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DESCRIPCION
Tetramerizacion de etileno
Campo técnico

Esta invencion se refiere a la tetramerizacion de etileno, en particular en presencia de un catalizador de tetramerizacion
activado en condiciones de alta temperatura.

Antecedentes de la invencion

Se sabe que los sistemas catalizadores basados en cromo con ligandos difosfina catalizan la conversion selectiva de
etileno a 1-hexeno y/o 1-octeno, dependiendo de las condiciones de reaccion y la eleccion de la estructura del ligando.
En particular, la naturaleza y posicion de cualquier sustituyente en los anillos arilo conectados a las fosfinas son
influencias cruciales en la selectividad hacia la tetramerizacion de etileno. Mediante tetramerizacién se quiere decir
que se produce al menos el 30% de 1-octeno en el proceso.

Los ejemplos no limitantes de sistemas catalizadores de tetramerizacion de etileno selectivos incluyen los sistemas
ubicuos Cr/bis(fosfino)amina (es decir ‘PNP’), empezando con ligandos PNP que no contienen sustituyentes en los
anillos fenilo unidos a los atomos de P (por ejemplo, como se describe en el documento WO 2004/056479) y esos con
grupos m o p-metoxi en los anillos fenilo (por ejemplo, como se describe en el documento WO 2004/056480). El
documento W02011/130822 divulga también ligandos PNP que contienen atomos de fldor. Ademas de esto, los
sistemas PNP que contienen grupos o-fluoro en los anillos fenilo se describen en los documentos US 2008/024811 y
US 2010/008177, y los sistemas PNP que llevan atomos donantes colgantes en el enlazador de nitrégeno se describen
en el documento WO 2007/088329. Los ligandos PNP multisitio se discuten en el documento US 2008/0027188.
Ademas de los sistemas Cr/PNP, se pueden usar sistemas de cromo que tienen ligandos N,N-bidentados (por ejemplo,
como se describe en el documento US 2006/0247399). Los ligandos PNP con grupos alquilamina o fosfinoamina
unidos a una de las fosfinas de PNP (es decir, ligandos ‘PNPNH’ y ‘PNPNP’) se describen en el documento WO
2009/006979. Por ultimo, se describen difosfina en puente con carbono (es decir, ligandos ‘PCCP’) en los documentos
WO 2008/088178 y WO 2009/022770.

Una desventaja seria para los catalizadores de tetramerizacion en general es la baja actividad del catalizador cuando
se opera a temperaturas elevadas, especialmente por encima de 80°C. Esto se puede explicar en algunos casos por
la desactivacion del catalizador a temperaturas elevadas como se describe en Applied Catalysis A: General 306 (2006)
184-191.

En un articulo de revisién reciente que describe sistemas catalizadores para la tetramerizacién de etileno, van
Leeuwen at al (Coordination Chemistry Reviews, 255, (2011), 1499-1517) han discutido los problemas asociados con
temperaturas de reaccion elevadas. Manifiestan que: “En general los experimentos de tetramerizacion selectiva de
etileno se realizan en el intervalo de temperatura 40-60°C. Varios estudios en miniplantas tanto semicontinuas como
continuas han mostrado una fuerte dependencia de la temperatura de reaccion sobre la actividad y selectividad del
sistema catalitico Cr(l11)/PhaN(R)PPh2/MAO. Las altas temperaturas de reaccion (>60°C) significativamente redujeron
la productividad del catalizador comparado con reacciones realizadas a menores temperaturas a la misma presion de
etileno... En consecuencia, la descomposicién del catalizador con temperatura creciente es probablemente la principal
razén para las menores productividades a altas temperaturas...”

Cuando se lleva a cabo un proceso para la tetramerizacion de etileno, el fin es elegir un sistema catalizador y ajustar
las condiciones del proceso para producir la maxima cantidad de 1-octeno, en oposicidén a procesos de trimerizacion
donde los catalizadores y las condiciones del proceso se ajustan para producir la maxima cantidad de 1-hexeno. El 1-
hexeno también se coproduce tipicamente en un proceso de tetramerizacion y se sabe bien en la técnica de la
invencion que mayores temperaturas cambian la selectividad de 1-octeno hacia 1-hexeno. Este es un problema
adicional para considerar cuando se opera un proceso de tetramerizacion a temperaturas mas altas.

Ademas, la formacién de un coproducto polimero de alto peso molecular por el catalizador de tetramerizacion de
etileno basado en Cr puede presentar un desafio técnico importante cuando se comercializa un proceso de
tetramerizacion de etileno ya que las incrustaciones de polimero reducen el tiempo de carrera de la planta y necesita
paradas debido a obstrucciones y dificil control de temperatura. Cuando se corren procesos de tetramerizacion a
temperaturas de reaccién en el intervalo de 40 a 80°C, el polimero precipita de la solucién en el reactor, lo que lleva
riesgo al proceso debido a la posibilidad de incrustaciones en el reactor o equipo posterior.

Compendio de la invencion
Segun un aspecto de la invencion se proporciona un proceso para la tetramerizacion de etileno, el proceso incluye:

(a) proporcionar un catalizador activado que comprende:
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i) una fuente de cromo;
ii) un compuesto de ligacion de la formula

R'R2P'XP?ReR

en donde P' y P? son atomos de fésforo;
X es un grupo enlazador entre P'y P?; y
R' a R* son independientemente un grupo hidrocarbilo, un grupo organoheterilo o un grupo heterohidrocarbilo,
en donde al menos uno de R', R?, R® y R* contiene un sustituyente de fltor; y
iii) opcionalmente un activador de catalizador o combinacién de activadores de catalizador; y

(b) poner en contacto el etileno que se va a tetramerizar con el catalizador activado a una temperatura de reaccion
desde por encima de 85°C a 130°C.

En algunas formas de realizacion de la invencion el etileno se pone en contacto con el catalizador activado a una
temperatura de reaccion desde por encima de 85°C a 120°C.

En algunas formas de realizacion de la invencion el etileno se pone en contacto con el catalizador activado a una
temperatura de reaccion desde por encima de 90°C a 110°C.

Descripcion detallada de formas de realizacion de la invencion

La invencion se refiere a un proceso para la tetramerizacion de etileno en condiciones de fase solucion. El proceso se
lleva a cabo en presencia de un catalizador activado a una temperatura por encima de 80°C y hasta una temperatura
de aproximadamente 130°C. El catalizador activado se proporciona combinando una fuente de cromo, un compuesto
de ligacion, compuesto de ligacién que incluye al menos un grupo hidrocarbilo sustituido con flior, un grupo
organoheterilo, o un grupo heterohidrocarbilo, y opcionalmente un activador de catalizador o combinacion de
activadores de catalizador.

