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DESCRIPCION
Composiciones y sistemas cataliticos de precursores de metal y diluyentes olefinicos
Referencia cruzada a solicitudes relacionadas.

Esta solicitud reivindica prioridad a la Solicitud de Patente Provisional de EE.UU. N® 61/110.396 presentada el 31 de
octubre de 2.008, la Solicitud de Patente Provisional de EE.UU. N° 61/110.407, presentada el 31 de octubre de 2.008 y
la Solicitud de Patente Provisional de EE.UU. N®61/110.476, presentada el 31 de octubre de 2.008.

Antecedentes

La presente invencion se refiere, en general, a sistemas cataliticos para oligomerizacion y, mas especificamente, a
proporcionar un precursor de metal en un diluyente olefinico para sistemas cataliticos para oligomerizacién.

Esta seccion se destina a introducir al lector a aspectos de la técnica que pueden estar relacionados con aspectos
de la presente invencion, que se describen y/o se reivindican a continuacion. Se cree que esta discusion es Util para
proporcionar al lector informacion del fundamento para facilitar un mejor entendimiento de los diversos aspectos de
la presente invencion. De acuerdo con esto, se deberia entender que estas afirmaciones se tienen que leer asi y no
como admisiones de la técnica anterior.

Como las tecnologias quimica y petroquimica han avanzado, los productos de estas tecnologias han llegado a ser
cada vez mas frecuentes en la sociedad. En particular, como las técnicas para unir bloques de construcciones
moleculares simples en cadenas mas largas han avanzado, los productos (es decir, alfaolefinas, oligdmeros,
polimeros, etc.) se han incorporado cada vez mas a, o se han empleado para producir, diversos articulos
cotidianos. En la produccion de estas moléculas de cadena mas larga, se utilizan sistemas cataliticos y
composiciones aguas arriba para oligomerizar o polimerizar monémeros (por €j., etileno, propileno, buteno, etc.) en
los productos de cadena mas larga (por ej., polimeros, oligbmeros, olefinas de cadena mas larga tales como 1-
hexeno, etc.). Estos sistemas cataliticos y su preparacion pueden afectar a la eficacia de la oligomerizacién o
polimerizacién y la calidad del oligbmero o polimero.

La patente de EE.UU. 6133495 describe un procedimiento para producir un oligémero de alfaolefina usando un
catalizador a base de cromo que comprende un compuesto de cromo, un compuesto de pirrol, un compuesto de
alquilaluminio y un compuesto que contiene halégeno. El catalizador se almacena preferiblemente por adicién del
compuesto de cromo, el compuesto de pirrol, el compuesto de alquilaluminio y el compuesto que contiene halégeno
a un disolvente que contiene un hidrocarburo insaturado para preparar una disolucién en que se disuelve el
catalizador y almacenando la disolucion tal cual.

Sumario de las realizaciones

En la presente memoria se describen realizaciones de composiciones y sistemas cataliticos que comprenden
dichas composiciones. En una realizacién amplia, la composicién incluye un precursor de metal, precursor de metal
que es un compuesto organometdlico de cromo (ll) o cromo (lll) y un diluyente olefinico, en la que la relacién en
peso de diluyente al &tomo de cromo en el precursor oscila de 13:1 a 44:1 y en la que la composicién no comprende
un compuesto alquilico de metal. El precursor de metal es un precursor de catalizador de cromo. Ademas, el
diluyente olefinico contiene entre 6 y 18 atomos de carbono. En algunas realizaciones, el diluyente olefinico es un
liquido a 25°C y 1 atm de presién. En algunas realizaciones, el diluyente olefinico es una alfaolefina.

En cualquiera de las realizaciones descritas en la presente memoria, el diluyente olefinico puede estar presente en
la composicion en diversos porcentajes en peso. En algunas realizaciones, la composiciéon incluye
aproximadamente 10% a aproximadamente 95% en peso de un diluyente olefinico. En algunas realizaciones, la
composicion incluye aproximadamente 18% a aproximadamente 80% en peso de un diluyente olefinico. En algunas
realizaciones, la composicién incluye aproximadamente 25% a aproximadamente 55% en peso de un diluyente
olefinico. En algunas realizaciones, la composicidon incluye aproximadamente 35% a aproximadamente 50% en
peso de un diluyente olefinico. En algunas realizaciones, la composicion incluye aproximadamente 30% a
aproximadamente 45% en peso de un diluyente olefinico. En algunas realizaciones, la composicion incluye
aproximadamente 30% a aproximadamente 35% en peso de un diluyente olefinico.

En algunas realizaciones, el precursor de catalizador de cromo y el diluyente olefinico se puede mezclar en diversas
relaciones en peso. En algunas realizaciones, la relacion en peso del diluyente al atomo de metal oscila de 16:1 a
28:1. En algunas realizaciones, la relacion en peso del diluyente al atomo de metal oscila de 18:1 a 25:1. En
algunas realizaciones, la relacion en peso del diluyente al atomo de metal oscila de 20:1 a 30:1. En algunas
realizaciones, la relacion en peso del diluyente al atomo de metal oscila de 22:1 a 24:1.

En algunas realizaciones, la composicion es inerte y los componentes de la composicion no reaccionaran
sustancialmente con cualquier otro componente de la composicién en condiciones ambientales (25°C y 1 atm de
aire). En algunas realizaciones, la composicién no comprende un activador o catalizador conjunto. Sin embargo, la
composicion puede contener otros componentes tales como un compuesto que contiene nitrégeno.
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En algunas realizaciones, el precursor de catalizador de cromo es un precursor de catalizador de oligomerizacion
de olefina. En algunas realizaciones, el precursor de catalizador de cromo es un acetonato de cromo (Il) o cromo
(IN. En algunas realizaciones, el precursor de catalizador de cromo es un carboxilato de cromo (II) o cromo (llI).
Ejemplos especificos de estos compuestos, tales como 2-etilhexanoato de cromo (lll), se describen ademas en la
presente memoria.

Como se indicé anteriormente, en algunas realizaciones, el diluyente olefinico es una alfaolefina. En algunas
realizaciones, el diluyente olefinico se selecciona del grupo que consiste en: 1-deceno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno y
mezclas de los mismos. En algunas realizaciones, el diluyente olefinico es 1-deceno. En algunas realizaciones, el
diluyente olefinico es 1-dodeceno.

La composicion que contiene el precursor de catalizador de cromo y el diluyente olefinico se puede usar como un
componente en un sistema catalitico, por €j., un sistema catalitico incluyendo una composicion que comprende un
precursor de catalizador de cromo y un diluyente olefinico. Adicionalmente, el sistema catalitico puede incluir un
catalizador conjunto. Adicionalmente, el sistema catalitico puede incluir un activador. Por ejemplo, un sistema
catalitico puede incluir la composicion que comprende un precursor de catalizador de cromo, un diluyente olefinico y
un metal-alquilo. Dichos sistemas cataliticos pueden comprender adicionalmente un compuesto que contenga
nitrégeno tal como un pirrol. Ademas, el sistema catalitico puede incluir uno 0 mas componentes descritos
adicionalmente en la presente memoria.

Breve descripcion de los dibujos

Las ventajas de la invencién pueden ser evidentes con la lectura de la siguiente descripcion detallada y con
referencia a los dibujos en que:

La FIG. 1 es un organigrama de manipulacion y uso de un precursor de metal de oligomerizacion segun
realizaciones de las técnicas presentes;

La FIG. 2 es un diagrama de bloque del método para preparar una disolucion de precursor de metal y posterior
composicion catalitica segun realizaciones de las técnicas presentes;

La FIG. 3 es un diagrama de bloque de un método de oligomerizacion segun realizaciones de las técnicas
presentes;

La FIG. 4 es un diagrama de bloque de un procedimiento de oligomerizacion segun realizaciones de las técnicas
presentes;

La FIG. 5 es un diagrama de bloque de un procedimiento de poliolefinas segun realizaciones de las técnicas
presentes;

La FIG. 6 es un cuadro que compara la relacién entre temperatura y viscosidad para una disolucion al 7,25% en
peso de precursor de metal de tris (2-etilhexanoato) de cromo (lIll) en tres disolventes segln realizaciones de las
técnicas presentes y

la FIG. 7 es un cuadro que muestra la relacién entre temperatura y viscosidad para una disolucién al 6,30% en peso
de precursor de metal de tris(2-etilhexanoato) de cromo (lll) en diversos disolventes segun realizaciones de las
técnicas presentes.

Descripcion detallada de las realizaciones.

Se describira una o mas realizaciones especificas de las técnicas presentes en la presente memoria. En un
esfuerzo para proporcionar una descripcion concisa de estas realizaciones, no todas las caracteristicas de una
implantacién real se describen en la memoria descriptiva. Se deberia apreciar que en el desarrollo de cualquiera de
dichas implantaciones reales, como en cualquier proyecto de ingenieria o de disefio, se deben hacer numerosas
decisiones especificas de la implantacién para conseguir los objetivos especificos de los desarrolladores, tales
como cumplimiento con restricciones relacionadas con el sistema y relacionadas con los negocios, que pueden
variar de una implantacién a otra. Por otra parte, se deberia apreciar que dicho esfuerzo de desarrollo podria ser
complejo y exigir mucho tiempo, pero sin embargo seria una rutina asumir el disefio, la fabricacién y manufactura
para los expertos en la materia con el beneficio de esta descripcion.

Para cualquier compuesto particular descrito en la presente memoria, la estructura general presentada se destina a
incluir todos los isémeros estructurales, ismeros conformacionales y estereoisémeros que pueden surgir de una
serie particular de sustituyentes, a menos que se indique de otro modo. Asi, una referencia general a un compuesto
incluye todos los isémeros estructurales a menos que se indique de otro modo de manera explicita; por ej., una
referencia general a butano incluye: n-pentano, 2-metil-butano y 2,2-dimetilpropano. Adicionalmente, la referencia a
una estructura general incluye todos los enantiomeros, diastereomeros y otros isdbmeros Opticos en formas
enantioméricas o racémicas, asi como mezclas de estereocisémeros, como permita o requiera el contexto. Para
cualquier féormula particular que esté presente, cualquier formula general presentada también incluye todos los
isdbmeros conformacionales, regioisomeros y estereoisdbmeros que pueden surgir de una serie particular de
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sustituyentes.

Considerando los términos o las expresiones de transicion de las reivindicaciones, el término de transicién “que
comprende”, que es sinénimo de “que incluye,” “que contiene” o “caracterizado por,” es inclusive o abierto y no
excluye elementos o etapas del método no referidos, adicionales. La expresion de transicion “que consiste en”
excluye cualquier elemento, etapa o ingrediente no especificado en la reivindicacién. La expresion de transicion
“‘que consiste esencialmente en” limita el alcance de una reivindicacion a los materiales especificados o a las
etapas especificadas y a los que no afectan de manera material a la caracteristica o las caracteristicas basicas y
nuevas de la invencion reivindicada. Un “que consiste esencialmente en” reivindica que ocupa una postura
intermedia entre reivindicaciones cerradas que estan escritas en un formato “que consiste en” y reivindicaciones
totalmente abiertas que se adoptan en un formato “que comprende”. La ausencia de una indicaciéon para lo
contrario, cuando se esta describiendo un compuesto o una composicién “que consiste esencialmente en” no se
tiene que interpretar como “que comprende,” sino que se destina a describir el componente referido que incluye
materiales que no modifican de manera significativa la composicion o el método a que se aplica el término. Por
ejemplo, una materia prima que consiste en un material A puede incluir impurezas tipicamente presentes en una
muestra producida comercialmente o disponible comercialmente del compuesto o la composicion referidos. Cuando
una reivindicacién incluye diferentes elementos y/o clases de elementos (por ejemplo, una etapa del método,
elementos de materia prima y/o elementos de producto, entre otras posibilidades), los términos de transicién que
comprende, que consiste esencialmente en y que consiste en se aplican sélo a clase de elemento para la que se
utiliza y es posible tener diferentes términos o expresiones de transicion utilizados con diferentes elementos dentro
de una reivindicacion. Por ejemplo, un método puede comprender varias etapas referidas (y otras etapas no
referidas) pero utiliza una preparacion del sistema catalitico que consiste en especifica o alternativamente consiste
en etapas especificas pero utiliza un sistema catalitico que comprende componentes referidos y otros componentes
no referidos.

Al tiempo que las composiciones y los métodos se describen en términos de “que comprende” diversos
componentes o etapas, las composiciones y los métodos también pueden “consistir esencialmente en” o “consistir
en” los diversos componentes o etapas.

” o«

Los términos “un,” “una” y “el” se destinan, a menos que se indique especificamente de otro modo, a incluir
alternativas plurales, por ej., al menos uno. Por ejemplo, la descripcién de “un metaloceno” significa que incluye un
metaloceno o mezclas o combinaciones de mas de un metaloceno a menos que se especifique de otro modo.

El término “alfaclefina” como se usa en esta memoria descriptiva y reivindica se refiere a una olefina que tiene un
doble enlace entre el primer y segundo atomo de carbono de la cadena contigua mas larga de atomos de carbono.
El término “alfaclefina” incluye alfaolefinas lineales y ramificadas a menos que se afirme expresamente de otro
modo. En el caso de alfaolefinas ramificadas, una ramificacién puede estar en la posicién 2 (un vinilideno) y/o la
posicién 3 o superior con respecto al doble enlace olefinico. El término “vinilideno” cuando se usa en esta memoria
descriptiva y las reivindicaciones se refiere a una alfaolefina que tiene una ramificacion en la posicion 2 con
respecto al doble enlace olefinico. Por si mismo, el término “alfaclefina” no indica la presencia o ausencia de
heteroatomos y/o la presencia o ausencia de otros dobles enlaces carbono-carbono a menos que se indique de
manera explicita. Los términos “alfaolefina hidrocarbonada” o “hidrocarburo alfaolefinico” se refieren a compuestos
alfaolefinicos que contienen solo hidrogeno y carbono.

El término “alfaolefina lineal” como se usa en la presente memoria se refiere a una olefina lineal que tiene un doble
enlace entre el primer y segundo atomo de carbono. El término “alfaolefina lineal” por si mismo no indica la
presencia o ausencia de heteroatomos y/o la presencia o ausencia de otros dobles enlaces carbono-carbono, a
menos que se indique de manera explicita. Los términos “alfaclefina hidrocarbonada lineal” o “hidrocarburo
alfaolefinico lineal” se refieren a compuestos alfaolefinicos lineales que contienen sélo hidrégeno y carbono.

El término “alfaclefina normal” cuando se usa en esta memoria descriptiva y las reivindicaciones se refiere a una
monoolefina hidrocarbonada lineal que tiene un doble enlace entre el primer y el segundo atomo de carbono. Se
observa que “alfaolefina normal” no es sinénimo de “alfaclefina lineal” ya que el término “alfaclefina lineal” puede
incluir compuestos olefinicos lineales con un doble enlace entre el primer y el segundo atomo de carbono y con
heteroatomos y/o dobles enlaces adicionales.

