heterocarbilo o halégeno.

Procedimiento segun la reivindicacion 1 o Ia relvmdlcacnon 2, en el que L* es un atomo seleccionado del
grupo que consiste en Ny P, y el catién [(R™)L*-H]" se representa mediante la formula

[R11R12R13L1—H]*
en la que:
L1=NoP;

R", R"™ y R™ son iguales o diferentes y cada uno_es un -H, un grupo hidrocarbilo o un grupo
heterohidrocarbilo; y siempre que al menos uno de R'", R" yR s comprenda al menos 6 atomos de
carbono y siempre que ademas el numero total de atomos de carbono en R, R™ y R" sea
conjuntamente mayor de 12.

Procedimiento segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que L* es S, y el catién [(R™L*H]" se
representa mediante la féormula

[(R11R12L2)2—H]+

en la que:

Lz = S;

R" y R' son iguales o diferentes y cada uno es un -H, un grupo hidrocarbilo o un grupo

heterohidrocarbilo; y siempre que al menos uno de R" y R! comprenda aI menos 6 atomos de carbono

y siempre que ademas el nimero total de 4tomos de carbono en R y R® sea conjuntamente mayor de

12.
Procedimiento segln la reivindicacién 7 o la reivindicacion 8, en la que R", R" y R™ son cada uno
independientemente un grupo hidrocarbilo alifatico o uno heterohidrocarbilo alifatico, preferiblemente un
hidrocarbilo alifatico saturado o un heterohidrocarbilo alifatico saturado, mas preferiblemente un hidrocarbilo
sustituido o un heterohidrocarbilo sustituido en los que los sustituyentes pueden ser grupos no polares.
Procedimiento segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, en el que la fuente de cromo y el compuesto
de organoboro pueden combinarse en proporciones para proporcionar razones molares de compuesto de
organoboro/cromo de desde aproximadamente 0,1 hasta 50 de organoboro con respecto a 1 de cromo.
Procedimiento segln la reivindicacion 1 o la reivindicacién 2, que incluye ademas la adicion de un
coactivador que es un compuesto que no se encuentra dentro de la definicion del activador y en el que el
coactivador se selecciona del grupo que consiste en:

un compuesto de organoaluminio y un compuesto de organoboro y combinaciones de los mismos;

sales organicas seleccionadas del grupo que consiste en bromuro de metil-litio y de metilmagnesio y
combinaciones de los mismos; y

el grupo de sales de acidos inorganicos que consiste en eterato de &cido tetrafluorobérico,
tetrafluoroborato de plata, hexafluoroantimoniato de sodio y similares.

Procedimiento segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, que incluye ademas la adicién de un
coactivador que es un compuesto de formula

M,(Re)n'

en la que M’ se selecciona del grupo que consiste en un atomo del grupo 3A, un atomo del grupo 4A'y
un atomo de metal, que incluye un atomo de metal alcalino y un atomo de metal alcalinotérreo;

n es 1 0 un nimero entero mayor; y
R® es un grupo organico, y los grupos R® respectivos son iguales o diferentes cuando n es mayor de 1.

Procedimiento segun la reivindicacion 11 o la reivindicacion 12, en el que la cantidad de coactivador
empleada es de hasta 1000 equivalentes con relacion al catalizador de cromo.
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