En la especificacion, se aplican las siguientes definiciones:

Un “grupo hidrocarbilo” segun la IUPAC incluye un grupo univalente formado por la eliminacién de un atomo de
hidrégeno de un hidrocarburo;

Un “grupo heterohidrocarbilo” como se define en el presente documento es un grupo univalente formado por la
eliminacion de un atomo de hidrégeno de un atomo de carbono de un heterohidrocarburo, que es un compuesto
hidrocarburo que incluye al menos un heteroatomo (es decir, que no es H o C), y grupo que se une covalentemente
con otro fragmento a través de la valencia libre resultante en ese atomo de carbono;

Un “grupo organoheterilo” segun la IUPAC incluye grupos univalentes que contienen carbono, que son por tanto
organicos, pero que tienen su valencia libre en un atomo diferente de carbono;

Un “grupo hidrocarbileno” segun la IUPAC incluye grupos divalentes formados por la eliminacién de dos atomos de
hidrégeno de un hidrocarburo, cuyas valencias libres no participan en un doble enlace;

Un “grupo heterohidrocarbileno” como se define en el presente documento es un grupo divalente formado por la
eliminacién de dos atomos de hidrégeno de uno o dos atomos de carbono de una molécula organica que contiene al
menos un heteroatomo, cuyas valencias libres no participan en un doble enlace.

Fuente de cromo (i):

Se puede usar cualquier fuente de cromo que permita que se desarrolle la oligomerizacion. La fuente de cromo puede
ser una sal inorganica, una sal organica, un compuesto de coordinacién o un complejo organometalico.

En algunas formas de realizacion la fuente de cromo se selecciona del grupo que consiste en complejo tricloruro de
cromo tris-tetrahidrofurano, (benceno)tricarbonil cromo, octanoato de cromo (lll), cromo hexacarbonilo, acetilacetonato
de cromo (lll), naftatenato de cromo (lll), 2-etilhexanoato de cromo (lll), acetato de cromo (lll), 2,2,6,6-
tetrametilheptadionato de cromo (lll) y cloruro de cromo (lll). En algunas formas de realizacién es acetilacetonato de
cromo (ll) o 2-etilhexanoato de cromo (ll1).

La fuente de cromo se puede introducir al proceso como un complejo de coordinaciéon del compuesto de ligacion. Sin
embargo, por razones de coste y operabilidad comercial, en algunas formas de realizacion el compuesto de ligacion y
la fuente de cromo se afiaden como componentes separados al proceso. Los sistemas catalizadores que dan buen
rendimiento catalizador solo cuando se usa un complejo de coordinaciéon cromo-ligando aislable, por tanto, padecen
una desventaja respecto a sistemas catalizadores que se pueden preparar mezclando una fuente de cromo y un
ligando en el proceso.
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Compuesto de ligacion (ii):
Grupo enlazador X

X se puede seleccionar del grupo que consiste en un grupo enlazador organico tal como un hidrocarbileno,
heterohidrocarbileno; un grupo enlazador inorganico que comprende un espaciador enlazador de un solo atomo o dos
atomos; y un grupo que comprende dimetilmetileno, etano-1,2-diilo, eteno-1,2-diilo, propano-1,2-diilo, propano-1,3-
diilo, ciclopropano-1,1-diilo, ciclopropano-1,2-dillo, butano-2,3-diilo, ciclobutano-1,2-diilo, ciclopentano-1,2-diilo,
ciclohexano-1,2-diilo, ciclohexano-1,1-diilo, 1,2-fenileno, naftaleno-1,8-diilo, fenantreno-9,10-diilo, fenantreno-4,5-diilo,
9,10-antraceno-diilo, 1,2-catecolato, 1,2-diarilhidracina-1,2-diilo (-N(Ar)-N(Ar)- donde Ar es un grupo arilo), 1,2-
dialquilhidracina-1,2-diilo (-N(Alk)-N(Alk)- donde Alk es un grupo alquilo o cicloalquilo), 1-alquil-2-arilhidracina-1,2-diilo
(-N(AIk)-N(Ar)- donde Alk es un grupo alquilo o cicloalquilo y Ar es un grupo arilo), - N(R')-X'-N(R")- donde R' y R" son
independientemente grupos alquilo, cicloalquilo o arilo y X' es un grupo hidrocarbileno, -B(R®)-, -Si(R%)2-, -P(R%)- y -
N(R®)- donde R® es hidrogeno, un grupo hidrocarbilo, un grupo organoheterilo o un grupo heterohidrocarbilo.
Preferiblemente R es un grupo hidrocarbilo o un grupo heterohidrocarbilo.

En algunas formas de realizacion X consiste en -N(R°®)-, -N(R?)-N(R7)-, -C(R%)(R&)-N(R®)-, o un hidrocarbileno, donde
R® y R son independientemente un grupo hidrocarbilo, un grupo heterohidrocarbilo o un grupo organoheterilo, y R8
y R® son independientemente un hidrogeno, un grupo hidrocarbilo, un grupo heterohidrocarbilo o un grupo
organoheterilo. En algunas formas de realizacion R®, R?, R® y R® pueden ser un grupo alquilo, cicloalquilo, alquilo
sustituido, cicloalquilo sustituido, arilo, arilo sustituido, ariloxi, ariloxi sustituido, alcoxicarbonilo, carboniloxi, alcoxi,
aminocarbonilo, carbonilamino, dialquilamino, pirolilo, sililo o derivado de los mismos, y arilo sustituido con cualquiera
de estos sustituyentes, y R% y R® pueden ser ademas hidrogeno. En algunas formas de realizacion R®, R7, R® y R&
pueden ser un grupo alquilo, cicloalquilo, alquilo sustituido, cicloalquilo sustituido, arilo, arilo sustituido, dialquilamino,
sililo o derivado de los mismos y R® y R® pueden ser ademas hidrogeno. En algunas formas de realizacion R®, R,
R& y R® consisten en grupos hidrocarbilo, tal como metilo, etilo, propilo, alilo, isopropilo, ciclopropilo, butilo, butilo
terciario, sec-butilo, ciclobutilo, pentilo, isopentilo, 1,2-dimetilpropilo (3-metil-2-butilo), 1,2,2-trimetilpropilo (R/S-3,3-
dimetil-2-butilo), 1-(1-metilciclopropil)-etilo, neopentilo, ciclopentilo, ciclohexilo, hexilo, cicloheptilo, cilooctilo, decilo,
ciclodecilo, 1,5-dimetilheptilo, 1-metilheptilo, 2-naftiletilo, 1-naftiimetilo, adamantilmetilo, 1-adamantilo, 2-adamantilo,
2-isopropilciclohexilo, 2,6-dimetilciclohexilo, ciclododecilo, 2-metilciclohexilo, 3-metilciclohexilo, 4-metilciclohexilo, 2-
etilciclohexilo, 2-isopropilciclohexilo, 2,6-dimetil-ciclohexilo, exo-2-norbornanilo, (1,1’-bis(ciclohexil)-4,4’-metileno), 1,6-
hexileno, 1-naftilo, 2-naftilo, difenilmetilo, 1,2-difenil-etilo, feniletilo, 2-metilfenilo, 3-metilfenilo, 4-metilfenilo, 2,6-dimetil-
fenilo o un 1,2,3,4-tetrahidronaftilo, y R® y R® pueden ser ademas hidrégeno.