El término “consiste esencialmente en alfaolefina(s) normal(es),” o variaciones del mismo, cuando se usa en esta
memoria descriptiva y las reivindicaciones se refiere a producto o productos alfaolefinicos normales comercialmente
disponibles. El producto alfaolefinico normal comercialmente disponible puede contener impurezas alfaolefinicas no
normales tales como vinilidenos, olefinas internas, alfaolefinas ramificadas, parafinas y diolefinas, entre otras
impurezas, que no se retiran durante el procedimiento de produccién de alfaolefina normal. Un experto en la materia
reconocera que la identidad y cantidad de las impurezas especificas presentes en el producto alfaolefinico normal
comercial dependera de la fuente de producto alfaolefinico normal comercial. Por consiguiente, el término “consiste
esencialmente en alfaolefinas normales” y sus variantes no esta destinado a limitar la cantidad de los componentes
alfaolefinicos no lineales de manera mas rigurosa que las cantidades presentes en un producto alfaolefinico normal,
comercial, particular, a menos que se indigue de manera explicita. Una fuente de productos alfaolefinicos
comercialmente disponibles son los producidos por la oligomerizacion de etileno. Una segunda fuente de productos
alfaolefinicos comercialmente disponibles son los que se producen y opcionalmente se asilan de, corrientes de
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sintesis de Fischer-Tropsch. Una fuente de productos alfaolefinicos normales comercialmente disponibles,
producidos por oligomerizacién de etileno, que se pueden utilizar como una materia prima olefinica es Chevron
Phillips Chemical Company LP, The Woodlands, Texas, USA. Otras fuentes de productos alfaolefinicos normales,
comercialmente disponibles, producidos por oligomerizacion de etileno que se pueden utilizar como materia prima
olefinica incluyen Oligébmeros Inneos (Feluy, Bélgica), Shell Chemicals Corporation (Houston, Texas, USA o
Londres, Reino Unido), Idemitsu Kosan (Tokio, Japdn) y Mitsubishi Chemical Corporation (Tokio, Japén), entre
otros. Una fuente de productos alfaolefinicos normales, comercialmente disponibles, producidos y opcionalmente
aislados de corrientes de sintesis de Fisher-Tropsch incluye Sasol (Johannesburg, Sudafrica), entre otros.

Las técnicas presentes se refieren a métodos mas eficaces para formar, manipular, almacenar, transportar por via
maritima y/o tratar un precursor de metal que se tiene que usar en un sistema catalitico. En algunas realizaciones,
el sistema catalitico es un sistema catalitico de oligomerizacién o polimerizacion. En una realizacion, el precursor
(por e€j., precursor de metal o precursor catalitico) se puede utilizar para formar un sistema catalitico para un
procedimiento de fabricacion de alfaolefinas u otro procedimiento. En algunos ejemplos, el sistema catalitico se
puede emplear en un reactor para oligomerizar un mondémero, tal como etileno u otros mondmeros, para producir
una alfaolefina, tal como 1-hexeno o alfaolefinas mayores. La alfaolefina producida se puede transportar y vender
con posterioridad a un cliente o se puede usar en el lugar como materia prima para otros procedimientos, tales
como alimentacién como un co-monémero en una polimerizacion de poliolefinas. Las técnicas discutidas en la
presente memoria pueden mejorar la preparacion, almacenamiento, transporte, manipulaciéon y/o tratamiento del
precursor de metal y posterior sistema catalitico de oligomerizacion.

Un sistema catalitico para la oligomerizacion de una olefina (por e€j., etileno, buteno, 1-hexeno, etc.) a un oligbmero
(por ej., 1-hexeno, 1-octeno, deceno, dodeceno, etc.) se puede formar a partir de un precursor de metal (por €j., tris
(2-etilhexanoato) de cromo (lll) diluido en un cierto diluyente olefinico o ciertos diluyentes olefinicos mas. Como se
usa en la presente memoria, “olefina” u “olefinico” significa o describe un grupo hidrocarbonado aciclico o ciclico
con uno o mas dobles enlaces carbono-carbono y no incluye dobles enlaces que sean parte de un grupo aromatico.
Como se refiere en la presente memoria, “diluyentes olefinicos” también puede significar un compuesto olefinico
sencillo (como se define en cualquier realizacion en la presente memoria) usado como diluyente o puede significar
dos 0 mas compuestos olefinicos (como se define en cualquier realizacion en la presente memoria) mezclados para
formar un diluyente mezclado.

Se puede usar de manera beneficiosa un diluyente olefinico para diluir el precursor de metal para formar la
disolucion, suspension o emulsién de precursor de metal. En la seleccion del diluyente olefinico, se puede usar uno
0 mas criterios, incluyendo, pero no limitado a, uno o mas de lo siguiente: el punto de inflamacion del diluyente
olefinico, la naturaleza inerte del diluyente en ciertas condiciones que se relacionan con el procedimiento catalitico
en que se usa el precursor de metal, la capacidad del diluyente para hacer que el precursor de metal sea de tipo
fluido y se pueda mover a ciertas temperaturas y presiones y/o la capacidad del diluyente para presentar ciertas
ventajas de tratamiento en procedimientos cataliticos posteriores (por ej., los procedimientos de oligomerizacién o
polimerizacién descritos ademas en la presente memoria). Por ejemplo, puede ser ventajoso seleccionar un
diluyente olefinico que no reaccione con el precursor de metal a temperaturas de almacenamiento y transporte
clasicas, pero proporciona una disolucion estable de precursor de metal y disolvente que se puede almacenar (por
ej., aproximadamente 3 meses, aproximadamente 6 meses, aproximadamente 12 meses, aproximadamente 18
meses 0 mas tiempo) o transportar por via maritima largas distancias a una instalacion que prepare y/o use ademas
la composicion de precursor/diluyentes de metal.

En una realizacién, el diluyente olefinico se selecciona de manera que tenga un cierto punto de inflamacion. En
algunas realizaciones, un diluyente olefinico presenta un punto de inflamacién mayor que aproximadamente 35°C o
mayor. En otras realizaciones, un diluyente olefinico presenta un punto de inflamacién mayor que aproximadamente
45°C o mayor. En otras realizaciones, un diluyente olefinico presenta un punto de inflamacién mayor que
aproximadamente 55°C o mayor. En otras realizaciones, un diluyente olefinico presenta un punto de inflamacién
mayor que aproximadamente 60°C o mayor. En otras realizaciones, un diluyente olefinico presenta un punto de
inflamacién mayor que aproximadamente 65°C o mayor. En otras realizaciones, un diluyente olefinico presenta un
punto de inflamacién que oscila entre aproximadamente 45°C y aproximadamente 250°C. En otras realizaciones, un
diluyente olefinico presenta un punto de inflamacion que oscila entre aproximadamente 55°C y aproximadamente
225°C. En otras realizaciones, un diluyente olefinico presenta un punto de inflamacién que oscila entre
aproximadamente 60°C y aproximadamente 200°C. En otras realizaciones, un diluyente olefinico presenta un punto
de inflamacién que oscila entre aproximadamente 65°C y aproximadamente 175°C. En otras realizaciones, un
diluyente olefinico presenta un punto de inflamacion que oscila entre aproximadamente 45°C y aproximadamente
120°C. En otras realizaciones, un diluyente olefinico presenta un punto de inflamacién que oscila entre
aproximadamente 55°C y aproximadamente 95°C.

En algunas realizaciones, el diluyente olefinico puede ser una olefina Cg a C16. En las realizaciones anteriores, el
diluyente olefinico puede ser una olefina lineal o ramificada. En algunas realizaciones, el diluyente olefinico esta
ramificado en el carbono (. En otras realizaciones, los diluyentes olefinicos estan ramificados en el carbono no B.
En algunas realizaciones, el diluyente olefinico puede ser ciclico o aciclico. En algunas realizaciones, el diluyente
olefinico presenta un doble enlace carbono-carbono que esta en la posicién alfa. En algunas realizaciones, el
diluyente olefinico presenta un doble enlace carbono-carbono que no esta en una posicion alfa. En algunas
realizaciones, el diluyente olefinico presenta dos o mas dobles enlaces carbono-carbono, con uno de dichos
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enlaces en la posicion alfa.

En cualquiera de las realizaciones anteriores, los diluyentes olefinicos pueden comprender una alfaolefina. En
algunas realizaciones, la alfaolefina es una alfaolefina normal. En algunas realizaciones, el diluyente organico
comprende, o consiste esencialmente en, una alfaolefina normal Cg a Cys. En algunas realizaciones, el diluyente
organico comprende o consiste esencialmente en, una alfaolefina normal Cs a Cis. En algunas realizaciones, el
diluyente organico comprende o consiste esencialmente en, una alfaolefina normal Cio a Cis. En algunas
realizaciones, la alfaolefina normal se selecciona del grupo que consiste en: 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno, 1-
dodeceno, 1-tetradeceno, 1-hexadecano, octadeceno o combinaciones de los mismos. En algunas realizaciones, la
alfaolefina normal se selecciona del grupo que consiste en: 1-deceno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno o combinaciones
de los mismos. En algunas realizaciones, la alfaolefina normal es 1-deceno. En otras realizaciones, la alfaolefina
normal es 1-dodeceno. En otras realizaciones, la alfaolefina normal es 1-tetradeceno.

Ventajosamente, en algunas realizaciones, un diluyente alfaolefinico puede no requerir purificacién adicional para
que se use como diluyente mas alla de la purificacién usada en general en la fabricacién de la alfaolefina producto.
Ventajosamente, en algunas realizaciones, el diluyente olefinico no reacciona con el precursor de metal a
temperaturas de almacenamiento y transporte clasicas, pero proporciona una disoluciéon estable de precursor de
metal y diluyente que se puede almacenar. Por ejemplo, el precursor de metal y los diluyentes pueden formar una
composicion que presenta estabilidad durante aproximadamente 3 meses, alternativamente aproximadamente 6
meses, alternativamente aproximadamente 12 meses o alternativamente aproximadamente 18 meses sin
descomposicion detectable. Ademas, la composicion se puede transportar por via maritima largas distancias a una
instalacion que prepare y use la composicion.

Se pueden emplear diversos métodos para formar la composicién que contiene el precursor de metal y el diluyente
olefinico. En algunas realizaciones, el precursor de metal y los diluyentes olefinicos se ponen en contacto para
formar la composicion. En otras realizaciones, el precursor de metal se pone en contacto previamente con un
disolvente antes de ponerlo en contacto con el diluyente olefinico. En algunas realizaciones, el precursor de metal
puede ponerse en contacto con una porcion del diluyente olefinico y mezclar después con el mismo diluyente
olefinico o uno diferente. En més realizaciones, el precursor de metal puede ser activado como catalizador y
anadido después a materia prima antes de o después de puesta en contacto con el diluyente olefinico.

En algunas realizaciones, el precursor de metal y el diluyente olefinico se mezclan en diversas proporciones. En
una realizacion, la composicion comprende de aproximadamente 18% a 80% en peso del diluyente olefinico. En
otra realizacién, la composicion comprende de aproximadamente 25% a 55%, en peso del diluyente olefinico. En
otra realizacién, la composicion comprende de aproximadamente 32% a 62%, en peso del diluyente olefinico. En
otra realizacién, la composicion comprende de aproximadamente 20% a 70%, en peso del diluyente olefinico. En
otra realizacién, la composicién comprende de aproximadamente 25% a 45%, en peso del diluyente olefinico.

La relacién en peso del diluyente olefinico al atomo de metal del precursor de metal oscila de 13:1 a 44:1. En
algunas realizaciones, la relacion en peso del diluyente olefinico al atomo de metal del precursor de metal oscila de
18:1 a 20:1. En algunas realizaciones, la relacién en peso del diluyente olefinico al atomo de metal del precursor de
metal oscila de 17:1 a 34:1. En algunas realizaciones, la relacion en peso del diluyente olefinico al &tomo de metal
del precursor de metal oscila de 24:1 a 55:1. En algunas realizaciones, la relacién en peso del diluyente olefinico al
atomo de metal del precursor de metal oscila de 30:1 a 40:1.

En algunas realizaciones, la composicién que contiene el precursor de metal y el diluyente olefinico es una
disolucion, suspensiéon o emulsion. En algunas de estas realizaciones, se puede desear que la composicidon
presente una viscosidad dentro de un cierto intervalo. En algunas realizaciones, la composicion presenta una
viscosidad entre aproximadamente 1,56x10™ y 3,0x10™ m%s (150 y 300 cSt) a 20°C. En algunas realizaciones, la
composicidén presenta una viscosidad entre aproximadamente 2x10y 2,5x10* m?/s (200 y 250 ¢St) a 20°C. En
algunas realizaciones, la composicién presenta una viscosidad entre aproximadamente 1,6x10’4y 2,4x10* m%s (160
y 240 cSt) a 20°C. En algunas realizaciones, la composicién presenta una viscosidad entre aproximadamente
1,8x10'4y 2,60x10™ m2/g (180 y 260 cSt) a 20°C. En algunas realizaciones, la composicion presenta una viscosidad
entre aproximadamente 1,7x10y 2,30x10* m?/g (170 y 230 cSt) a 20°C.

El precursor de metal se puede diluir en el sitio en una instalaciéon que forma y/o emplea el sistema catalitico, tal
como en una instalacién de fabricacion de alfaolefina o el precursor de metal se puede diluir y almacenar y
transportar por via maritima previamente como una disolucién de precursor de metal y diluyente o disolvente. Como
se indica a continuacion, en algunas realizaciones, el sistema catalitico Ultimo puede ser un sistema catalitico de
oligomerizacion usado para oligomerizar o trimerizar una olefina (por ej., etileno) en un producto (por ej., 1-hexeno).

El término “oligomerizacion” y sus derivados se refieren a procedimientos que producen una mezcla de productos
que contiene al menos 70 por ciento en peso de productos que contiene de 2 a 30 unidades monoméricas. De
manera similar, un “oligdbmero” es un producto que contiene de 2 a 30 unidades monoméricas mientras que un
“producto de oligomerizacién” incluye todos los productos fabricados por el procedimiento de “oligomerizacion”
incluyendo los “oligbmeros” y productos que no son “oligémeros” (por ej., producto que contiene mas de 30
unidades monoméricas). Se deberia observar que las unidades monoméricas en el “oligdmero” o “producto de
oligomerizacion” no tienen que ser las mismas. Por ejemplo, un “oligémero” o “producto de oligomerizacion” de un
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procedimiento de “oligomerizacién” usando etileno y propileno como mondémeros puede contener tanto unidades
etileno como/o propileno.

El término “trimerizacion” y derivados, se refiere a procedimientos que producen una mezcla de productos que
contiene al menos 70 por ciento en peso de productos que contienen tres y solo tres unidades monoméricas. Un
“trimero” es un producto que contiene tres y soélo tres unidades monoméricas mientras que un “producto de
trimerizacion” incluye todos los productos fabricados por el procedimiento de trimerizacion incluyendo "trimero" y
productos que no son "trimero" (por €j., dimeros o tetrameros). En general, una trimerizacién de olefinas reduce un
nuamero de enlaces olefinicos, es decir, dobles enlaces carbono-carbono, por dos cuando se tiene en cuenta el
nimero de enlaces olefinicos en las unidades monoméricas y el nimero de enlaces olefinicos en el trimero. Se
deberia observar que las unidades monoméricas en el “trimero” o “producto de trimerizacién” no tienen que ser las
mismas. Por ejemplo, un “trimero” de un procedimiento de “trimerizacion” usando etileno y buteno como
monomeros puede contener unidades monoméricas de etileno y/o buteno. Es decir, el “trimero” incluira productos
Cs, Cs, C10 y Ci2. En otro ejemplo, un “trimero” de un procedimiento de “trimerizacién” usando etileno como
monodmero contiene unidades monoméricas de etileno. También se deberia observar que una sola molécula puede
contener dos unidades monoméricas. Por ejemplo, los dienos, tales como 1,3-butadieno y 1,4-pentadieno, tienen
dos unidades monoméricas en una molécula.

Visién general del procedimiento.

Volviendo ahora a los dibujos, la FIG. 1 representa un procedimiento 10 ejemplar para preparar, almacenar,
transportar por via maritima y usar una composicion de precursor - diluyente de metal para un sistema catalitico de
oligomerizacion. La composicién de precursor/diluyente de metal se puede formar (bloque 12) mezclando un
precursor de metal (por €j., etilhexanoato de cromo (lll)) y un diluyente olefinico (por ej., un disolvente olefinico o
disolvente alfaolefinico). La composicidén se puede cargar después, por ejemplo, por una linea 14 de carga, en un
contenedor 16 de almacenamiento o de transporte por via maritima que se tiene que almacenar o mover a otra
posicién. El contenedor 16 de almacenamiento o transporte por via maritima se puede configurar en general para
almacenar o transportar por via maritima la composicion. La configuracién del contenedor 16 puede incluir paredes
reforzadas, sistemas de alivio de la presion y otros sistemas que se pueden usar para el almacenamiento o
transporte por via maritima de disoluciones de hidrocarburos. En algunas realizaciones, dichos contenedores 16
pueden satisfacer estandares fijados por el Departamento de Transporte de EE.UU., la Organizacion de Estandares
Internacionales u otros cuerpos reguladores cuasi-gubernamentales o gubernamentales. Sin embargo, se deberia
hacer énfasis en que las técnicas presentes no se limitan a satisfacer cualquier estandar o regulacion particular.

El contenedor 16 de almacenamiento o transporte por via maritima puede estar cargado (como se indica por el
nuamero 18 de referencia) por si mismo o con otros contenedores 16 sobre un vehiculo 20 de transporte que se
tiene que mover a otra posicién. El vehiculo 20 de transporte puede incluir cualquier nimero de vehiculos capaces
de mover el contenedor 16 entre posiciones. Por ejemplo, el vehiculo 20 de transporte puede incluir un camion 22,
un ferrocarril 24, un barco 26 o cualquier nimero de recipientes 20 de transporte mas pequenos, tales como una
carretilla elevadora (no mostrado) o una grda (no mostrado). Después de que el vehiculo 20 de transporte llega a su
destino, se puede retirar el contenedor 16 del vehiculo 20 de transporte y se puede cargar sobre un nuevo vehiculo
20 de transporte que se tiene que mover a otra posicion o se puede descargar el contenedor 16 (como se indica por
el nimero 28 de referencia) en un sitio del procedimiento. En el sitio del procedimiento, se puede acoplar el
contenedor 16 (como se indica por el niumero 28 de referencia) al procedimiento de preparacion del sistema
catalitico o un procedimiento de oligomerizacion, para retirar la composicion del contenedor 16 de almacenamiento
o transporte por via maritima para uso en la preparacion de un sistema catalitico. Por ejemplo, después de que se
descarga el contenedor 16 transportado por via maritima en el procedimiento por la linea 30, la composicion se
puede usar para formar un sistema catalitico de oligomerizacion. Para ejemplos aplicables de precursores de metal
y sistemas cataliticos de oligomerizacién, y su preparacion ejemplar, véase la Patente de EE.UU. N2 6.133.495 y la
Patente de EE.UU. N° 7.384.886, ambas de las cuales se incorporan en la presente memoria por referencia en su
totalidad para todos los fines. También se deberia observar que el sistema catalitico de oligomerizacion se puede
preparar por separado y alimentar al reactor de oligomerizacion o alternativamente, se puede formar el sistema
catalitico en el reactor poniendo en contacto al menos un componente del sistema catalitico en el reactor en
presencia de la materia prima olefinica.

La composicién de precursor/diluyente de metal se puede usar para formar un sistema catalitico de oligomerizacion
(blogue 32). El sistema catalitico de oligomerizacion se puede usar en procedimientos adicionales (bloque 34) para
formar un oligbmero alfaolefinico, tal como un trimero (por e€j., 1-hexeno). Para una discusion para el uso del
sistema catalitico y procedimientos de oligomerizacién ejemplares asociados, tales como los procedimientos de
trimerizacion ejemplares, véase la Patente de EE.UU. N? 7.384.886, la Publicacion de la Solicitud de Patente de
EE.UU. N° 2002/0182124 y la Publicacién de la Solicitud de Patente de EE.UU. N® 2004/0236163, incorporandose
las tres en la presente memoria por referencia en su totalidad para todos los fines. Por Ultimo, el oligémero
alfaolefinico producido (por ej., 1-hexeno, 1-octeno, deceno, etc.) puede ser transportado fuera del emplazamiento
como un producto final o puede ser un compuesto intermedio y usarse como materia prima, tal como usada como
comonomero en un procedimiento de poliolefinas aguas abajo (bloque 36).

Disolucién de precursor de metal.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2509893 T3

Un procedimiento 38 para formar una disolucién de precursor de metal se ilustra con mas detalle en la FIG. 2. El
procedimiento puede empezar con la formacién o adquisicién de un precursor de metal (bloque 38). La composicién
reivindicada comprende un precursor de catalizador de cromo, precursor de catalizador de cromo que es un
compuesto organometélico de cromo (ll) o cromo (lll).

Los precursores de metal alternativos incluyen: cromo, niquel, cobalto, hierro, molibdeno o cobre o compuestos
de estos metales tales como compuestos de cromo, por ej., compuestos organicos o inorganicos en que el
estado de oxidacién del cromo es de 0 a 6. En general, la fuente de cromo tendra una de CrX,, en que cada X
puede ser igual o diferente

y puede ser cualquier radical organico o inorganico y n puede ser un numero entero de 1 a 6. Los radicales
organicos que se pueden usar para X pueden tener de aproximadamente 1 a aproximadamente 20 atomos de
carbono por radical y pueden incluir radicales alquilo, alcoxi, éter, cetona, carboxilato o amido, entre otros En una
realizacién, los radicales organicos pueden ser un carboxilato; alternativamente, un acetonato. Los radicales
organicos pueden ser de cadena lineal o ramificados ciclicos o aciclicos aromaticos o alifaticos, y pueden incluir
grupos alifaticos, aromaticos, o cicloalifaticos mezclados. Los radicales inorganicos ejemplares incluyen pero no
se limitan a, cualquier anién o radical oxidante por ejemplo, haluro, sulfato, u éxidos.

Los compuestos de cromo organometdlicos que se pueden usar como el precursor de metal pueden ser un
carboxilato de cromo (Il) o un carboxilato de cromo (lll); alternativamente, un carboxilato de cromo (Il); o
alternativamente, un carboxilato de cromo (lll). Cada carboxilato del carboxilato de cromo (II) o cromo (ll) puede ser
un carboxilato C1 a C24, un C4 a C19 0 un Cs a C12. En una realizacién, el grupo carboxilato puede ser un acetato, un
propionato, un butirato, un pentanoato, un hexanoato, un heptanoato, un octanoato, un nonanoato, un decanoato,
un undecanoato, un dodecanoato, un tridecanoato, un tetradecanoato, un pentadecanoato, un hexadecanoato, un
heptadecanoato o un octadecanoato o alternativamente, un pentanoato, un hexanoato, un heptanoato, un
octanoato, un nonanoato, un decanoato, un undecanoato o un dodecanoato. En algunas realizaciones, el grupo
carboxilato puede ser acetato, propionato, n-butirato, valerato (n-pentanoato), neo-pentanoato, capronato (n-
hexanoato), n-heptanoato, caprilato (n-octanoato), 2-etilhexanoato, n-nonanoato, caprato (n-decanoato), n-
undecanoato, laurato (n-dodecanoato) o estearato (n-octadecanoato); alternativamente, valerato (n-pentanoato),
neo-pentanoato, capronato (n-hexanoato), n-heptanoato, caprilato (n-octanoato), 2-etilhexanoato, n-nonanoato,
caprato (n-decanoato), n-undecanoato o laurato (n-dodecanoato); alternativamente, capronato (n-hexanoato) );
alternativamente, n-heptanoato); alternativamente, caprilato (n-octanoato) ) o alternativamente, 2-etilhexanoato. Los
carboxilatos de cromo (Il) ejemplares pueden incluir, pero no se limitan a, acetato de cromo (lIl), propionato de
cromo (ll), butirato de cromo (Il), neopentanoato de cromo (ll), oxalato de cromo (ll), octanoato de cromo (ll), (2-
etilhexanoato) de cromo (Il), laurato de cromo (ll) o estearato de cromo (ll). Los carboxilatos de cromo (lll)
ejemplares pueden incluir, pero no se limitan a, acetato de cromo (lll), propionato de cromo (llIl), butirato de cromo
(1), neopentanoato de cromo (lll), oxalato de cromo (lll), octanoato de cromo (lll), 2-etilhexanoato de cromo (lll),
2,2,6,6,-tetrametilheptanodionato de cromo (lll), naftenato de cromo (lll), laurato de cromo (lll) o estearato de cromo
(1) En una realizacién, el compuesto organometélico de cromo que se puede usar como el precursor de metal es
2-etilhexanoato de cromo (ll) o 2-etilhexanoato de cromo (lll) o alternativamente 2-etilhexanoato de cromo (lll). Los
agentes reaccionantes en exceso y los sub-productos se pueden retirar (bloque 42) del precursor reaccionado por
cualquier serie de técnicas conocidas en la técnica. Dichas técnicas pueden incluir separacién al vacio, filtracién,
lavado con disolvente o cualquier niumero de otras técnicas.

El precursor de metal (por €j., un sélido, liquido o pasta) se puede diluir (bloque 42) para formar una composicién de
precursor - diluyente de metal. Los diluyentes olefinicos adecuados se describen en la presente memoria. Los
disolventes alfaolefinicos ejemplares incluyen, pero no se limitan a, 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno, 1-dodeceno, 1-
tetradeceno, 1-hexadeceno o 1-octadeceno o combinaciones de los mismos, entre otros. En una realizacién, el
diluyente alfaolefinico puede ser: 1-deceno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno o cualquier combinaciéon de los mismos;
alternativamente, 1-deceno; alternativamente, dodeceno; o alternativamente, tetradeceno. La eleccion del
disolvente puede depender de la viscosidad, punto de inflamacion, coste, disponibilidad, la selectividad de la
composicion catalitica ultima, etc. La composicion de precursor/diluyente de metal se manipula con posterioridad
después, tal como se usa en el sitio, se almacena, se transporta por via maritima, se transporta, se trata, etc., como
se indica por el numero 44 de referencia en la FIG. 2. La dilucion del precursor de metal con un diluyente olefinico
en la composicion puede facilitar la manipulacion del precursor de metal.

Ventajosamente, el uso de un diluyente alfaolefinico, tal como 1-dodeceno, como disolvente para el precursor de
metal, puede aumentar la selectividad de una reaccién de oligomerizacién posterior (por ej., para formar 1-hexeno,
1-octeno, etc.), aumentando el rendimiento del oligdbmero (por ej., 1-hexeno) por tanto como 1% con el uso de 1-
dodeceno como disolvente en la disolucion de precursor de metal cuando se compara con el uso de etilbenceno
como disolvente en la disolucién de precursor de metal. Ademas, si la disolucién de precursor de metal presenta
una viscosidad menor que aproximadamente 3x10™ m?%/s (300 centistokes) a aproximadamente 20°C, se facilita la
manipulacion y bombeo de la disolucién en un sitio determinado. En algunas realizaciones, se puede obtener una
viscosidad deseada (cualquiera de las indicadas anteriormente) para un precursor de cromo (por ej., pasta) por
dilucion del precursor de cromo hasta que la concentracion de cromo, en peso, es entre aproximadamente 5% y
aproximadamente 10% en la disolucion; alternativamente, entre aproximadamente 5,5% y aproximadamente 9% en
la disolucién; alternativamente, entre aproximadamente 6% y aproximadamente 8% o alternativamente, entre
aproximadamente 6,30% en peso y aproximadamente 7,25% en peso en la disolucion. Después de dilucion, la
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disolucion de precursor de metal o cromo se puede cargar en un contenedor 16 para transporte por via maritima
que se tiene que mover a otra posicion para su uso. Como se indica en la presente memoria, un disolvente de punto
de inflamacién superior puede ser mas facil de manipular en un entorno de planta quimica. En general, un punto de
inflamacién de 35°C o mayor, puede ser beneficioso. En algunas realizaciones, los puntos de inflamacién de los
diluyentes olefinicos son cualquiera de los indicados en la presente memoria. Dicho punto de inflamacion se puede
conseguir por el uso de 1-deceno, que presenta un punto de inflamaciéon de aproximadamente 47°C, 1-dodeceno,
que presenta un punto de inflamacién de aproximadamente 77°C u otras alfaolefinas o mezclas de alfaolefinas.

Sistema catalitico

En algunas realizaciones, la composicion de precursor/diluyente de metal (por ej., disolucion) se puede hacer
reaccionar y/o mezclar (bloque 46 en la FIG. 2) con otros compuestos para formar una composicién o componentes
cataliticos de oligomerizacion. Por ejemplo, una composicién o componentes cataliticos de oligomerizaciéon se
pueden formar combinando la disolucién de precursor de metal, con un alquil-metal y un compuesto que contiene
nitrégeno, tal como un pirrol, etc. Tipicamente, el componente del sistema catalitico se puede poner en contacto en
diferentes érdenes o en condiciones alternativas para preparar las composiciones del sistema catalitico. Por
ejemplo, la disolucion de precursor de metal puede ponerse en contacto con el compuesto de nitrégeno primero o
sustancialmente de manera simultanea con el metal-alquilo. Se puede realizar contacto de manera alterna de los
componentes precursores en el reactor.

La preparacién del sistema catalitico, incluyendo poner en contacto el compuesto de nitrogeno, el metal-alquilo y la
disolucion de precursor de metal se puede realizar en un disolvente hidrocarbonado insaturado. En una realizacion,
el disolvente hidrocarbonado puede ser cualquier alqueno o disolvente aromatico hidrocarbonado. Tipicamente, la
preparacion catalitica se puede realizar en un hidrocarburo insaturado. El hidrocarburo insaturado puede ser
cualquier hidrocarburo aromatico o alifatico insaturado y puede tener cualquier nimero de atomos de carbono por
molécula. El hidrocarburo insaturado puede comprender menos de aproximadamente 70 atomos de carbono por
molécula 0 menos de aproximadamente 20 atomos de carbono por molécula. La eleccion del hidrocarburo
insaturado se puede hacer sobre la base de disponibilidad comercial y facilidad de uso. Los compuestos
hidrocarburos alifaticos que se pueden usar como el disolvente incluyen: etileno, 1-hexeno, 1,3-butadieno y mezclas
de los mismos, entre otros. Un compuesto hidrocarburo alifatico insaturado que se puede usar en las realizaciones
es 1-hexeno. Si 1-hexeno es el oligbmero diana que se tiene que formar, esto puede disminuir la necesidad de
etapas de purificacién posteriores. Los hidrocarburos aromaticos que se pueden usar como disolvente para el
sistema catalitico pueden incluir, pero no se limitan a, compuestos aromaticos Cs a Cso; alternativamente,
compuestos aromaticos Cs a Cgo; alternativamente, compuestos aromdticos Cs a Cig 0 alternativamente,
compuestos aromaticos Cs a Cio. Un hidrocarburo aromatico ejemplar incluye, pero no se limita a, tolueno,
benceno, etilbenceno, xileno (orto, meta, para o cualquier combinacion de los mismos), mesitileno,
hexametilbenceno y mezclas de los mismos. Los disolventes hidrocarburos aromaticos pueden mejorar la
estabilidad del sistema catalitico y favorecer la produccion de un sistema catalitico activo y selectivo, como se
discute ademas en la presente memoria. En una realizacion, el hidrocarburo insaturado puede ser tolueno;
alternativamente, etilbenceno.