En una forma de realizacion preferida X es un hidrocarbileno, -N(R%)-, -N(R®)-N(R®)-, -N(R%)-C(R7)(R®)-, -N(R%)-X'-
N(R®), donde R® y R® son independientemente un grupo hidrocarbilo, un grupo organoheteriio o un grupo
heterohidrocarbilo, R” y R® son independientemente un hidrégeno, un grupo hidrocarbilo, un grupo organoheterilo o
un grupo heterohidrocarbilo, y X' es un grupo hidrocarbileno.

En algunas formas de realizacion X es -N(R°®)-, donde R® es un grupo hidrocarbilo, un grupo heterohidrocarbilo o un
grupo organoheterilo. En algunas formas de realizacién R® es un grupo hidrocarbilo, o un grupo heterohidrocarbilo. En
algunas formas de realizacion R® es un grupo alquilo, cicloalquilo o arilo. En algunas formas de realizacion R® es un
grupo alquilo o cicloalquilo. En algunas formas de realizacion R® es un grupo alquilo de la forma -CHzR'%, donde R'°
es hidrégeno o un grupo alquilo o un grupo cicloalquilo. En algunas formas de realizacion R® es metilo o un grupo
alquilo lineal.

Naturaleza de los grupos R'-R*

R' a R* son independientemente un hidrocarbilo, un grupo organoheterilo o un grupo heterohidrocarbilo, de modo que
al menos uno de R', R?, R® y R* contiene un sustituyente de flior. En algunas formas de realizacion, R' a R* son
independientemente un hidrocarbilo o un grupo heterohidrocarbilo, de modo que al menos uno de R', R2 R® y R*
contiene un sustituyente de fltior. En algunas formas de realizacion al menos uno de R' a R* es un fragmento aromatico
o un fragmento heteroaromatico directamente unido a P! o P2. En algunas formas de realizacion R' a R* son todos
fragmentos aromaticos o heteroaromaticos directamente unidos a P' o P2. En algunas formas de realizacion R' a R*
son grupos fenilo opcionalmente sustituidos.

Naturaleza de uno o mas grupos R'-R* fluorados

En algunas formas de realizacion de la invencion, uno o mas de los grupos R' a R* que contienen un sustituyente de
fldor son grupos hidrocarbilo, heterohidrocarbilo u organoheterilo sustituidos con fluor.

En algunas formas de realizacion de la invencion, uno o mas de los grupos R' a R* que contienen un sustituyente de
flior son o bien fragmentos aromaticos, incluyendo heteroaromaticos, directamente unidos a P' o P?2 y que contienen
un atomo de fltor o un sustituyente fluorado en un atomo de anillo de la estructura de anillo aromatica que no esta
separado mas de dos atomos a lo largo de la ruta de conexion mas corta del atomo de anillo unido a P! o P2, 0 son

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2750 659 T3

grupos que contienen fragmentos aromaticos, incluyendo heteroaromaticos, separados de P' o P? por un enlazador
de un Unico atomo, que contiene un atomo de flior o un sustituyente fluorado en un atomo de anillo de la estructura
de anillo aromatica que no esta separado mas de dos atomos a lo largo de la ruta de conexién mas corta del atomo
de anillo unido al enlazador de atomo unico.

Los ejemplos de sustituyentes fluorados adecuados incluyen, pero no estan limitados a, fluorometilo, difluorometilo,
trifluorometilo, 1-fluoroetilo, 2-fluoroetilo, 2-fluorofenilo y similares.

En algunas formas de realizacion uno o mas de los grupos R' a R* que contienen un sustituyente de flGior son
fragmentos aromaticos, incluyendo heteroaromaticos, directamente unidos a P' o P2 y que contienen un atomo de
fldor o un sustituyente fluorado en un atomo de anillo de la estructura de anillo aromatica que no esta separado mas
de dos atomos a lo largo de la ruta de conexion mas corta del atomo de anillo unido a P' o P2.

En algunas formas de realizacion uno o mas de los grupos R' a R* que contienen un sustituyente de flGior son
fragmentos aromaticos directamente unidos a P! o P? y que contienen un atomo de fliior o un sustituyente fluorado en
un atomo de anillo de la estructura de anillo aromatica que no esta separado mas de dos atomos a lo largo de la ruta
de conexion mas corta del atomo de anillo unido a P' o P2

En algunas formas de realizacion uno o mas de los grupos R' a R* que contienen un sustituyente de flGior son
fragmentos aromaticos directamente unidos a P' o P? y que contienen un atomo de flior en un atomo de anillo de la
estructura de anillo aromatica que no esta separado mas de dos atomos a lo largo de la ruta de conexiéon mas corta
del atomo de anillo unido a P! o P2.

En algunas formas de realizacion uno o mas de los grupos R' a R* que contienen un sustituyente de flGior son
fragmentos aromaticos directamente unidos a P! o P? y que contienen un atomo de fliior o un sustituyente fluorado en
un atomo de anillo de la estructura de anillo aromatica que esta adyacente al atomo de anillo unido a P' o P2.

En algunas formas de realizacion uno o mas de los grupos R' a R* que contienen un sustituyente de flGior son
fragmentos aromaticos directamente unidos a P' o P? y que contienen un atomo de flGior en un atomo de anillo de la
estructura de anillo aromatica que esta adyacente al atomo de anillo unido a P! o P2,

En algunas formas de realizacion uno o mas de los grupos R' a R* que contienen un sustituyente de flior se
seleccionan del grupo que consiste en grupos 2-fluorofenilo opcionalmente sustituidos, grupos 2-fluoronaft-1-ilo
opcionalmente sustituidos, grupos 1-fluoronaft-2-ilo opcionalmente sustituidos, grupos 3-fluoronaft-2-ilo opcionalmente
sustituidos, grupos 8-fluoronaft-1-ilo opcionalmente sustituidos, grupos 2-fluoropirid-3-ilo opcionalmente sustituidos,
grupos 3-fluoropirid-2-ilo opcionalmente sustituidos, grupos 3-fluoropirid-4-ilo opcionalmente sustituidos, grupos 4-
fluoropirid-3-ilo opcionalmente sustituidos, grupos 2-fluorofuran-3-ilo opcionalmente sustituidos, grupos 3-fluorofuran-
2-ilo opcionalmente sustituidos, grupos 4-fluorofuran-3-ilo opcionalmente sustituidos, grupos 2-fluorotiofen-3-ilo
opcionalmente sustituidos, grupos 3-fluorotiofen-2-ilo opcionalmente sustituidos, grupos 4-fluorotiofen-3-ilo
opcionalmente sustituidos, grupos 2-fluoropirrol-1-ilo opcionalmente sustituidos, grupos 3-fluoropirrol-2-ilo
opcionalmente sustituidos, grupos 2-fluoropirrol-3-ilo opcionalmente sustituidos, y grupos 4-fluoropirrol-3-ilo
opcionalmente sustituidos.