La cantidad de compuesto aromatico que se puede usar en la preparacion del sistema catalitico de oligomerizacion
puede ser hasta aproximadamente 15 por ciento en peso, basado en la cantidad de disolvente en el reactor, entre
aproximadamente 0,001 y aproximadamente 10 por ciento en peso o0 entre aproximadamente 0,01 y
aproximadamente 5 por ciento en peso. El compuesto aromatico en exceso puede inhibir la actividad del sistema
catalitico y compuesto aromatico insuficiente puede no estabilizar el sistema catalitico. En general, los moles de
compuesto aromatico por mol de precursor activo de metal (por €j., compuesto de cromo) en el sistema catalitico
puede ser hasta aproximadamente 6.000, entre aproximadamente 10 y aproximadamente 3.000 o entre
aproximadamente 20 y 1.000 moles de compuesto aromatico por mol de precursor activo de metal (por ej.,
compuesto de cromo) en el sistema catalitico.

Poner en contacto el compuesto aromatico y el sistema catalitico puede tener lugar en cualquier condicidon
suficiente para estabilizar el sistema catalitico en presencia de calor. En general, las temperaturas para puesta en
contacto pueden ser entre aproximadamente -50°C y aproximadamente 70°C, entre aproximadamente 10°C y
aproximadamente 70°C o entre aproximadamente 5°C y 30°C. En general, los tiempos de contacto pueden ser
menores que aproximadamente 5 horas, entre aproximadamente 0,01 segundos y aproximadamente 4 horas o
entre aproximadamente 0,1 segundos y 3 horas. Tiempos de contacto mas prolongados pueden no mejorar la
estabilidad del sistema catalitico y tiempos de contacto mas cortos pueden ser insuficientes para permitir la
completa puesta en contacto del compuesto aromatico y el sistema catalitico y, por lo tanto, pueden no ser
suficientes para estabilizar el sistema catalitico. Se puede usar cualquier presion que permita una amplia puesta en
contacto del compuesto aromatico y el sistema catalitico. En general, se puede usar cualquier presiéon que pueda
mantener el compuesto aromatico y el sistema catalitico en forma liquida. La puesta en contacto se puede realizar
en una atmosfera inerte, seca, para minimizar alterar el sistema catalitico. De nuevo, sin embargo, ademas de la
discusion anterior, para otros ejemplos aplicables de precursores de metal y sistemas cataliticos de oligomerizacién
y su preparaciéon ejemplar, véase la Patente de EE.UU. adjunta N°® 6.133.495 y la Patente de EE.UU. adjunta N°
7.384.886.

La temperatura para la preparacion del sistema catalitico puede ser entre aproximadamente -78°C vy
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aproximadamente 200°C, entre aproximadamente 0°C y aproximadamente 50°C o entre aproximadamente 5°C y
aproximadamente 40°C. La temperatura se puede controlar para disminuir la formacién de particulas y aumentar la
actividad y productividad del sistema catalitico. La preparacion del sistema catalitico se realiza en general en una
atmdsfera inerte, tal como nitrégeno o argdn, para disminuir la cantidad de vapor de agua y oxigeno presente. Con
frecuencia se usa nitrégeno debido al coste y disponibilidad.

Los compuestos que contienen nitrbgeno que se pueden usar para formar el sistema catalitico incluyen: aminas,
amidas, imidas, nitrilos y pirroles. Por ejemplo, las aminas que se pueden usar para formar el sistema catalitico
pueden incluir, pero no se limitan a, aminas Cs a Cago; alternativamente, aminas Cz a C1s 0 alternativamente, aminas
Cs a C1o. Las aminas aplicables pueden ser aminas primarias o aminas secundarias. En una realizacion, las aminas
utiles pueden incluir mono-hidrocarbilaminas o alternativamente, di-hidrocarbilaminas. Cada grupo hidrocarbilo de
las mono- o di-hidrocarbilaminas puede seleccionarse independientemente de un grupo alquilo C1 a G, un grupo
cicloalquilo Cs-C10, un grupo arilo Cg-C1o 0 un grupo alquilarilo C7-C+o; alternativamente, un grupo alquilo C1 a Cio;
un grupo cicloalquilo Cs-C1o; alternativamente, un grupo aromatico Ce-C1o 0 alternativamente, un grupo alquilarilo
C7-C1o. El grupo o los grupos alquilo aplicables para esos mono- o di-hidrocarbilaminoalcanos incluyen: un grupo
metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo butilo, un grupo pentilo, un grupo hexilo, un grupo heptilo, un grupo
octilo, un grupo nonilo o un grupo decilo; alternativamente, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un
grupo butilo, un grupo pentilo; alternativamente, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo
isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo terc-butilo, un grupo pentilo o un
grupo neopentilo; alternativamente, un grupo metilo; alternativamente, un grupo etilo; alternativamente, un grupo n-
propilo; alternativamente, un grupo isopropilo; alternativamente, un grupo n-butilo; alternativamente, un grupo
isobutilo; alternativamente, un grupo sec-butilo; alternativamente, un grupo terc-butilo; alternativamente, un grupo
pentilo o alternativamente, un grupo neopentilo. El grupo o los grupos cicloalquilo aplicables para las mono- o di-
hidrocarbilaminas incluyen un grupo ciclopentilo o un grupo ciclohexilo; alternativamente, un grupo ciclopentilo o
alternativamente, un grupo ciclohexilo. El grupo o los grupos arilo aplicables para las mono- o di-hidrocarbilaminas
incluyen un grupo fenilo, un grupo tolilo o un xililo, alternativamente, un grupo fenilo; alternativamente un grupo
tolilo, alternativamente, un grupo xililo. El grupo o los grupos alquilarilo aplicables para las mono- o di-
hidrocarbilaminas incluyen un grupo bencilo. Las aminas primarias no limitantes ejemplares incluyen, pero no se
limitan a, etilamina, isopropilamina, ciclohexilamina, bencilamina, anilina y naftilamina. Las aminas secundarias no
limitantes ejemplares, incluyen pero no se limitan a, dietilamina, diisopropilamina, diciclohexilamina, dibencilamina,
bis(trimetilsilillamina, morforina, imidazol, indolina, indol y similares. Las amidas que se pueden usar para formar el
sistema catalitico incluyen amidas Co a Co, C2 a Cio. El atomo de metal de las amidas puede ser litio, sodio o
potasio; alternativamente, litio; alternativamente, sodio o alternativamente potasio. La porcion amida de la amida
puede ser cualquier amina primaria 0 secundaria descrita en la presente memoria. La amida ejemplar incluye, pero
no se limita a, litio-amida, sodio-etilamida, calcio-etilamida, litio-diisopropilamida, potasio-bencilamida, sodio -
bis(trimetilsilillamida y litio-indolida.

El compuesto que contiene pirrol, que se puede utilizar como el compuesto que contiene nitrégeno, puede ser
cualquier compuesto que contenga pirrol o pirrolida, que reaccione con una fuente de cromo para formar un
complejo de cromo-pirrolida. Como se usa en esta descripcion, el término "compuesto que contiene pirrol" se refiere
a pirrol (CsHsN), derivados de pirrol, pirrolidas sustituidas, asi como complejos metal-pirrolida. Una "pirrolida" se
define como cualquier compuesto que comprende un anillo heterociclico que contiene nitrégeno, de 5 miembros,
pirrol. En general, el compuesto que contiene pirrol puede ser pirrol o cualquier complejo o sal de metal
heteroléptico u homoléptico que contenga un radical pirrolida o ligando.

En general, el compuesto que contiene pirrol puede ser un pirrol C4 a Cy 0 alternativamente, un pirrol C4 a C1o. En
una realizacion, el compuesto que contiene pirrol (también denominado el “pirrol”) puede ser un pirrol sustituido. En
algunas realizaciones, el pirrol puede ser un pirrol 2-sustituido; alternativamente, un pirrol 3-sustituido;
alternativamente, un pirrol 2,3-disustituido; alternativamente, un pirrol 2,4-disustituido; alternativamente, un pirrol
2,5-disustituido, alternativamente, un pirrol 2,3,4- trisustituido; alternativamente, un pirrol 2,3,5-trisustituido o
alternativamente, un pirrol 2,3,4,5-tetrasustituido. En general, el sustituyente de cualquier pirrol multi-sustituido
puede ser el mismo o diferente. En algunas realizaciones, los sustituyentes 2 y 5 de cualquier pirrol con
sustituyentes en las posiciones 2 y 5 pueden ser el mismo o diferentes.

Cada sustituyente de cualquier pirrol sustituido descrito en la presente memoria se puede seleccionar
independientemente de: un haluro, un grupo organilo C1 a C1s 0 un grupo hidrocarbilo C1 a C+s; alternativamente, un
grupo organilo Cy a G+ 0 alternativamente, un grupo hidrocarbilo C1 a C16. En una realizacidn, cada sustituyente de
cualquier pirrol sustituido descrito en la presente memoria se puede seleccionar independientemente de: un haluro,
un grupo organilo Cy a Ci2 0 un grupo hidrocarbilo Ci a Cy2; alternativamente, un grupo organilo Cy a Ci2 0
alternativamente, un grupo hidrocarbilo C1 a Ci2. En algunas realizaciones, cada sustituyente de cualquier pirrol
sustituido descrito en la presente memoria se puede seleccionar independientemente de: un haluro, un grupo
organilo C1 a Cg 0 un grupo hidrocarbilo C1 a Csg; alternativamente, un grupo organilo C4 a Cg 0 alternativamente, un
grupo hidrocarbilo C1 a Cs. En otras realizaciones, cada sustituyente de cualquier pirrol sustituido descrito en la
presente memoria se puede seleccionar independientemente de: un grupo alquilo C1 a C1s un grupo arilo C¢ a C16 0
un grupo alquilarilo C7 a C+e; alternativamente, un grupo alquilo C1 a C1¢; alternativamente, un grupo arilo Cs a C16 0
alternativamente, un grupo alquilarilo C7 a C1s. En mas realizaciones, cada sustituyente de cualquier pirrol sustituido
descrito en la presente memoria se puede seleccionar independientemente de: un grupo alquilo C1 a G2 un grupo
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arilo Cg a C12 0 un grupo alquilarilo C7 a C12; alternativamente, un grupo alquilo C1 a Cy2; alternativamente, un grupo
arilo C¢ a Cy2 0 alternativamente, un grupo alquilarilo C; a Ci2. En otra realizacién més, cada sustituyente de
cualquier pirrol sustituido descrito en la presente memoria se puede seleccionar independientemente de un grupo
alquilo C1 a Cg. En una realizacién, cualquier sustituyente de un pirrol sustituyente puede ser un haluro.

En una realizacion, un sustituyente haluro puede ser fluoruro, cloruro, bromuro o yoduro; alternativamente fluoruro;
alternativamente, cloruro; alternativamente, bromuro o alternativamente, yoduro. En una realizacion, el grupo
organilo puede ser un grupo acilo con la formula —-C O)F{1a donde R'™ es un grupo hidrocarbilo, un grupo
hidrocarboxicarbonilo con la férmula -C(O)OR® donde R** es un grupo hidrocarbilo, un grupo carbamoilo con la
formula -C(O)NHz, un grupo N-hidrocarbamoilo con la férmula -C(O)NR*H donde R*® es un grupo hidrocarbilo o un
grupo N,N-dihidrocarbilcarbamoilo con la férmula -C(O)NR**R** donde R* y R* son independientemente grupos
hidrocarbilo; alternativamente, un grupo acilo con la férmula —C(O)F{1a donde R™ es un grupo hidrocarbilo;
alternativamente, un grupo hidrocarboxicarbonilo con la férmula -C(O)OR?® donde R® es un grupo hidrocarbilo;
alternativamente, un grupo carbamoilo con la férmula -C(O)NHy; alternativamente, un grupo N-hidrocarbamoilo con
la formula -C(O)NR*H donde R* es un grupo hidrocarbilo o alternativamente, un grupo N,N-dihidrocarbilcarbamoilo
con la formula -C(O)NR**R** donde R?** y R* son independientemente grupos hidrocarbilo. En general, R'?, R??, R*
o R* del grupo acilo, grupo hidrocarboxilcarbonilo, grupo N-hidrocarbamoilo o grupo N,N-dihidrocarbilcarbamoilo se
pueden seleccionar independientemente de los mismos grupos hidrocarbilo que pueden ser sustituyentes del pirrol
sin limitacion.

Cada grupo alquilo que se puede utilizar como sustituyente para cualquier pirrol sustituido descrito en la presente
memoria o como R'?, R*®, R* o R*? del grupo acilo, grupo hidrocarboxilcarbonilo, grupo N-hidrocarbamoilo o grupo
N,N-dihidrocarbilcarbamoilo se puede seleccionar independientemente de: un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo
propilo, un grupo butilo, un grupo pentilo, un grupo hexilo, un grupo heptilo, un grupo octilo, un grupo nonilo, un
grupo decilo, un grupo undecilo o grupo dodecilo; alternativamente, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo
propilo, un grupo butilo, un grupo pentilo, un grupo hexilo, un grupo heptilo o un grupo octilo. En una realizacién,
cada grupo alquilo que se puede utilizar como sustituyente para cualquier pirrol sustituido descrito en la presente
memoria o como R'?, R*®, R* o R*? del grupo acilo, grupo hidrocarboxilcarbonilo, grupo N-hidrocarbamoilo o grupo
N,N-dihidrocarbilcarbamoilo se puede seleccionar independientemente de: un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo
n-propilo, un grupo isopropilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo sec-butilo, un grupo terc-butilo, un
grupo pentilo o un grupo neopentilo; alternativamente, un grupo metilo; alternativamente, un grupo etilo;
alternativamente, un grupo n-propilo; alternativamente, un grupo isopropilo; alternativamente, un grupo n-butilo;
alternativamente, un grupo isobutilo; alternativamente, un grupo sec-butilo; alternativamente, un grupo terc-butilo;
alternativamente, un grupo pentilo o alternativamente, un grupo neopentilo. Cada grupo arilo que se puede utilizar
como sustituyente para cualquier pirrol sustituido descrito en la presente memoria o como R'® R? R* o R* del
grupo acilo, grupo hidrocarboxilcarbonilo, grupo N-hidrocarbamoilo o grupo N,N-dihidrocarbilcarbamoilo se puede
seleccionar independientemente de: un grupo fenilo, un grupo tolilo o un grupo xililo; alternativamente, un grupo
tolilo o alternativamente, un grupo xililo. Cada grupo alquilarilo que se puede utilizar como sustituyente para
cualquier pirrol sustituido descrito en la presente memoria 0 como R'® R* R* o R* del grupo acilo, grupo
hidrocarboxilcarbonilo, grupo N-hidrocarbamoilo o grupo N,N-dihidrocarbilcarbamoilo puede ser un grupo bencilo.

Los compuestos que contienen pirrol ejemplares, que se pueden usar como el compuesto de nitrdgeno en el
sistema catalitico de oligomerizacion incluyen, pero no se limitan a, acido pirrol-2-carboxilico, 2-acetilpirrol, pirrol-2-
carboxaldehido, tetrahidroindol, 2,5-dimetilpirrol, 2,4-dimetil-3-etilpirrol, 3-acetil-2,4-dimetilpirrol, etil-2,4-dimetil-5-
(etoxicarbonil)-3-pirrol-proprionato, etil-3,5-dimetil-2-pirrolcarboxilato, pirrol, 2,5-dimetilpirrol, 2,5-dietilpirrol, 3,4-
dimetilpirrol, 3,4-dicloropirrol, 2,3,4,5-tetracloropirrol, 2-acetilpirrol, pirazol, pirrolidina y dipirrolometano y mezclas de
los mismos, entre otros. En una realizacion, el compuesto que contiene pirrol puede ser 2,5-dimetilpirrol o
alternativamente, 2,5-dietilpirrol. La seleccién del compuesto que contiene pirrol se puede hacer sobre la base de
coste, disponibilidad y actividad. Por ejemplo, se puede usar pirrol o 2,5-dimetilpirrol o alternativamente, 2,5-
dietilpirrol como el compuesto de nitr6geno, ya que estos compuestos pueden presentar mayor disponibilidad o
proporcionar mayor actividad que otros compuestos de nitrégeno enumerados en la presente memoria. Algunos de
estos pirroles se describen en la Publicacién de la Solicitud de Patente de EE.UU. N° 2010/0113852, titulada
SISTEMA CATALITICO DE OLIGOMERIZACION Y PROCEDIMIENTO PARA OLIGOMERIZAR OLEFINAS, y
presentada al mismo tiempo con esta solicitud el 30 de octubre de 2.009.

El metal-alquilo puede ser cualquier compuesto de alquil-metal heteroléptico u homoléptico. EI metal del metal-
alquilo puede comprender un metal del grupo 1, 2, 11, 12, 13 6 14 o alternativamente un metal del grupo 13 6 14 o
alternativamente, un metal del grupo 13. En algunas realizaciones, el metal-alquilo puede comprender un alquil-litio,
alquil-sodio, alquil-magnesio, alquil-boro, un alquil-cinc o un alquil-aluminio. Los metal-alquilo ejemplares incluyen,
pero no se limitan a, n-butil-litio, sec-butil-litio, terc-butil-litio, dietilmagnesio o dietil-cinc. En una realizacién, el
metal-alquilo puede ser un alquil-aluminio.

En un aspecto, el metal-alquilo puede ser un alquilhaluro-metal. Se describen alquilhaluros-metal en la presente
memoria y se pueden utilizar como el componente de metal-alquilo del sistema catalitico de oligomerizacién. La
porcién haluro del alquilhaluro-metal puede ser cloruro; alternativamente bromuro o alternativamente yoduro.

En un aspecto, el metal-alquilo puede ser un compuesto de alquil-aluminio no hidrolizado. En una realizacién, el
compuesto de alquil-aluminio no hidrolizado puede ser un compuesto de Trialquil-aluminio, un haluro de alquil-
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aluminio o y alcéxido de alquil-aluminio. En general, cada grupo alquilo de cualquier metal alquilo descrito en la
presente memoria (por ej., compuesto de alquil-aluminio o haluro de alquil-aluminio, entre otros), si hay més de uno,
puede ser independientemente un grupo alquilo Ci a Cy; alternativamente, un grupo alquilo C; a Cio O
alternativamente, un grupo alquilo C; a Cs. En una realizacion, el grupo o los grupos alquilo pueden ser
independientemente: un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo propilo, un grupo butilo, un grupo pentilo, un grupo
hexilo, un grupo heptilo o un grupo octilo; alternativamente, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo butilo, un
grupo hexilo o un grupo octilo. En algunas realizaciones, el grupo alquilo puede ser independientemente: un grupo
metilo, un grupo etilo, un grupo n-propilo, un grupo n-butilo, un grupo isobutilo, un grupo n-hexilo o un grupo n-octilo;
alternativamente, un grupo metilo, un grupo etilo, un grupo n-butilo o un grupo isobutilo; alternativamente, un grupo
metilo; alternativamente, un grupo etilo; alternativamente, un grupo n-propilo; alternativamente, un grupo n-butilo;
alternativamente, un grupo isobutilo; alternativamente, un grupo n-hexilo o alternativamente, un grupo n-octilo.

En un aspecto, el metal-alquilo puede comprender o se puede seleccionar de un compuesto de trialquil-aluminio, un
compuesto de haluro de dialquil-aluminio, un compuesto de dihaluro de alquil-aluminio, un compuesto de hidruro de
dialquil-aluminio, un compuesto de dihidruro de alquil-aluminio, un compuesto de hidrocarbiléxido de dialquil-
aluminio, un compuesto de dihidrocarbiléxido de alquil-aluminio, un compuesto de sesquihaluro de alquil-aluminio,
un compuesto de sesquihidrocarbiloxido de alquil-aluminio o cualquier combinaciéon de los mismos. Se describen
grupos alquilo y haluro para el metal-alquilo, haluros de metal-alquilo y/o hidrocarbiléxidos de metal-alquilo en la
presente memoria y se pueden utilizar para describir ademas los metal-alquilo adecuados.

Los compuestos de trialquil-aluminio ejemplares pueden incluir, pero no se limitan a, trimetil-aluminio, trietil-
aluminio, tripropil-aluminio, tri-n-butil-aluminio o tri-isobutil-aluminio o mezclas de los mismos. Los compuestos de
haluro de alquilo-aluminio ejemplares pueden incluir, pero no se limitan a, cloruro de dietilaluminio bromuro de
dietilaluminio dicloruro de etilaluminio sesquicloruro de etilaluminio y mezclas de los mismos. En una realizacion, el
compuesto de trialquil-aluminio puede ser trietil-aluminio.

En un aspecto, el compuesto de metal-alquilo puede ser una mezcla de un compuesto de trialquil-aluminio y un
haluro de alquil-aluminio. En general, el compuesto de trialquil-aluminio de la mezcla puede ser cualquier
compuesto de trialquil-aluminio descrito en la presente memoria. El compuesto de haluro de alquil-aluminio de la
mezcla puede ser cualquier compuesto de alquil-aluminio descrito en la presente memoria. En algunas
realizaciones, la mezcla del compuesto de trialquil-aluminio y el haluro de alquil-aluminio pueden comprender o
consistir esencialmente en, cloruro de trietil-aluminio y dietil-aluminio dicloruro de trietil-aluminio y etil-aluminio o
sesquicloruro de trietil-aluminio y etil-aluminio. En una realizaciéon, el componente de alquil-metal del sistema
catalitico de oligomerizacion puede ser una mezcla de cloruro de trietil-aluminio y dietil-aluminio

En otro aspecto y en cualquier realizacion los ejemplos especificos de metal-alquilos que son Utiles en esta
descripcion pueden comprender o pueden incluir, pero no se limitan a, trimetilaluminio (TMA), trietilaluminio (TEA),
dicloruro de etilaluminio tripropilaluminio, etéxido de dietilaluminio tributilaluminio, hidruro de disobutilaluminio
triisobutilaluminio, cloruro de dietilaluminio (DEAC) y combinaciones de los mismos. En otros aspectos y en
cualquier realizacion, los ejemplos especificos de metal-alquilos que son utiles en esta descripcion pueden
comprender o pueden incluir, pero no se limitan a, trietilaluminio (TEA) o cloruro de dietilaluminio (DEAC).

Aunque no se desea estar limitados por la teoria, se cree que un compuesto que contiene halégeno puede mejorar
la pureza del producto y la selectividad del procedimiento de oligomerizacion. En algunas realizaciones, el
compuesto que contiene halégeno puede ser un compuesto que contiene cloruro, un compuesto que contiene
bromuro o un compuesto que contiene yoduro. En una realizacién, el compuesto que contiene halégeno puede ser
un compuesto que contiene cloruro.

En un aspecto, el compuesto que contiene halégeno, sin tener en cuenta si es un compuesto que contiene cloruro,
bromuro o yoduro, puede ser un haluro de metal, haluro de alquil-metal o un haluro organico. En una realizacién, el
compuesto que contiene halégeno puede ser un cloruro de metal; alternativamente, un bromuro de metal o
alternativamente, un yoduro de metal. En una realizacion, el compuesto que contiene halégeno puede ser un
cloruro de alquil-metal; alternativamente, un bromuro de alquil-metal o alternativamente, un yoduro de metal En una
realizacién, el compuesto que contiene halégeno puede ser un cloruro organico; alternativamente, un bromuro
organico o alternativamente, un yoduro organico.

En un aspecto, el haluro de metal puede comprender un metal del grupo 3, 4, 5, 6 (excepto cromo), 13, 14 6 15. En
algunas realizaciones, el haluro de metal se puede seleccionar del grupo que consiste en: cloruro de escandio,
cloruro de itrio, cloruro de lantano, tetracloruro de titanio, tetracloruro de circonio, tetracloruro de hafnio, tricloruro de
boro, cloruro de aluminio, cloruro de galio, tetracloruro de silicio, trimetilclorosilano, tetracloruro de germanio,
tetracloruro de estario, tricloruro de fésforo, tricloruro de antimonio, pentacloruro de antimonio, tricloruro de bismuto,
tribromuro de boro, tribromuro de aluminio, tetrabromuro compuesto de silicio, fluoruro de aluminio, pentacloruro de
molibdeno, hexacloruro de tungsteno, hexacloroantimoniato de tritilo 0 mezclas de los mismos.

En un aspecto, el haluro de alquil-metal, el catalizador de oligomerizacién metalico comprende ademas un metal del
grupo 1, 2, 12, 13 6 14. En una realizacién, el haluro de alquil-metal puede ser un haluro de alquil-aluminio o un
haluro de alquil-estafio. En alguna realizacion, el haluro de alquil-aluminio puede ser un cloruro de alquil-aluminio;
alternativamente, un bromuro de alquil-aluminio o alternativamente y yoduro de alquil-aluminio. En otras
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realizaciones, el haluro de alquil-estafio puede ser un cloruro de alquil-estafio; alternativamente, un bromuro de
alquil-estafo o alternativamente, un yoduro de alquil-estafio. En una realizacion, el haluro de alquil-metal puede ser
un haluro de alquil-aluminio. En otra realizacion, el haluro alquil-metal puede ser un haluro de alquil-estano.

En un aspecto, el compuesto que contiene haluro puede ser un haluro de alquil-aluminio. En alguna realizacién, el
haluro de alquil-aluminio puede ser un cloruro de alquil-aluminio. Los cloruros de alquil-aluminio ejemplares que se
pueden utilizar como el componente que contiene haluro opcional del sistema catalitico de oligomerizacién incluyen
pero no se limitan a, cloruro de dietilaluminio, bromuro de dietilaluminio, dicloruro de etilaluminio, sesquicloruro de
etilaluminio y mezclas de los mismos. En una realizacion, los cloruros de alquil-aluminio que se pueden utilizar
como el componente que contiene haluro opcional del sistema catalitico de oligomerizacién pueden ser cloruro de
dietil-aluminio.

En un aspecto, el haluro organico puede ser un haluro organico Cq a Cys; alternativamente, un haluro organico C1 a
C1o 0 alternativamente, un haluro organico C1 a Cg. En una realizacion, el haluro organico se puede seleccionar del
grupo que consiste en: tetracloruro de carbono, tetrabromuro de carbono, cloroformo, bromoformo, diclorometano,
dibromoetano, diyodometano, bromometano, yodometano, dicloroetano, tetracloroetano, ftricloroacetona,
hexacloroacetona, hexaclorociclohexano, 1,3,5-triclorobenceno, hexaclorobenceno, cloruro de tritilo, cloruro de
bencilo, bromuro de bencilo, yoduro de bencilo, clorobenceno, bromobenceno, yodobenceno, hexafluorobenceno o
mezclas de los mismos.

En un aspecto, el sistema catalitico presenta una relacién molar de metal en el precursor de metal a metal en el
alquil-metal que oscila de 1:1 a 1:150; alternativamente, 1:1 a 1:100 o alternativamente, 1:9 a 1:21. En una
realizacién, cuando el precursor catalitico es un compuesto de cromo (por ej., composicion de precursor de
carboxilato de cromo (lll)) y el alquil-metal es un compuesto de alquil-aluminio (por ej., trietilaluminio, cloruro de
dietilaluminio 0 mezcla de los mismos), el sistema catalitico puede presentar una relacién molar de cromo a
aluminio que oscila de 1:1 a 1:150; alternativamente, 1:1 a 1:100 o alternativamente, 1:9 a 1:21.

En un aspecto, el sistema catalitico presenta una relacion molar de nitrogeno del compuesto que contiene nitrégeno
a metal del precursor de metal que oscila de 1,0:1 a 4,0:1; alternativamente de 1,5:1 a 3,7:1; alternativamente de
1,5:1 a 2,5:1; alternativamente de 2,0:1 a 3,7:1; alternativamente de 2,5:1 a 3,5:1 o alternativamente de 2,9:1 a
3,1:1. En una realizacién, cuando el precursor catalitico es un compuesto de cromo (por ej., composicion de
precursor de carboxilato de cromo (lll)) y el compuesto que contiene nitrégeno es un pirrol (por ej., un 2,5-
disustituyente-pirrol), la relacién molar de cromo a nitrégeno del pirrol oscila de 1,0:1 a 4,0:1; alternativamente de
1,5:1 a 3,7:1; alternativamente de 1,5:1 a 2,5:1; alternativamente de 2,0:1 a 3,7:1; alternativamente de 2,5:1 a 3,5:1
o alternativamente de 2,9:1 a 3,1:1.

Formacion de oligémero

El sistema catalitico descrito en la presente memoria se puede usar para formar el oligémero (por €j., 1-hexeno, 1-
octeno, etc.) por el método 34 ejemplar representado en la FIG. 3. En el método 34 de oligomerizacion, se pone en
contacto un sistema catalitico con una o mas alfaolefinas (por ej., etileno, buteno, etc.) en un reactor (bloque 50).
Otros compuestos, tales como disolvente, hidrogeno, etc., se pueden anadir opcionalmente al reactor. El sistema
catalitico se puede afiadir como un sistema catalitico completo al reactor o se pueden anadir componentes del
sistema catalitico por separado al reactor. Véase, por ejemplo, la Patente de EE.UU. N® 7.384.886 adjunta.

Por otra parte, la formaciéon del sistema catalitico puede ser continua o intermitente, dependiendo del tipo de
reactor. Por ejemplo, si se usa un reactor de bucle, se puede mantener una adicion de sistema catalitico continuo (o
componentes del sistema catalitico) a medida que se retira una corriente de producto. Por contraste, en un reactor
discontinuo, se puede realizar un sistema catalitico sencillo (0 componentes del sistema catalitico). En un reactor
discontinuo, el catalizador puede ponerse en contacto con el compuesto aromatico para aumentar la estabilidad del
sistema catalitico en el reactor previamente a la adicién de cualquier otro agente reaccionante.

La reaccién de oligomerizacion se puede realizar en diferentes tipos de reactores, incluyendo un reactor de
disolucion, un reactor de suspensién o un reactor de fase gas, etc. Ademas, se puede usar mas de un reactor,
estando los reactores en secuencia, en paralelo o en combinaciones de los mismos. En una realizaciéon, como se
discute en la presente memoria, se puede usar un reactor de suspension de bucle. En el reactor de suspension de
bucle, se puede suspender el sistema catalitico y cualquier agente reaccionante o producto insoluble por agitacién
en un bucle circulado.

Si se emplea, se puede usar cualquier numero de disolventes alifaticos o aromaticos como diluyente para la
reaccion de oligomerizacion. En general, el disolvente sera estable con respecto al procedimiento de
oligomerizacion, por €j., no teniendo dobles enlaces que se puedan hacer reaccionar durante la oligomerizacién. De
acuerdo con esto, el disolvente de oligomerizacion puede ser, en general, un compuesto alifatico estable. El
disolvente de oligomerizacion puede ser un compuesto Cs4 a Cas; alternativamente, un compuesto C4 a Cis 0
alternativamente, un compuesto alifatico C4 a C10. Los compuestos alifaticos ejemplares incluyen, pero no se limitan
a, isobutano, ciclohexano, metilciclohexano, 1-hexeno y octano, entre otros. La eleccion del disolvente de
oligomerizacion se puede hacer sobre la base de conveniencia en tratamiento. Por ejemplo, se puede elegir que el
isobutano sea compatible con los diluyentes usados para la formacion de poliolefinas en una etapa de tratamiento
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posterior. Como el 1-hexeno puede ser el producto de reaccién de la oligomerizacion, se puede elegir como el
disolvente de oligomerizacion para disminuir la necesidad de separacion. Ademas, se puede elegir ciclohexano o
metilciclohexano para solubilizar los productos preparados durante la oligomerizacion. En una realizacion, el
disolvente de oligomerizacion puede ser ciclohexano. Otros diluyentes que pueden estar disponibles en el sitio
también se pueden usar para el procedimiento.