En algunas formas de realizacion uno o mas de los grupos R'" a R* que contienen un sustituyente de flior se
seleccionan del grupo que consiste en grupos 2-fluorofenilo opcionalmente sustituidos y grupos 8-fluoronaft-1-ilo
opcionalmente sustituidos.

En algunas formas de realizacién uno o mas de los grupos R' a R* que contienen un sustituyente de fliior son grupos
2-fluorofenilo opcionalmente sustituidos.

Numero y patron de sustitucion de los grupos R'-R* fluorados

R' a R* son independientemente un grupo hidrocarbilo, un grupo organoheterilo o un grupo heterohidrocarbilo, de
modo que al menos uno de R', R?, R® y R* contiene un sustituyente de flior. En algunas formas de realizacion, no
mas de dos de R' a R* contienen un sustituyente de fltor. En algunas formas de realizacion, tanto R' como R?
contienen un sustituyente de flior. En algunas formas de realizacion, solo R' contiene un sustituyente de flGior, mientras
que R?, R3y R* no contienen sustituyentes de fltior

Otras consideraciones

Cualquiera de R' a R* puede estar independientemente unido a uno o mas de los otros, o a X, para formar una
estructura ciclica.

El compuesto de ligacion también puede incluir multiples unidades R'R?P'XP?R3R*. Los ejemplos no limitantes de

tales ligandos incluyen ligandos dendriméricos, asi como ligandos donde las unidades individuales estan acopladas
ya sea a través de uno o mas de los grupos R'-R* o0 a través del grupo enlazador X.
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Se apreciarda que un compuesto difosfinoimina de la forma R'R?P'-P?(=NR°)R3R* (‘P-P=N’') es un isémero
reorganizado del compuesto difosfinoamina R'R2P'N(R®)P?R3R* (‘P-N-P’) reivindicado en la presente invencién, como
mostraron Dyson et al en Inorganica Chimica Acta 359 (2006) 2635-2643. Independientemente de la formulacion
estructural del compuesto de ligaciéon en su forma pura y aislada, su uso estara dentro de la presente invencion si
existe en la forma ‘P-N-P’ cuando se usa en un proceso de tetramerizacion.

En algunas formas de realizacion el compuesto de ligacion puede ser uno de:

(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil
(2-fluorofenil

2PN(hidrégeno)P(fenil)y;
2PN(metil)P(fenil)y;
2PN(n-butil)P(fenil)y;
2PN(n-hexil)P(fenil);
2PN(n-decil)P(fenil);
2PN(isobutil)P(fenil)y;
2PN(isopropil)P(fenil)y;
2PN(isopentil)P(fenil)y;
2PN(t-butil)P(fenil)y;
2PN(1,2-dimetilpropil)P(fenil)z;
2PN(ciclopropil)P(fenil)y;
2PN(ciclopropilmetil)P(fenil);
2PN(alil)P(fenil)y;
2PN(trimetilslil)P(fenil);
2PN(pirollil)P(fenil)y;
2PN(fenil)P(fenil)y;
2PN(naftil)P(fenil)y;
2PN(metilmorfolina)P(fenil)y;
2PN(dimetilamino)P(fenil)y;
2PN(bencil)P(fenil);
(fenil)PN(metil)P(2-fluorofenil)(fenil);
(fenil)PN(n-hexil)P(2-fluorofenil)(fenil);
(fenil)PN(n-decil)P(2-fluorofenil)(fenil);
(fenil)PN(isobutil)P(2-fluorofenil)(fenil);
(fenil)PN(isopropil)P(2-fluorofenil)(fenil);
(fenil)PN(1,2-dimetilpropil)P(2-fluorofenil)(fenil);
(fenil)PN(ciclopropil)P(2-fluorofenil)(fenil);
(fenil)PN(trimetilsilil)P(2-fluorofenil)(fenil);
(fenil)PN(fenil)P(2-fluorofenil)(fenil);
2PN(metil)P(2-fluorofenil);
2PN(n-butil)P(2-fluorofenil)y;
2PN(n-hexil)P(2-fluorofenil)y;
2PN(n-decil)P(2-fluorofenil)y;
2PN(isobutil)P(2-fluorofenil)y;
2PN(isopentil)P(2-fluorofenil),;
2PN(ciclopropil)P(fenil)y;
2PN(trimetilsilil)P(2-fluorofenil)y;
2PN(fenil)P(2-fluorofenil),;
2PN(bencil)P(2-fluorofenil)y;
(fenil)PN(metil)P(fenil)y;
(fenil)PN(n-decil)P(fenil)y;
(fenil)PN(isobutil)P(fenil)y;
(fenil)PN(isopropil)P(fenil);
(fenil)PN(trimetilsilil)P(fenil);
(2-fluorofenil)(fenil)PN(bencil)P(fenil)y;
(2-fluorofenil)(fenil)PN(fenil)P(fenil)y;
(2-fluorofenil)(fenil)PN(metilmorfolina)P(fenil);
(2-fluoronaft-1-il)2PN(metil)P(fenil);
(1-fluoronaft-2-il),PN(metil)P(fenil);
(2-fluoronaft-1-il)2PN(n-butil)P(fenil)y;
(1-fluoronaft-2-il)2PN(n-hexil)P(fenil)y;
(2-fluoronaft-1-il)(fenil)PN(n-butil)P(fenil);
(1-fluoronaft-2-il)(fenil)PN(n-hexil)P(fenil)y;

)

)

)

)

e " " " v - e e e v e e e e e v e ' ' - e " e e e e e e v e - v e e e e S S S N — —

(2-fluoronaft-1-il)2PN(n-decil)P(fenil)y;
(1-fluoronaft-2-il),PN(isobutil)P(fenil ),;
(8-fluoronaft-1-il)2PN(isopropil )P(fenil)y;
(8-fluoronaft-1-il)2PN(n-hexil)P(fenil)y;
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(8-fluoronaft-1-il
(8-fluoronaft-1-il
(8-fluoronaft-1-il
(8-fluoronaft-1-il
(8-fluoronaft-1-il
(8-fluoronaft-1-il
(8-fluoronaft-1-il
(3-fluoronaft-2-il

2PN(metil)P(fenil)y;
2PN(fenil)P(fenil)y;
2PN(ciclopropil)P(fenil)y;
2PN(bencil)P(fenil);
(fenil)PN(n-hexil)P(fenil);
(fenil)PN(isorpopil)P(fenil)y;
2PN(trimetilsilil)P(fenil)z;
2PN(hexil)P(fenil).,
(3-fluoronaft-2-il),PN(isopropil )P(fenil)y;
(3-fluoronaft-2-il)(fenil)PN(hexil)P(fenil )z,
(3-fluoronaft-2-il)(fenil)PN(isopropil )P(fenil)y;
(3-fluoropirid-4-il),PN(metil)P(fenil)y;
(3-fluoropirid-4-il),PN(n-butil)P(fenil)y;
(4-fluoropirid-3-il)2,PN(n-butil)P(fenil)y;
(3-fluoropirid-2-il),PN(n-butil)P(fenil)y;
(2-fluoropirid-3-il)2,PN(n-butil)P(fenil)y;
(3-fluoropirid-4-il)(fenil)PN(n-butil)P(fenil)y;
(3-fluoropirid-4-il)(fenil)PN(n-butil)P(3-fluoropirid-4-il);