El oligbmero o alfaolefina producto de las técnicas presentes puede ser un trimero formado a partir de tres unidades
monomeéricas, es decir, la oligomerizacion descrita en la presente memoria incluye una trimerizacién. Las olefinas
que se pueden usar en el procedimiento de trimerizacién pueden ser autoreaccionadas, es decir, trimerizadas, para
proporcionar productos Utiles. Por ejemplo, la trimerizacion de etileno puede proporcionar 1-hexeno y la
trimerizacion de 1,3-butadieno puede proporcionar 1,5-ciclooctadieno. Otros compuestos olefinicos se pueden
hacer reaccionar con diferentes compuestos olefinicos para proporcionar productos Utiles. Por ejemplo, la
trimerizacién conjunta de etileno y hexeno que puede dar como resultado decenos, tetradecenos o una mezcla de
los mismos. En otros ejemplos, la trimerizacién conjunta de etileno y 1-buteno puede dar como resultado octenos y
la trimerizacién conjunta de 1-deceno y etileno puede dar como resultado tetradecenos, dodecenos o una mezcla
de ambos. Como se indica en la presente memoria, el nimero de dobles enlaces en la combinacion de tres
unidades etileno se reduce por dos, a un doble enlace en 1-hexeno. En otro ejemplo, el nimero de enlaces en la
combinacién de dos unidades 1,3-butadieno se reduce por dos, a dos enlaces olefinicos en 1,5-ciclooctadieno.

Los compuestos olefinicos que se pueden usar en una reacciéon de trimerizacion pueden ser, en general,
compuesto olefinico C2 a Czp, C2 a C16 0 C2 a C1o. Por ejemplo, los compuestos mono-1-olefinicos que se pueden
usar en el procedimiento incluyen olefinas aciclicas y ciclicas. En una realizacién, el compuesto olefinico puede ser:
etileno, propileno, 1-buteno, 2-buteno, isobutileno, 1-penteno, 2-penteno, 1-hexeno, 2-hexeno, 3-hexeno, 1-hepteno,
2-hepteno, 3-hepteno, los cuatro octenos normales, los cuatro nonenos normales y mezclas de cualesquiera dos o
mas de los mismos. En algunas realizaciones, el compuesto olefinico puede ser: etileno, propileno, 1-buteno, 1-
penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno y mezclas de cualesquiera dos 0 mas de los mismos;
alternativamente, etileno; alternativamente, propileno; alternativamente, 1-buteno; alternativamente, 1-penteno;
alternativamente, 1-hexeno; alternativamente, 1-hepteno; alternativamente, 1-octeno; alternativamente, 1-noneno o
alternativamente, 1-deceno. Ademas, se pueden usar compuestos diolefinicos en el procedimiento, tales como 1,3-
butadieno, 1,4-pentadieno y 1,5-hexadieno. En una realizacién, el compuesto olefinico puede ser etileno.

La reaccion de trimerizacién se puede realizar a temperaturas y presiéon a que el sistema catalitico pueda trimerizar
los agentes reaccionantes olefinicos. En general, la reaccion se realiza a temperaturas entre aproximadamente 0°C
y aproximadamente 250°C, entre aproximadamente 60°C y aproximadamente 200°C o entre aproximadamente 80°C
y aproximadamente 150°C. Si la temperatura de la reaccion es demasiado baja, el catalizador puede producir
demasiado producto insoluble no deseado, tal como polimero. Si la temperatura de reaccion es demasiado alta, se
puede descomponer el sistema catalitico o los productos de reaccion. La reaccion se puede realizar a una presion
entre aproximadamente atmosférica y aproximadamente 17 MPa (2.500 psig), entre aproximadamente atmosférica y
aproximadamente 14 MPa (2.000 psig) o entre aproximadamente 2 MPa (300 psig) y aproximadamente 11 MPa
(1.600 psig). Una presion de reaccion demasiado baja puede dar como resultado baja actividad del sistema
catalitico. Cuando el compuesto olefinico es etileno, la reaccion se puede realizar a una presién parcial de etileno
que oscila de 138 kPa (20 psi) a 17 MPa (2.500 psig); alternativamente, de 689 kPa (100 psi) a 14 MPa (2.000);
alternativamente, de 1,4 MPa (200 psi) a 10 MPa (1.500 psi) o alternativamente, de 2 MPa (300 psi) a 7 MPa (1.000
psi). Opcionalmente, se puede afadir hidrogeno al reactor para acelerar la reaccién, aumentar la actividad del
sistema catalitico y/o reduccion polimérica. Cuando se utiliza hidrégeno, la presion parcial de hidrogeno puede
oscilar de 14 kPa (2 psi) a 689 kPa (100 psi); alternativamente, 34 kPa (5 psi) a 517 kPa (75 psi) o alternativamente,
69 kPa (10 psi) a 345 kPa (50 psi).

Los productos de la trimerizacion se pueden retirar después del reactor en una corriente de efluente, como se indica
en el blogue 52. Como se mencion6 previamente, se puede retirar de manera continua una corriente de producto
del reactor, mientras que una adicion continua de disolvente, sistema catalitico (0 componentes del sistema
catalitico) y agentes reaccionantes mantendra, en general, la cantidad de material en el reactor igual. El sistema
catalitico activo en el efluente del reactor se puede destruir (desactivar) y/o extinguir con adicién de un agente
destructor/ de extincién (por ej., un alcohol), como se indica por el nimero 54 de referencia. Por ultimo, el efluente
puede purificar para aislar el producto oligomérico o trimero (bloque 56).

En un aspecto, el efluente del reactor se trata para desactivar el sistema catalitico activo y se puede tratar ademas
para separar productos, reciclar los agentes reaccionantes residuales, medio y otros componentes adecuados para
reciclar y disponer de cualquier componente que no se recicle. Un ejemplo de métodos de desactivacion del
sistema catalitico se puede encontrar en la Publicacion de la Solicitud de Patente de EE.UU. N° 2010/0113851,
titulada SISTEMA Y METODO PARA LA DESACTIVACION Y EXTINCION DE UN CATALIZADOR DE
OLIGOMERIZACION, presentada al mismo tiempo con esta solicitud el 30 de octubre de 2.009.

Cuando se estima que el procedimiento de oligomerizacién o trimerizacién esta completado, la corriente de efluente
del reactor que comprende disolvente, producto o productos olefinicos, sistema catalitico y algin polimero y/o
oligbmero, se puede poner en contacto con un alcohol para desactivar el sistema catalitico activo. Se puede usar
cualquier alcohol que sea soluble en la corriente de efluente del reactor. Como se usa en la presente memoria, el
término “alcohol” incluye monoalcoholes, dioles y polioles. El alcohol se puede seleccionar por su punto de
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ebullicién, peso molecular o de manera que el alcohol no forme azeétropo con el producto monémero de olefina. En
algunas realizaciones de la invencidn, el alcohol presenta un punto de ebulliciéon diferente del producto olefinico en
la corriente de efluente del reactor. En un procedimiento ejemplar, en el que el sistema catalitico se usa para
trimerizar etileno a 1-hexeno, se puede usar un alcohol con seis 0 mas atomos de carbono por molécula. En una
realizacion, el alcohol puede ser un alcohol Cs a Csg, C4 @ C2 0 C4 a Cy2. Dichos alcoholes se pueden retirar
facilmente del producto olefinico 1-hexeno. Los alcoholes incluyen, pero no se limitan a, 1-hexanol, 2-hexanol, 3-
hexanol, 2-etil-hexanol, 1-heptanol, 2-heptanol, 3-heptanol, 4-heptanol, 2-metil-3-heptanol, 1-octanol, 2-octanol, 3-
octanol, 4-octanol, 7-metil-2-decanol, 1-decanol, 2-decanol, 3-decanol, 4-decanol, 5-decanol, 2-etil-1-decanol y
mezclas de los mismos. En una realizacion, el alcohol puede ser 2-etil-1-hexanol.

Alternativamente, un diol o poliol de bajo peso molecular, por ejemplo etilenglicol, se puede usar como agente de
desactivacion catalitica. Los dioles y polioles presentan cominmente puntos de ebullicibn mucho mas altos que los
monoalcoholes de peso molecular comparable y asi se pueden separar mas facilmente de 1-hexeno.

El alcohol se afiade a la corriente de efluente del reactor en una cantidad suficiente para extinguir y/o destruir el
sistema catalitico para inhibir o interrumpir: (1) la produccion de sélidos no deseados, es decir, polimero y/o (2)
degradacioén de la pureza del producto debido a isomerizacion, en el procedimiento de separacion del producto.

Después de que se ha desactivado el sistema catalitico, se puede retirar el producto o los productos olefinicos,
tales como, por ejemplo, 1-hexeno. Se puede usar cualquier procedimiento de eliminacién, incluyendo por ejemplo,
destilacion.

La FIG. 4 es un procedimiento 60 de oligomerizacion ejemplar. Se recibe una disolucion de precursor de metal
(precursor de metal diluido en disolvente olefinico) en un sistema 62 de alimentacion, como se representa por la
flecha 30. Otros materiales 64 de materia prima también se reciben en el sistema 62 de alimentacién. En el sistema
62 de alimentacion, se manipula la disoluciéon de precursor de metal y se combina con otros compuestos para
formar un sistema catalitico. El sistema catalitico, asi como otros materiales de alimentacién, se pueden afadir a un
reactor de oligomerizacién en un sistema 66 de reactor, como se representa en general por la flecha 68. Un sistema
70 de purificacion puede recibir un efluente 72 de reactor para aislar el producto 74 oligomérico. De nuevo, para una
discusion de procedimientos de oligomerizacion ejemplares aplicables, véase la Publicacién de la Solicitud de
Patente de EE.UU. N° 2002/0182124 y la Publicaciéon de la Solicitud de Patente de EE.UU. N® 2004/0236163
adjunta.

Vision general de la produccién de poliolefinas.

En la produccion de poliolefina, el reactor de polimerizacién, que polimeriza monémero en poliolefina y el extrusor,
que convierte la poliolefina en granulos de poliolefina, es tipicamente continuo. Sin embargo, se puede emplear una
variedad de sistemas tanto continuos como discontinuos por todo el procedimiento poliolefinico. Una capacidad
nominal ejemplar para una planta poliolefinica tipica es aproximadamente 408-544 millones de quilos (900-1.200
millones de libras) de poliolefina producidos al afo. Las velocidades de disefio por hora ejemplares son
aproximadamente 38 a 68 toneladas (85.000 a 150.000 libras) de poliolefina polimerizada por hora y 66 a 75
toneladas (145.000 a 165.000 libras) de poliolefina extruida por hora. Los reactores futuros pueden producir tanto
como 127 a 145 toneladas (280.000 a 320.000 libras) de poliolefina polimerizada por hora. Un beneficio de los
reactores mas grandes puede ser menores costes unitarios por masa unidad, tales como libras, de poliolefina, no
s6lo para inversion de capital para construir el reactor, sino también para costes fijados y costes de funcionamiento
para mantener y hacer funcionar el reactor de bucle, etc. Sin embargo, para proporcionar materias primas, tales
como el comonémero trimero discutido en la presente memoria, a una velocidad suficiente para mantener estas
tasas de produccién puede ser dificil. Las técnicas para transportar catalizador por via maritima descritas en la
presente memoria pueden mejorar la eficacia y disminuir el coste de estos procedimientos.

Un sistema 36 de fabricacion que se puede usar para producir poliolefinas, tales como copolimero de polietileno o
copolimero de polipropileno, por ejemplo, usando los trimeros discutidos en la presente memoria, se representa en
el diagrama de bloques en la FIG. 5. Diversos suministradores 150 pueden proporcionar materias primas 152 del
reactor al sistema 36 de fabricacion via tuberias, camiones, cilindros, tambores, etc. Los suministradores 150
pueden incluir instalaciones fuera del sitio y/o en el sitio, tal como, por ejemplo plantas olefinicas, refinerias, plantas
cataliticas y similares y pueden incluir el procedimiento 36 del reactor de trimerizacion de la presente descripcién.
Ejemplos de posibles materias primas 152 incluyen mondmeros olefinicos (tales como etileno y propileno) y
comonomeros (como los trimeros discutidos en la presente memoria), diluyentes (tales como propano, isobutano, n-
hexano y n-heptano), agentes de transferencia de cadena (tales como hidrégeno), catalizadores (tales como
catalizadores de Ziegler, catalizadores de Ziegler-Natta, catalizadores de cromo y catalizadores de metaloceno),
catalizadores conjuntos (tales como alquil-trietilaluminio, trietilboro y metil-aluminoxano) y otros aditivos. En el caso
de monomero etilénico, se puede suministrar materia prima de etileno ejemplar via tuberia a aproximadamente 5,5 -
10 MPa (800-1.450 libras por pulgada cuadrada (psi)) a 7-18°C (45-65°F). Se puede suministrar materia prima de
hidrégeno ejemplar via tuberia, pero a aproximadamente 6-7 MPa (900-1.000 psi) a 32-43°C (90-110°F). Por
supuesto, puede existir una variedad de condiciones de suministro para etileno, hidrégeno y otras materias primas
152.

Sistema de alimentacion
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Los suministradores 150 proporcionan tipicamente materias primas 152 a un sistema 154 de alimentacion del
reactor, en el caso de que se puedan almacenar las materias primas 152, tales como en tanques de
almacenamiento y alimentacion de mondmeros, recipientes de diluyentes, tanques de catalizador, cilindros y
tanques de catalizador conjunto, etc. En el sistema 154 de alimentacion, se pueden tratar o procesar las materias
primas 152 previamente a su introduccién como alimentaciéon 156 en los reactores de polimerizacién. Por ejemplo,
se pueden enviar materias primas 152, tales como monémero, comondmero y diluyente, por lechos de tratamiento
(tales como tamices moleculares, alimina, etc.) para retirar venenos cataliticos. Dichos venenos cataliticos pueden
incluir, por ejemplo, agua, oxigeno, mondxido de carbono, diéxido de carbono y compuestos organicos que
contienen azufre, oxigeno o halégenos. El monémero olefinico y los comonédmeros pueden ser liquidos, gaseosos o
un fluido supercritico, dependiendo del tipo de reactor que se esté alimentando. También, se deberia observar que
tipicamente sélo se utiliza una cantidad relativamente pequefia de diluyente de reposicion fresco como materia
prima 152 con una mayoria de la alimentacién de diluyente al reactor de polimerizacién recuperada del efluente del
reactor.

El sistema 154 de alimentacién puede preparar o acondicionar otras materias primas 152, tales como catalizadores,
para adicion a los reactores de polimerizacion. Por ejemplo, se puede activar un catalizador y mezclar después con
diluyente o aceite mineral en tanques de preparacion de catalizador para suministro posterior al reactor de
polimerizacién. Ademas, el sistema 154 de alimentaciéon proporciona tipicamente dosificacion y control de la
velocidad de adicion de las materias primas 152 al reactor de polimerizacion para mantener la estabilidad del
reactor deseada para conseguir las propiedades de las poliolefinas o la tasa de produccién deseadas. Por ejemplo,
se puede usar un caudalimetro para medir el flujo de etileno al reactor. Los caudalimetros que se pueden usar
incluyen medidores de orificio o medidores de flujo masico (tales como medidores de Coriolis disponibles de
MicroMotion, Inc. de Boulder, Colorado).