)

)

)

)

)

o = = = — — — — — —

(4-fluoropirid-3-il)(fenil)PN(n-butil)P(fenil)y;
(4-fluoropirid-3-il)2PN(n-butil )P (4-fluoropirid-3-il)2;
(3-fluoropirid-2-il),PN(n-butil)P(fenil)y;
(3-fluoropirid-2-il),PN(n-butil )P (3-fluoropirid-2-il),;
(2-fluoropirid-3-il)(fenil)PN(n-butil)P(fenil)y;
(2-fluoropirid-3-il)2PN(n-butil )P (2-fluoropirid-3-il),;
(3-fluorofuran-2-il),PN(n-butil)P(fenil);
(2-fluorofuran-3-il)2PN(n-butil)P(fenil);
(3-fluorofuran-4-il);PN(n-butil)P(fenil);
(3-fluorofuran-2-il)(fenil)PN(n-butil)P(fenil)y;
(2-fluorofuran-3-il)(fenil)PN(n-butil)P(fenil)z;
(3-fluorofuran-4-il)(fenil)PN(n-butil)P(fenil)z;
(3-fluorofuran-2-il)2PN(n-butil)P(3-fluorofuran-2-il);
(2-fluorofuran-3-il)2PN(n-butil)P(2-fluorofuran-3-il);
(3-fluorofuran-4-il)2PN(n-butil)P(3-fluorofuran-4-il);
(3-fluorotiofen-2-il),PN(n-butil)P(fenil)y;
(2-fluorotiofen-3-il)2PN(n-butil)P(fenil)y;
(3-fluorotiofen-4-il),PN(n-butil)P(fenil)y;
(3-fluorotiofen-2-il)(fenil)PN(n-butil)P(fenil);
(2-fluorotiofen-3-il)(fenil)PN(n-butil)P(fenil),;
(3-fluorotiofen-4-il)(fenil)PN(n-butil)P(fenil);
(3-fluorotiofen-2-il).PN(n-butil)P(3-fluorotiofen-2-il)y;
(2-fluorotiofen-3-il)2PN(n-butil)P(2-fluorotiofen-3-il)y;
(3-fluorotiofen-4-il).PN(n-butil)P(3-fluorotiofen-4-il )y;
(2-fluoropirrol-1-il)2PN(n-butil)P(fenil);
(3-fluoropirrol-2-il).PN(n-butil)P(fenil);
(2-fluoropirrol-3-il)2PN(n-butil)P(fenil);
(4-fluoropirrol-3-il).PN(n-butil)P(fenil);
(2-fluoropirrol-1-il)(fenil )PN(n-butil)P(fenil);
(3-fluoropirrol-2-il)(fenil )PN(n-butil)P(fenil);

) .

)

S e E E E E T S s

— = — — — —

(2-fluoropirrol-3-il)(fenil )PN(n-butil)P(fenil);
(4-fluoropirrol-3-il)(fenil )PN(n-butil)P(fenil),;
(5-fluoroquinol-4-il);PN(n-butil)P(fenil)y;
(4-fluoroquinol-4-il);PN(n-butil)P(fenil)y;
(5-fluoroquinol-4-il)(fenil)PN(n-butil)P(fenil)y;
(4-fluoroquinol-4-il)(fenil)PN(n-butil)P(fenil)y;
(2-fluorofenoxi)2PN(n-butil)P(fenil);
(2-fluorofenoxi)(fenil)PN(n-butil)P(fenil)y;
(2-[trifluorometilJfenil),PN(n-butil)P(fenil);
(2-[trifluorometilJfenil)(fenil )PN(n-butil)P(fenil);
(2-[difluorometillfenil).PN(n-butil)P(fenil)y;
(2-[difluorometillfenil)(fenil )PN(n-butil)P(fenil);
(2-[fluorometilifenil),PN(n-butil)P(fenil)y;
(2-[fluorometilifenil)(fenil )PN(n-butil)P(fenil);
(2-[2-fluorofenil]fenil).PN(n-butil)P(fenil);
(2-[2-fluorofenil]fenil)(fenil)PN(n-butil)P(fenil);
(2-fluorofenil).PN(n-butil)P(1,2-fenilenedioxi);
(2-fluorofenil)(2-metilfenil)PN(isopropil )P(fenil )y;
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(2-fluorofenil)(2-metilfenil)PN(n-butil)P(fenil)y;
(2-fluorofenil)(fenil)PN(isopropil)P(fenil)(2-metilfenil);
(2-fluorofenil).PN(n-hexil)P(etil)z;
(2-fluorofenil).PN(n-hexil)P(etil)(fenil);
(2-fluoroetil).PN(n-hexil)P(fenil)y;
(2,2,2-trifluoroetil)2PN(n-hexil )P (fenil),;
(2-fluorofenil),PCH2CH:P(fenil);
(2-fluorofenil).,PN(Me)N(Me)P(fenil);
(2-fluorofenil)(fenil)PCH2CH,P(fenil)2;
(2-fluorofenil)(fenil)PN(Me)N(Me)P(fenil)y;
(2-fluorofenil),PCH2N(naftil)P(fenil)y;
(2-fluorofenil).P(1,2-fenileno)P(fenil)z;
(2-fluorofenil)(fenil)P(1,2-fenileno))P(fenil),.

o — — — — —

Activador/aditivos (iii):

El proceso anterior puede incluir un activador para activar el catalizador. Tal activador es un compuesto que genera
un catalizador activo cuando el activador se combina con el catalizador. Estos activadores pueden ser iguales o
similares a los encontrados que son Utiles para activar catalizadores de polimerizacion de olefinas basados en metales
de transicién, una revision de los cuales esta proporcionada por Marks [Chem Rev. 2000, 100, 1391-1994]. También
se pueden usar mezclas de activadores.

Los compuestos adecuados incluyen compuestos de organoaluminio, compuestos de organoboro y acidos y sales
inorganicas, tal como eterato de acido tetrafluorobérico, tetrafluoroborato de plata, hexafluoroantimonato de sodio y
similares. Los compuestos de organoaluminio adecuados incluyen compuestos de formula AIRs;, donde cada R es
independientemente alquilo de C4-C12, oxigeno o haluro, y compuestos tal como LiAlH4 y similares. Los ejemplos
incluyen trimetilaluminio (TMA), trietilaluminio (TEA), tri-isobutilaluminio (TIBA), tri-n-octilaluminio, dicloruro de
metilaluminio, dicloruro de etilaluminio, cloruro de dimetilaluminio, cloruro de dietilaluminio, sesquicloruro de
etilaluminio, sesquicloruro de metilaluminio, y aluminoxanos. Los aluminoxanos se conocen bien en la técnica como
compuestos tipicamente oligoméricos que se pueden preparar por la adicion controlada de agua a un compuesto
alquilaluminio, por ejemplo, trimetilaluminio. Tales compuestos pueden ser lineales, ciclicos, jaulas o mezclas de los
mismos. En general se cree que los aluminoxanos comercialmente disponibles son mezclas de compuestos lineales
y ciclicos. Los aluminoxanos ciclicos se pueden representar por la férmula [R''AlO]s y los aluminoxanos lineales por
la férmula R'?(R'3AIO)s en donde s es un numero desde aproximadamente 2 a 50, y en donde R'', R'2 y R
representan grupos hidrocarbilo, tipicamente grupos alquilo de C1 a Cs, por ejemplo, grupos metilo, etilo o butilo. Los
alquilaluminoxanos, especialmente metilaluminoxano (MAO) son particularmente adecuados. (MAO también se
denomina metalumoxano y metilalumoxano en la bibliografia).

Los expertos en la materia reconoceran que los alquilaluminoxanos comercialmente disponibles pueden contener una
proporcion de trialquilaluminio. Por ejemplo, MAO comercial habitualmente contiene aproximadamente el 10% en peso
de trimetilaluminio (TMA), y “MAO modificado” comercial (o “MMAQ”) contiene tanto TMA como TIBA. Las cantidades
de alquilaluminoxanos generalmente se citan en el presente documento en una base molar de aluminio (e incluyen tal
trialquilaluminio “libre”). El alquilaluminoxano y/o alquilaluminio se pueden afadir al medio de reaccion (es decir, etileno
y/o diluyente y/o solvente) antes de la adicion del catalizador o al mismo tiempo que se afiade el catalizador. Tales
métodos se conocen en la técnica de oligomerizacion y se divulgan en mas detalle, por ejemplo, en las patentes en
EE UU No. 5.491.272; 5.750.817; 5.856.257; 5.910.619; y 5.919.996, asi como en los documentos WO 2008/146215
y WO 2007/007272.

En la preparacion de los sistemas catalizadores usados en la presente invencién, la cantidad 6ptima de compuesto
activador que se va a emplear se determina facilmente por ensayo sencillo, por ejemplo, por la preparacion de
pequefias muestras de prueba que se pueden usar para oligomerizar pequefias cantidades de etileno y, por tanto,
para determinar la actividad del catalizador producido. En general se encuentra para activadores o coactivadores
basados en alquilaluminio y aluminoxano que una cantidad empleada adecuada es de 0,5 a 2000 moles de aluminio
por mol de cromo.

Los ejemplos de compuestos activadores de organoboro adecuados son boroxinas, NaBHjs, trimetilboro, trietilboro,
trifenilboro, tetra(fenil)borato de dimetilfenilaluminio, tetra(fenil)borato de ftritilo, , tetrakis(pentafluorfenil)borato de
dimetilfenilamonio,  tetrakis(pentafluorfenil)lborato  de  tritilo,  tris(pentafluorofenil)boro,  tetrakis[(bis-3,5-
trifluorometil)fenil]borato de sodio, tetrakis[(bis-3,5-trifluorometil)fenillborato de dimetilfenilamonio y tetrakis[(bis-3,5-
trifluorometil)fenil]borato de tritilo.

Los expertos en la materia reconoceran que los activadores que contienen boro se usan cominmente en combinacion
con activadores de aluminio alquilo.

En algunas formas de realizacion los activadores de organoboro, como se describe en el documento WO 2010/092554,
incluyen un catién y un anién no coordinador de la férmula general
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[(RL*-H]* [B(R™)d]"
en donde:

L* es un atomo seleccionado del grupo que consiste en N, Sy P;

el cation [(R)L*-H]* es un acido de Bronsted;

X es un nimero entero 1, 2 o 3;

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

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

R' independientemente en cada aparicion se selecciona del grupo que consiste en hidruro, dialquilamido, haluro,
alcoxido, ariléxido, hidrocarbilo, radicales hidrocarbilo sustituidos con halo, alcéxido sustituido con halo, ariléxido
sustituido con halo y un fragmento aromatico sustituido con halo con al menos un sustituyente haluro en el fragmento
aromatico.

Ejemplos ilustrativos, no limitantes de estos activadores de organoboro incluyen tetrakis(pentafluorofenil) borato de
metildi(octadecil)amonio y tetrakis(pentafluorofenil) borato de trioctilamonio.

La fuente de cromo y el activador de organoboro se pueden combinar en proporciones para proporcionar relaciones
molares compuesto de organoboro/cromo desde aproximadamente 0,1 a 50 organoboro respecto a 1 cromo, o desde
aproximadamente 0,8 a 20 organoboro respecto a 1 cromo, o desde 1 a 10 organoboro respecto a 1 cromo.

En algunas formas de realizacion los activadores, como se describe en el documento WO 2007/039851, incluyen un
cation y un componente anioén, y se pueden representar por la siguiente férmula:

(L-H)* (A%)

donde L es una base de Lewis neutra; H es hidrogeno; (L-H)* es un acido de Bronsted; A% es un anién no coordinador
que tiene la carga d; y d es un nimero entero desde 1 a 3.

En estos compuestos activadores, A% puede ser un grupo aluminato fluorado. Los ejemplos ilustrativos, pero no
limitantes del componente anién A% son [A{OC(CFs)s}s]; [AI(OCeFs)a], [Al(CsF402)2]- [AIF{OC(CF3)a}s];
[AlzF{OC(CF3)s}e]; y [Ta(OCeFs)e] -

El compuesto activador puede opcionalmente ser un material sélido, o estar apoyado en un material sélido insoluble.
Por ejemplo, aluminoxanos tal como MAO y activadores de borato pueden estar apoyados sobre 6xidos inorganicos
tal como alumina, silice, MgCl; o similares.

El proceso puede incluir ademas el uso de compuestos que pueden actuar como un agente reductor u oxidante, tal
como metal sodio o cinc y similares, o un compuesto que contiene oxigeno, por ejemplo, oxigeno y similares. Ademas,
se pueden usar hidrégeno (H2) y/o silanos y similares en la composicion catalitica o afiadir de otra manera al proceso.
El proceso también puede incluir el uso de una especie de cinc como un aditivo, como se describe en el documento
WO 2011/048527, que se incorpora al presente documento mediante referencia. Las especies de cinc preferidas
serian reactivos de dialquilcinc tal como dimetilcinc o dietilcinc.

Preparacion del catalizador:

El cromo (i) y el ligando (ii) pueden estar presentes en cualquier relacion molar que produzca oligémero, y en algunas
formas de realizacion es entre 100:1 y 1:100, o desde 10:1 a 1:10, o desde 3:1 a 1:3. En general, las cantidades de (i)
y (ii) son aproximadamente iguales, es decir, una relacion de entre 1,5:1y 1:1,5.