Durante el funcionamiento, el sistema 154 de alimentacién también puede almacenar, tratar y medir el efluente del
reactor recuperado para reciclar al reactor. Por supuesto, las operaciones en el sistema 154 de alimentacion
reciben, en general, tanto materia prima 152 como corrientes de efluente del reactor recuperadas. En total, las
materias primas 152 y el efluente del reactor recuperado se tratan en el sistema 154 de alimentacién y se alimentan
como corrientes 156 de alimentacién al sistema 158 del reactor.

Sistema del Reactor

El sistema 158 del reactor puede incluir uno o mas recipientes del reactor, tales como reactores de fase liquida o de
fase gas o una combinacion de reactores de fase liquida y gas. Si multiples reactores forman el sistema 158 del
reactor, los reactores se pueden disponer en serie, en paralelo o en cualquier otra combinacién o configuracion
adecuada. Un experto en la materia reconocerd que se pueden hacer funcionar los reactores en diferentes
condiciones para fabricar los productos finales que estdn en una combinacién de polimeros de los diferentes
reactores y producen asi propiedades de producto final nuevas u optimizadas. En los recipientes del reactor de
polimerizacién, se polimeriza uno 0 mas mondémeros olefinicos para formar un producto incluyendo materiales en
forma de particulas poliméricos, denominados tipicamente material molido o granulo. El material molido puede
poseer una o mas propiedades de fundido, fisicas, reclégicas y/o mecanicas de interés, tales como densidad, indice
de fusién (IF), caudal de masa fundida (CMF), contenido en copolimero o comonémero, moédulo y cristalinidad. Las
condiciones de reaccion, tales como temperatura, presion, caudal, agitacidn mecanica, despegue de producto,
concentraciones de componentes, tasa de produccion polimérica, etc., se pueden seleccionar para conseguir las
propiedades deseadas del material molido.

Ademas de uno o mas mondmeros olefinicos, se afade tipicamente al reactor un catalizador que facilite la
polimerizacién del monémero. El catalizador puede ser una particula suspendida en el medio fluido dentro del
reactor. En general, se pueden usar catalizadores de Ziegler, catalizadores de Ziegler-Natta, catalizadores a base
de cromo, metalocenos y otros catalizadores poliolefinicos conocidos, asi como catalizadores conjuntos. Un
ejemplo de dicho catalizador es un catalizador de Ziegler que contiene titanio tetravalente sobre un soporte de
silice. Otro ejemplo es un catalizador de metaloceno sobre un soporte de silice-alimina sulfatado.

Ademas, se puede alimentar diluyente al reactor, tipicamente un reactor en fase liquida. Como se mencioné
previamente, el diluyente puede ser un hidrocarburo inerte que es un liquido en condiciones de reaccion, tales como
isobutano, propano, n-pentano, i-pentano, neopentano, n-hexano, ciclohexano, ciclopentano, metilciclopentano,
etilciclohexano y similares. De nuevo, un fin del diluyente es, en general, suspender las particulas de catalizador y
polimero dentro del reactor (por €j., en la circulacion de la suspension polimérica en el reactor de bucle).

Puede estar presente un dispositivo de motivo dentro del reactor en el sistema 158 del reactor. Por ejemplo, dentro
de un reactor en fase liquida, tal como un reactor de suspensién en bucle, un agitador de alta velocidad puede crear
una zona de mezcla turbulenta dentro del medio fluido. El agitador de alta velocidad puede ser conducido por un
motor para propulsar el medio de fluido asi como cualquier catalizador, material molido de poliolefinas u otros
materiales en forma de particulas solidos suspendidos dentro del medio de fluido por el bucle cerrado del reactor.

Recuperacion, tratamiento y reciclado de diluyente/monémero.

La descarga 160 del sistema 158 del reactor puede incluir el material molido polimérico asi como componentes no
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poliméricos, tales como diluyente, monémero y comondémero no reaccionado y catalizador residual. La descarga
160 se puede tratar con posterioridad, tal como por un sistema 162 de recuperacion de diluyente/monémero, para
separar componentes 164 no poliméricos, tales como diluyente y mondémero no reaccionado, del material molido
166 polimérico. El sistema 162 de recuperacion de diluyente/monémero puede presentar una recuperacion subita a
baja presion del diluyente/mondémero con una compresion de reciclado asociada o se puede eliminar esta etapa del
procedimiento usando sélo una presién subita alta.

Con o sin la presién subita alta, los componentes 164 no poliméricos recuperados, no tratados, se pueden tratar
ademas tal como por un sistema 168 de fraccionamiento, para retirar componentes pesados y ligeros no deseados.
Después se pueden devolver corrientes 170 de producto fraccionadas al sistema 158 del reactor via el sistema 154
de alimentacién. Por otra parte, los componentes 164 no poliméricos se pueden reciclar mas directamente al
sistema 154 de alimentacion (como se indica por el nimero 172 de referencia), poniendo en derivacién el sistema
168 de fraccionamiento y evitando asi el consumo de energia del sistema 168 de fraccionamiento. Por supuesto, en
algunas realizaciones, hasta 80-95% del diluyente descargado del reactor deriva el sistema de fraccionamiento en
ruta al reactor de polimerizacion.

El material 166 molido polimérico se puede tratar ademas dentro del sistema 162 de recuperacion de
diluyente/mondémero y en un sistema 174 de extrusidn/descarga para prepararlo para transporte por via maritima,
tipicamente como bolitas 176, para los clientes 178. Aunque no se ilustra, se pueden devolver granulos poliméricos
en el sistema 162 de recuperacion de diluyente/mondémero, que contiene tipicamente catalizador residual activo, al
sistema 158 del reactor para mas polimerizacion, tal como en un tipo diferente de reactor o en condiciones de
reaccion diferentes. Las porciones de polimerizacion y recuperacion de diluyente del procedimiento 36 de
fabricacion de poliolefinas se pueden denominar el extremo “himedo” 180 o el lado de “reaccion” del procedimiento
36 y la extrusion/descarga 174 del procedimiento 36 de las poliolefinas se pueden denominar el extremo “seco” 182
o lado de “acabado” del procedimiento 36 poliolefinico.

Se puede transportar el material 166 molido polimérico desde el extremo 180 humedo al lado 182 de acabado
mediante un ventilador u otra fuerza eléctrica-mecanica. Alternativamente, la presion del procedimiento del sistema
162 de recuperacion de diluyente/monémero se puede utilizar para transportar o llevar el material 166 molido
polimérico desde el extremo 180 humedo al lado 182 de acabado. En esta técnica, la operacion desde el extremo
180 humedo se acopla mas directamente al lado 182 de acabado. Dicho acoplamiento operativo directo o "cerrado”
puede reducir la necesidad de tiempo de contacto del procedimiento del material 166 molido polimérico. Asi, se
puede reducir el niumero de recipientes de almacenamiento rapido intermedios (por ej., silos) y sistemas
ventilador/compresor asociados y el consumo eléctrico.

Otras corrientes de alimentacioén.

El diluyente reciclado (por ej., propano o isobutano) con monémero ocluido se puede devolver del sistema 162 de
recuperacion de diluyente/mondémero (por ej., correspondiente a la corriente 172 de la FIG. 5) y enviar al reactor de
polimerizacién. La cantidad de mondmero ocluido puede variar, dependiendo de la eficacia de la polimerizacién. Por
ejemplo, la relativamente baja eficacia de incorporacion de 1-hexeno de la trimerizacion de etileno puede aumentar
la cantidad ocluida en la corriente de diluyente reciclado. En el ejemplo de reciclado “directo” al reactor, el diluyente
reciclado se puede enfriar y hacer pasar por un recipiente de eliminaciéon de componentes pesados, donde se
retiran los componentes pesados de una descarga del fondo y se envia mediante una bomba centrifuga, por
ejemplo, como alimentacion al sistema 168 de fraccionamiento. El destilado de cabeza del recipiente de eliminacién
puede enfriarse ademas en un intercambiador de calor y se recoge en una camara de compensaciéon de diluyente
reciclado para alimentacién al reactor. Aguas abajo, una bomba centrifuga puede suministrar el diluyente por los
tratadores de diluyente reciclado a un reactor de suspension en bucle. Se deberia observar que se puede anadir
una cantidad relativamente pequeina de diluyente fresco (no ilustrado) en el sistema 168 de fraccionamiento, por
ejemplo, para reposicion para pérdidas de diluyente en el procedimiento 36 de fabricacion. Ademas, se puede
anadir comondmero (por ej., 1-hexeno) en diversos puntos en el circuito de diluyente reciclado para adicién al
reactor.

Sistema de extrusion/descarga

En el sistema 174 de extrusién/descarga, el material 166 molido polimérico se extruye tipicamente para producir
bolitas 176 poliméricas con las propiedades mecanicas, fisicas y de fusién deseadas. La alimentacion del extrusor
puede incluir aditivos, tales como inhibidores de UV, activadores de flujo y perdxidos, entre otros, que se afiaden al
material 166 molido polimérico para impartir caracteristicas deseadas a las bolitas 176 poliméricas extruidas. Una
extrusora/granuladora recibe la alimentacién de la extrusora, incluyendo uno o mas productos 166 de material
molido y cualquier aditivo que se haya anadido. La extrusora/granuladora calienta y funde la alimentacion de la
extrusora que después se puede extruir por una boquilla de la granuladora a presion para formar bolitas
poliolefinicas. Dichas bolitas se enfrian tipicamente en un sistema acuoso dispuesto en, o cerca de, la descarga de
la granuladora. Las bolitas se pueden llevar desde la granuladora al area de descarga usando un ventilador o se
pueden llevar directamente por el agua de refrigeracion de las bolitas al area de descarga.

En general, las bolitas 176 poliméricas de poliolefina se pueden transportar después a un area de descarga de
producto donde las bolitas 176 se pueden almacenar, mezclar con otras bolitas y/o cargar en ferrocarriles,
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camiones, bolsas, etc, para distribucién a los clientes 178. En el caso de polietileno, las bolitas 176 transportadas
por via maritima a los clientes 178 pueden incluir (por sus siglas en inglés) polietileno de baja densidad lineal
(LLDPE), polietileno de densidad media (MDPE), polietileno de alta densidad (HDPE) y polietileno activado. Los
diversos tipos y grados de bolitas 176 de polietileno se pueden comercializar, por ejemplo, con las marcas
comerciales polietileno Marlex® o polietileno MarFlex de Chevron Phillips Chemical Company, LP de The
Woodlands, Texas, USA.

Clientes, aplicaciones y usos finales.

Se pueden usar bolitas 176 de poliolefina (por ej., polietileno) en la fabricacion de una variedad de productos,
componentes, articulos domésticos y otros articulos, incluyendo adhesivos (por ej., aplicaciones de adhesivo al
calor), alambre y cable eléctrico, peliculas agricolas, pelicula retractil, pelicula extensible, peliculas para envasado
de alimentos, envase para alimentos flexible, contenedores de leche, envase para congelar alimentos,
revestimientos para residuos y botes, bolsas de comestibles, sacos fuertes, botes de plastico, equipo de seguridad,
recubrimiento, juguetes y una serie de contenedores y productos de plastico. Ademas, se deberia hacer énfasis en
que las poliolefinas distintas de polietileno, tales como polipropileno, pueden formar dichos componentes y
productos via los procedimientos discutidos a continuacién.

Por ultimo, los productos y componentes formados de bolitas 176 de poliolefina (por ej., polietileno) se pueden tratar
ademas y reunir para distribucion y venta al consumidor. Por ejemplo, un velero rotomoldeado se puede
proporcionar para venta a un consumidor o se puede ensamblar una tuberia y enterrar la distribucion y venta de gas
natural. Para formar productos finales 0 componentes, las bolitas 176 se someten en general a tratamiento
adicional, tal como moldeo por soplado, moldeo por inyeccion, moldeo rotacional, pelicula soplada, pelicula fundida,
extrusion (por ej., extrusion laminar, extrusién de tuberias y corrugada, extrusion de recubrimiento/laminacién, etc.),
etc.

El moldeo por soplado es un procedimiento usado para producir partes de plastico huecas. El procedimiento
emplea tipicamente equipo de moldeo por soplado, tal como maquinas de tornillos reciprocantes, maquinas de
cabezal acumulador, etc. El procedimiento de moldeo por soplado se puede adaptar para satisfacer las
necesidades del cliente y fabricar productos que varian desde las botellas de leche de plastico a los tanques de
combustible de los automéviles mencionados en la presente memoria. De manera similar, en moldeo por inyeccion,
se pueden moldear productos y componentes para un amplio intervalo de aplicaciones, incluyendo contenedores,
envasado de alimentos y productos quimicos, juguetes, automavil, cajas, tapas y cierres, por nombrar algunos.

También se pueden usar procedimientos de extrusion. Se puede extruir tuberia de polietileno, por ejemplo, a partir
de bolitas de polietileno y usar en una variedad de aplicaciones debido a su resistencia quimica, facilidad relativa de
instalacion, durabilidad y ventajas de coste y similares. Por supuesto, la tuberia de polietileno de plastico ha
conseguido uso significativo para cafierias de agua, distribucion de gas, alcantarillados para tormentas y sanitarios,
fontaneria de interior, conductos eléctricos, conductos para energia y comunicaciones, tuberia de agua fria y
cubiertas de pozos, por nombrar algunas aplicaciones. En particular, el polietileno de alta densidad (HDPE), que, en
general, constituye el mayor volumen del grupo de poliolefinas de plasticos usados para tuberia, es resistente,
resistente a la abrasién y flexible (incluso a temperaturas bajo cero). Ademas, se puede hacer tuberia de HDPE en
tamano que oscila de tuberia de pequeno didametro hasta tuberia que tiene méas de 244 cm (8 pies) de diametro. En
general, se pueden suministrar bolitas de polietileno para los mercados de tuberias de presién, tales como en
distribucion de gas natural y para los mercados de tuberias sin presion, tales como para conducto y tuberia
corrugada.

El moldeo rotacional es un procedimiento a baja presion, alta temperatura, usado para formar partes huecas por la
aplicacién de calor a moldes rotados de manera biaxial. Las resinas de polietileno en general aplicables en este
procedimiento son las resinas que fluyen juntas en ausencia de presion cuando se funden para formar una parte sin
burbujas, tal como algunas resinas de HDPE y MDPE Marlex®. Ademas, las resinas de polietileno adecuadas para
moldeo rotacional pueden presentar resistencia al impacto a baja temperatura deseable, buenas propiedades para
soportar carga y buena estabilidad a luz ultravioleta (UV). De acuerdo con esto, las aplicaciones para resinas
moldeadas de manera rotacional Marlex® incluyen tanques agricolas, tanques quimicos industriales, tanques de
almacenamiento de agua potable, contenedores de desechos industriales, equipo recreativo, productos marinos,
mas muchos mas.

La extrusién laminar es una técnica para preparar laminas de plastico planas de una variedad de resinas de
polietileno (bolitas 176). Las laminas de calibre relativamente delgado se termoconforman, en general, en
aplicaciones de envase tales como vasos para bebidas, contenedores para delicatessen, bandejas de exhibicién,
contenedores de toallitas para bebés y tarrinas de margarina. Otros mercados para extrusion laminar de poliolefina
incluyen los que utilizan laminas relativamente mas gruesas para aplicaciones industriales y recreativas, tales como
revestimiento para camas de camiones, palés, maderos de estibar de automotor, equipo de campo de juegos y
botes. Un tercer uso para lamina extruida, por ejemplo, es en geomembranas, donde el material de polietileno de
lamina plana se suelda en sistemas de gran contencion para aplicaciones de mineria y eliminacién de desechos
municipales.