El ligando, el cromo y los activadores del sistema catalizador utilizado en la presente invencion se pueden afiadir juntos
simultaneamente o secuencialmente, en cualquier orden, y en presencia o ausencia de etileno u otro hidrocarburo
insaturado en cualquier solvente adecuado a cualquier concentraciéon adecuada, de modo que produzca un catalizador
activo. Por ejemplo, el ligando, el cromo, los activadores y el etileno se pueden poner en contacto juntos
simultaneamente; o el ligando, el cromo y los activadores se pueden afiadir juntos simultaneamente o secuencialmente
en cualquier orden y después poner en contacto con el etileno; o el cromo y el ligando se pueden afadir juntos para
formar un complejo metal-ligando aislable y después afadir al activador poner en contacto con el etileno; o el ligando,
el cromo vy los activadores/coactivadores se pueden afiadir juntos para formar un complejo metal-ligando aislable y
después poner en contacto con el etileno.

Cualquiera o todas de la fuente de cromo, compuesto de ligacién y componentes activadores utilizados en la presente
invencion pueden estar no apoyados o apoyados sobre un material soporte, por ejemplo, silice, alimina, MgCl; o
ziconia, o sobre un polimero, por ejemplo, polietileno, polipropileno, poliestireno o poli(aminoestireno).
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Diluyente:

El proceso de la presente invencion se puede llevar a cabo en presencia o ausencia de un diluyente afiadido. En
algunas formas de realizacion de la invencion los diluyentes incluyen productos de oligomerizacion, por ejemplo, 1-
octeno y/o 1-hexeno, solventes hidrocarbonados alifaticos y aromaticos, solventes aromaticos sustituidos con alifatico
y solventes aromaticos halogenados tal como clorobenceno, diclorobenceno, fluorobenceno y similares. En algunas
formas de realizacion los diluyentes son solventes hidrocarbonados alifaticos incluyendo, pero no limitados a, Isopar™,
isooctano, ciclohexano, ciclopentano, metilciclohexano, propano, isobutano, isopentano, neopentano, 2-metilpentano,
o 3-metilpentano.

Alternativamente, el proceso se puede realizar como un proceso en masa en el que esencialmente reactivos puros y/o
olefinas producto sirven como el medio dominante.

Condiciones del proceso:

La tetramerizacion se puede realizar en condiciones de fase solucion, que en el presente documento se toma que
significa que cualquier coproducto polimero permanece sustancialmente disuelto en el medio de reaccion liquido en
las condiciones de reaccion elegidas. Las temperaturas adecuadas para alcanzar esto varian desde por encima de
85°C a 130°C. En algunas formas de realizacion, el intervalo de temperatura es entre 85°C y 120°C, preferiblemente
de 85°C a 100°C, mientras que en otras formas de realizacion el intervalo de temperatura es entre 90°C y 110°C. En
algunas formas de realizacion el intervalo de temperatura es desde por encima de 80°C o por encima de 85°C o por
encima de 90°C a 130°C o 120°C, o 115°C, o0 110°C o 100°C o 105°C o 100°C.

La formacion de un coproducto polimero de alto peso molecular por el catalizador de tetramerizacién de etileno basado
en Cr puede presentar un desafio técnico importante cuando se comercializa un proceso de tetramerizacion de etileno.
La incrustacion de polimero del reactor o secciones posteriores puede reducir el tiempo de carrera de la planta y
necesitara paradas debido a obstrucciones y pérdida de enfriamiento de reaccion debido al recubrimiento de las
superficies de intercambio de calor. Cuando se corren procesos de tetramerizacion a temperaturas de reaccion en el
intervalo de 40 a 80°C, como se ensefia en la técnica, la mayoria del coproducto polimero precipita en el reactor, lo
que puede producir incrustaciones del equipo del proceso. Para asegurar la fiabilidad del proceso y tiempos de carrera
adecuados en tales condiciones de reaccion, puede ser necesario utilizar caracteristicas de disefio del proceso caras
o intensas en energia.

Correr un proceso de tetramerizacion en condiciones de proceso por las que el coproducto polimero permanece
predominantemente disuelto en el medio de reaccion liquido en el reactor (es decir, un proceso en fase solucion)
reduciria sustancialmente la posibilidad de incrustaciones en el reactor o después. Ademas, un beneficio adicional de
tal proceso podria ser que se podria usar un disefio de proceso mas barato y mas eficiente en energia, debido a la
posibilidad reducida de incrustaciones en el equipo del proceso. Se podria lograr un proceso en fase solucion usando
temperaturas de reaccién mas altas que las tipicamente ensefiadas en la técnica, especificamente temperaturas por
encima de 80°C. Sin embargo, la técnica ensefia contra correr a temperaturas mas altas debido a efectos indeseables
incluyendo mala actividad del catalizador, formacién de polimero aumentada y selectividad hacia 1-hexeno
aumentada.

Sorprendentemente, se encontré que los catalizadores de la presente invencidon son activos y selectivos hacia 1-
octeno por encima de 80°C. Incluso mas sorprendentemente, estos catalizadores son aun activos y selectivos hacia
1-octeno por encima de 90°C. Sin querer estar vinculado por la teoria, los catalizadores de la presente invencién son
menos susceptibles a las rutas de descomposicion catalitica inducidas térmicamente, como discute van Leeuwen. Sin
embargo, a temperaturas aun mayores, por encima de 130°C, los catalizadores de la presente invencién ya no son lo
suficientemente activos o selectivos hacia 1-octeno.

Ademas, se ha encontrado que mayores temperaturas de reaccion reducian el peso molecular del coproducto
polimero. Para un proceso de tetramerizacion realizado a mayores temperaturas de reaccion, el menor peso molecular
del coproducto polimero mejorara la procesabilidad de este material después del reactor, por ejemplo, en recipientes
separadores como se describe en el documento WO 2011/045701. Ademas, cualesquiera incrustaciones del equipo
del proceso por un coproducto polimérico de menor peso molecular puede ser mas facil, mas barato y que lleve menos
tiempo limpiar, por ejemplo, por lavado en caliente.

El riesgo reducido de incrustaciones, el disefio de proceso potencialmente mas sencillo y de menor coste y la
procesabilidad mejorada de polimero harian un proceso de tetramerizacion en fase solucién de alta temperatura muy
ventajoso.

Las presiones de reaccion adecuadas son de atmosférica a 800 atmdsferas (bar), o desde 5 atmosferas a 100
atmosferas, o desde 40 a 100 atmosferas o desde 60 a 100 atmosferas. Se demostré que el efecto negativo de
temperaturas de reaccion mas altas sobre la selectividad hacia 1-octeno se puede invertir mediante el uso de mayores
presiones de reaccion, junto con los catalizadores e intervalos de temperatura de reaccion de la presente invencion.