El procedimiento de pelicula soplada es un sistema de conversion relativamente diverso usado para polietileno. La
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Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM) define peliculas como menores que 0,254 milimetros (10
milipulgadas) de espesor. Sin embargo, el procedimiento de pelicula soplada puede producir materiales tan gruesos
como 0,5 milimetros (20 milipulgadas) y mayores. Ademas, el moldeo por soplado se puede usar junto con
tecnologias de coextrusion monocapa y/o multicapa para producir numerosos productos, tales como botes
etiquetados. Las propiedades ventajosas de los productos producidos por el procedimiento de pelicula soplada
pueden incluir transparencia, resistencia, aptitud para ser desgarrado, propiedades oépticas y rugosidad, por
nombrar algunos.

El procedimiento de pelicula fundida puede diferir del procedimiento de pelicula soplada por el enfriamiento rapido y
las capacidades de orientacién unidireccional virtual. Estas caracteristicas permiten una pelicula fundida, por
ejemplo, para operar a tasas de produccion mayores al tiempo que se producen Opticas beneficiosas. Las
aplicaciones en envase para alimentos y puntos de venta aprovechan estas resistencias. Finalmente, las bolitas
poliolefinicas también se pueden suministrar para la industria de recubrimiento por extrusién y de laminacion.

Usando cualquier tipo de extrusion de pelicula, polietileno de baja densidad lineal, por ejemplo, se pueden extruir de
bolitas de resina de polietileno y se pueden usar en una variedad de aplicaciones debido a su flexibilidad,
resistencia quimica, durabilidad, procesabilidad, ventajas de coste y similares. Dichas aplicaciones pueden incluir
peliculas extensibles para materiales para paletizacion, envase para fruta y verduras recién cortadas, envoltura
retractil y otro envase para productos. Las peliculas hechas de polietileno de baja densidad lineal han conseguido
un éxito significativo en aplicaciones inusuales, tales como geomembranas. Se puede usar una geomembrana para
aislar una fosa de almacenamiento, tal como para una fosa de vertedero o para desbordamiento del alcantarillado,
del suelo circundante y asi proteger las aguas subterraneas de la contaminacién. Otras aplicaciones pueden incluir
bolsas para no generar tanta basura, peliculas para panaderia, revestimientos industriales y similares.

Ejemplo de sustitucion de diluyente en la produccién de la disolucién de precursor de metal.
Eficacia en la produccién de 1-hexeno.

El efecto de sustituir etilbenceno como diluyente para la disolucion de precursor de metal se ensay6 usando 1-
deceno (punto de inflamacion = 47°C) y 1-dodeceno (punto de inflamacion = 77°C). Se us6 ciclohexano como una
comparacion y se uso etilbenceno como el control. Para formar la disolucién de precursor catalitico, se mezcl6 una
pasta de composicion de tris(2-etilhexaonato) de cromo (lll) (Cr(EH)s) en cada disolvente a una concentracion de
aproximadamente 7,30% en peso de cromo en el respectivo disolvente.

Se usaron las disoluciones de precursor de cromo para fabricar sistemas cataliticos. Se preparé el catalizador S1H
en un drybox. Se anadieron 15,00 g de etilbenceno desgasificado, seco, a un matraz volumétrico de 100 ml seco. A
este matraz se afadieron 12,08 g de trietilaluminio (TEA) neto y 9,27 g de cloruro de dietilaluminio (DEAC) neto. Se
mezclaron los contenidos y se dejaron reposar durante 15 minutos. Después se afadieron 2,74 g de 2,5-
dimetilpirrol. En otro matraz, se disolvieron 4,76 g de pasta de 2-etilhexanoato de cromo (lll) (10,5% de Cr) en 2,38
g de etilbenceno. Se anadié la disolucion de cromo a la disolucién de etilbenceno/alquilaluminio en un matraz
volumétrico. Se llevé el volumen a 100 ml por adicion de etilbenceno. El catalizador presenta una concentracion de
5 mg de Cr/ml.

Los sistemas cataliticos se ensayaron después en reacciones de trimerizacion de etileno para determinar los
efectos del diluyente en la reaccion de trimerizacion. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 1.

TABLA 1: Propiedades cataliticas usando diferentes diluyentes de Cr(EH)3'’

Diluyente ?electividad Cé6 E’ureza C6 | Productividad (g de C6/g de Cr)
1-deceno gago,)zz = 98,89 55.543
1-deceno 92,21 98,85 58.603
1-dodeceno 94,00 99,14 53.092
1-dodeceno 93,29 99,01 56.760
ciclohexano 93,87 99,07 49.252
ciclohexano 93,67 99,06 51.982
etilbenceno 92,32 98,66 58.645
etilbenceno 92,52 98,74 54.742

' Condiciones: reactor por lotes de 1 I; 115-117°C; 345 kPa (50 psig) de H: afiadido; 5,8 MPa (850 psig)
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de absorcion de etileno por pedido; 30 minutos de tiempo de funcionamiento; 0,5 ml de catalizador (5 mg
de Cr/ml) y 450 ml de ciclohexano.

Como se ve en la Tabla 1, las productividades de los sistemas cataliticos fabricados con los diluyentes de Cr(EH)s:
1-deceno, 1-dodeceno y etilbenceno (usado como control) fueron similares. Sin embargo, ciclohexano, (usado como
comparacion), el hidrocarburo saturado sé6lo ensayado, produjo un sistema catalitico con productividad disminuida.

Para los sistemas cataliticos, la selectividad y pureza de 1-hexeno pueden seguir en general inversamente a la
productividad, por ej., cuanto mayor la productividad, menor la selectividad y pureza. Esta tendencia se puede ver
cuando se comparan datos obtenidos de barridos hechos con el mismo catalizador y sistemas de disolvente
cataliticos. Sin embargo, parecié haber diferencias de selectividad entre disolventes precursores de metal que no se
pueden atribuir solamente a diferentes productividades.

Como un ejemplo de las diferencias de selectividad que pueden estar presentes, la selectividad del 1-hexeno
mejord por hasta aproximadamente 1% cuando se us6 1-dodeceno como el disolvente precursor de metal frente a
etilbbenceno (usado como control) como el disolvente precursor de metal para barridos con similares
productividades. Esto se puede ilustrar ademés por comparacion de los resultados de trimerizacion para
precursores de metal diluidos en 1-deceno cuando se compara con los diluidos en 1-dodeceno. Aunque los
sistemas cataliticos producidos usando el precursor de metal diluido en 1-deceno pueden ser mas activos que los
sistemas cataliticos producidos usando el precursor de metal diluido en el disolvente, los sistemas cataliticos
presentaron menor selectividad que los sistemas cataliticos producidos usando el precursor de metal diluido en 1-
dodeceno o ciclohexano. Ademas, mientras que la menor productividad de los sistemas cataliticos producidos
usando el precursor de metal diluido con ciclohexano puede haber proporcionado un correspondiente mayor valor
de selectividad, la productividad fue mas deficiente que para los sistemas cataliticos producidos usando el
precursor de metal diluido en otros disolventes. La menor productividad para los sistemas cataliticos producidos
usando el diluyente de precursor de metal ciclohexano (usado como comparacion) puede ser debida a alguna
degradacion del sistema catalitico durante la activacion, puesto que los disolventes olefinicos y aromaticos pueden
ayudar a estabilizar el catalizador.

Un aumento en selectividad para los sistemas cataliticos producidos usando el diluyente de precursor de metal 1-
dodeceno puede representar una mejora sustancial del procedimiento. Por ejemplo, un incremento del 1% en la
selectividad hacia la produccion de 1-hexeno puede proporcionar una reducciéon del 15% en subproductos de
cadena mas larga. De acuerdo con esto, una unidad de produccién comercial usando los sistemas cataliticos
producidos usando el diluyente de precursor de metal 1-dodeceno puede presentar un menor coste de operacion y
una mayor produccién de 1-hexeno.

La selectividad mejorada se puede ver mas claramente en la Tabla 2, que enumera el porcentaje de las diversas
longitudes de cadena carbonada en los productos de las reacciones en la Tabla 1. La mayor selectividad de los
sistemas cataliticos producidos usando el diluyente de precursor de metal 1-dodeceno puede ser debida a una
disminucién en la formacion de C1o (como se ve en la Tabla 2). La formacion de mayores indices de carbono, tales
como C12, C14, C1s, etc., también se reduce debido a la menor produccién de C10. En estas condiciones, la cantidad
de diluyente Ci2 representa menos de 0,01% del etileno total convertido y no contribuye a las diferencias de
distribucion del producto. Aunque no esta claro como el cambio en los diluyentes de precursor de metal podia
mejorar la selectividad de 1-hexeno y no estar limitados por la teoria, se cree que la débil capacidad de
coordinacion del resto alqueno puede modificar la etapa de activacion del catalizador.

TABLA 2: Selectividad del nUmero de carbonos del catalizador.

Diluyente C6 C8 c10 C12 C14 C16 Cc18

1-deceno 93,22 0,47 5,64 0,17 0,25 0,14 0,12
1-deceno 92,21 0,47 6,56 0,19 0,28 0,16 0,14
1-dodeceno 94,00 0,49 4,81 0,21 0,17 0,17 0,16
1-dodeceno 93,29 0,53 5,34 0,25 0,24 0,20 0,17
ciclohexano 93,87 0,48 4,95 0,18 0,21 0,17 0,15
ciclohexano 93,67 0,51 5,04 0,21 0,23 0,19 0,16
etilbenceno 92,32 0,49 6,34 0,21 0,33 0,18 0,15
etilbenceno 92,52 0,45 6,26 0,18 0,31 0,15 0,13
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Propiedades de disolucién de diluyente de Cr(EH)s.

Ademas de la eficacia del sistema catalitico producido usando el precursor de cromo diluido en etilbenceno (usado
como control), ciclohexano (usado como comparacioén), 1-deceno y 1-dodeceno para producir 1-hexeno u otros
trimeros), se ensayaron las propiedades de disolucion de la disoluciéon de precursor de cromo. Las propiedades de
disolucion afectan a la capacidad de la planta para manipular la disolucién de precursor de cromo, por €j., las
disoluciones de mayor viscosidad no se pueden bombear tan facilmente. La viscosidad de la disolucién de
precursor de cromo puede variar debido a una serie de factores incluyendo temperatura, concentracion de cromo,
contenido en acido libre y diluyente. En general, la viscosidad de la disolucion de precursor de cromo aumenta con
la sustitucion de etilbenceno por 1-deceno o 1-dodeceno como diluyente de precursor de cromo, como se ve en la
Tabla 3. También se observé que las disoluciones de 1-dodeceno presentan mayores viscosidades que las
disoluciones de 1-deceno, como se muestra en la Tabla 3 y FIG. 6.

Cuando la disolucion de precursor de metal preparada por el método actual se diluyé a 7,25% en peso de Cr con
diluyentes 1-deceno y 1-dodeceno, las viscosidades obtenidas fueron, en general, demasiado altas para ser
operables en la planta a temperaturas ambientales inferiores, por ej., mayor que aproximadamente 3x10™* m?/s (300
centistokes). De acuerdo con esto, se diluyé la disolucion a una concentracion de 6,25% en peso de cromo en cada
uno de los disolventes y se ensayo0 la viscosidad de esta disolucién con los resultados mostrados en la Tabla 4.

TABLA 3: Viscosidad dependientes de la temperatura (en centistokes) de disoluciones al 7,25% en peso de cr'?.

Disolucion Pasta
Tema BE 1- 1- BE 1-deceno | 1-dodeceno
(eC) deceno dodeceno
4 2(:333, 4540 698,4 674,8 1.334 2.301
20 86,6 158,6 243,7 233,0 465,0 760,5
40 31,1 53,7 77,7 64,9 139,2 215,1

' Se diluyen las disoluciones a 7,25% en peso de cromo en el respectivo disolvente.

2 Datos representados graficamente en la FIG. 6.

TABLA 4: Viscosidad dependientes de la temperatura (en centistokes) de disoluciones al 6,30% en peso de Cr

Tema (°C) BE 1-deceno 1-dodeceno
4 80,6 160,2 282,8
20 28,3 61,4 105,9
40 31,2 22,5 36,4

1,2

" Datos representados graficamente en la FIG. 7.
2 usando formacion de pasta de precursor de metal.

Los resultados de las determinaciones de la viscosidad usando el método actual de formacién de la disolucién de
precursor de metal, como se presenta en las Tablas 3 y 4, se ilustran graficamente en las FIGS. 6 y 7. En estas dos
figuras, la viscosidad (en centistokes, cSt) se representa graficamente sobre el eje y 184 y la temperatura (en °C) se
representa graficamente sobre el eje x 186. En ambos casos, el uso de 1-dodeceno como un disolvente da como
resultado la viscosidad mas alta, mientras que el uso de etilbenceno (BE, usado como control) da como resultado la
viscosidad mas baja. En la FIG. 6, el cuadro 188 indica que la maxima viscosidad 190 obtenida para una disolucién
al 7,30% en peso de cromo en 1-dodeceno a una temperatura de 4°C es aproximadamente 7x10* m%/s (700 cSt).
Puede ser dificil, en general, bombear una disolucién de esta viscosidad por una tuberia entre recipientes y asi
seria dificil manipular en una planta. Por contraste, como se ve en el cuadro 192 de la FIG. 7, la viscosidad 194 mas
alta obtenida para 6,30% en peso de cromo en 1-dodeceno es menor que aproximadamente 3x10™ m?/s (300 cSt),
dando como resultado una disolucion que seria més facil manipular en una planta.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién que comprende:

a) un precursor de catalizador de cromo; precursor de catalizador de cromo que es un compuesto organometalico
de cromo (II) o cromo (lll) y

b) un diluyente olefinico que tiene entre 6 y 18 atomos de carbono, en la que la relaciéon en peso de diluyente al
atomo de cromo en el precursor oscila de 13:1 a 44:1y

en la que la composicion no comprende un compuesto alquilico de metal.

2. La composicidén segun la reivindicacién 1, en la que la composicién comprende un compuesto que contiene
nitrégeno.

3. La composicion segun las reivindicaciones 1 6 2, en la que la relacién en peso del diluyente organico al atomo de
cromo oscila de 16:1 a 28:1.

4. La composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que el precursor de catalizador de cromo es
un acetonato o carboxilato de cromo (Il) o cromo (ll1).

5. La composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la que el precursor de catalizador de cromo es
un carboxilato de cromo (ll) o cromo (lll), en la que cada carboxilato es un carboxilato C4a Crs.

6. La composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en la que el precursor de catalizador de cromo es
2-etilhexanoato de cromo (lll).

7. La composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en la que el diluyente olefinico es una alfaolefina.

8. La composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en la que el diluyente olefinico se selecciona del
grupo que consiste en: 1-deceno, 1-dodeceno, 1-tetradeceno y mezclas de los mismos.

9. La composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en la que el diluyente olefinico es 1-deceno o 1-
dodeceno.

10. La composicidén segun la reivindicacion 1, en la que el precursor de catalizador de cromo es un carboxilato de
cromo (Ill) en la que cada carboxilato es un carboxilato C4 a C+g, el diluyente olefinico consiste esencialmente en
una alfaolefina normal Cio a C14 y la relaciéon en peso del diluyente olefinico al &tomo de cromo oscila de 16:1 a
28:1.
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