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2750 659 T3

Existe un ndmero de opciones para el reactor de tetramerizacion incluyendo operacion por lotes, semicontinua y
continua. En algunas formas de realizacion, el proceso es un proceso continuo, en cuyo caso se pueden considerar
reactores que utilizan tanto CSTR como comportamiento de flujo de pistdon. Hay diferentes configuraciones potenciales
como un subconjunto de estos dos tipos de reactores. Por ejemplo, los reactores de tipo CSTR incluyen columnas de
burbujas, tanques de agitacion, reactores en bucle con fase Unica o dos fases mientras que los reactores de flujo de
piston incluyen tipo de lecho fijo y tubular homogéneo de tiempos de residencia variables. Como un subconjunto
adicional, los reactores se pueden configurar con diferentes opciones de enfriamiento tal como intercambiadores de
calor internos o externos, refrigeradores intermedios, y eliminacion de calor alimentado por frio entre otros. Todas las
configuraciones se pueden correr en modo continuo o por lotes, y hay una oportunidad para configurar el mismo
reactor varias veces en serie o usar combinaciones de diferentes tipos de reactores y técnicas de enfriamiento juntas
para alcanzar el resultado deseado.

Para sistemas donde la tetramerizacion tiene lugar en la fase liquida, existen diferentes oportunidades de transferencia
de masa incluyendo mezclado en bucle a chorro, borboteo en columna de burbujas, inyecciones multiples en reactor
tubular y presaturacion del material de alimentacion entre otros.

El tipo de reactor seleccionado puede depender de factores tal como eliminacién de calor, robustez mecanica con
respecto a incrustaciones, distribuciones de tiempos de residencia, efectos de la composicion del producto como
resultado de reacciones secundarias e implicaciones de costes del equipo mecanico. En un proceso conde el polimero
precipita del medio de reaccion, se debe esperar que los criterios de seleccion de eliminacion de calor y robustez
mecanica con respecto a incrustaciones dominen y muchas configuraciones de reactores se pueden, por tanto, excluir.
En un proceso en fase solucidon, se puede considerar una gama mas amplia de configuraciones de reactor e
implementar para optimizar factores tales como distribuciones de tiempos de residencia, efectos de la composicion del
producto como resultado de reacciones secundarias e implicaciones de costes del equipo mecanico. En particular, el
uso de reactores en donde el enfriamiento de la reaccién se realiza por medio de intercambiadores de calor en contacto
con el medio de reaccién puede ser practico en un proceso en fase solucién, mientras que la susceptibilidad de tales
intercambiadores de calor a incrustaciones puede descartar tales opciones para un proceso en fase suspension.

Rendimiento del catalizador

Los catalizadores de la presente invencién pueden operar a temperaturas mas altas con buena actividad catalizadora,
mientras que mantienen selectividades aceptables hacia 1-octeno y bajos niveles de formacion de polimero. En
algunas formas de realizacion de la invencion la actividad media de estos catalizadores es mayor de 700.000 g/g de
Cr/h a 100°C, 45 bares, o mayor de 1.000.000 g/g de Cr/h a 100°C, 45 bares, o mayor de 2.000.000 g/g de Cr/h a
100°C, 45 bares, o mayor de 3.000.000 g/g de Cr/h a 100°C, 45 bares.

En algunas formas de realizacion el catalizador produce al menos el 35% en masa de 1-octeno a 100°C, 45 bares de
etileno, o al menos el 45% en masa de 1-octeno a 100°C, 45 bares de etileno. En algunas formas de realizacion el
catalizador produce menos del 4% en masa de coproducto polimero, o menos del 3% en masa de coproducto polimero,
o menos del 2% en masa de coproducto polimero.

La invencion se describira ahora en mas detalle, a modo de ejemplo solo, con referencia a los siguientes ejemplos no
limitantes.

Ejemplos

Las siguientes abreviaturas se usan en los ejemplos:

PCI clorofosfina

Et etilo

iPr isopropilo

iBu isobutilo

nBu butilo normal

1,2-DMP 1,2-dimetilpropilo

nHex hexilo normal

Ph fenilo

PNH fosfinoamina, por ejemplo, Ar,PN(R)H, donde Ar es un arilo, y R es un grupo organilo
PNP bis fosfinoamina, por ejemplo, Ar,PN(R)PAr;, donde Ar es un arilo, y R es un grupo organilo
2-FPh orto-fluorofenilo

DCM diclorometano

THF tetrahidrofurano

TMP 2,2,4-trimetilpentano

MCH metilciclohexano

MMAO-3A un producto aluminoxano

Condiciones experimentales generales para sintesis de ligandos
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Todas las reacciones se llevaron a cabo en una atmésfera de argén usando una linea dual de vacio/nitrégeno y
técnicas de Schlenk estandares. Los solventes se purificaron a través de un sistema de purificacion de solventes
Braun. Todos los reactivos comprados de suministradores comerciales se usaron sin purificacion adicional. Los
espectros de RMN se registraron en un espectrometro Varian 400 MHz usando CDCls. Los compuestos PNP
posteriores se prepararon mediante modificacion del procedimiento descrito en Synthesis, 2007, 24, 3863.

Preparacién de bromuro de 2-fluorofenilmagnesio (2-FPh)MgBr

Se cargd un matraz Schlenk seco y purgado con argén con iPrMgCI.LiCl (1,42 g, 7,5 mmol, solucion 1,3 M en THF).
La solucion se enfrid en un bafio de hielo y se afiadié gota a gota 1-bromo-2-fluorobenceno (1,31 g, 7,5 mmol). La
mezcla de reaccion se agitdé durante 1 h y el producto de Grignard resultante se usé en la siguiente etapa como se
describe a continuacion.

Preparacion de cloruro de (2-fluorofenil),fosfina; (2-FPh).PCI

El reactivo de Grignard 2-FPhMgBr (de antes) se afiadid lentamente a una solucién enfriada (-78°C) de PCl; (0,52 g,
3,8 mmol) en THF anhidro (10 ml) a temperatura ambiente. Después de completar la adicion, la suspension se agitd
a temperatura ambiente durante 1 h adicional después de lo cual la reaccion estaba completa juzgado por 3'P RMN
(6 61,1 (t, J = 64,5 Hz)). El producto se uso en la siguiente etapa sin aislamiento.

Preparacion de cloruro de (2-fluorofenil)(fenil)fosfina; (2-FPh)(Ph)PCI

Se us6 el mismo método que se ha descrito anteriormente, excepto que se afiadié 1 equivalente de Grignard 2-
fluorofenilo a PhPCI; (en lugar de PCl3). 3'P RMN (CDCls): 71,2 (d, J = 66,0 Hz).

Preparacion de 1-bromo-8-fluoronaftaleno

Se prepar6 1-bromo-8-fluoronaftaleno como se describe en Tetrahedron Letters., Vol. 48, pp. 5539-5541, 2007 por
Repine. J. T. et. al.

Preparacion de bromuro de 8-fluoronaft-1-ilmagnesio

Se afadioé 1-bromo-8-fluoronaftaleno (1,5 g, 6,7 mmol) a una mezcla de virutas de magnesio (0,18 g, 7,3 mmol) y 1
cristal de yodo en THF anhidro (20 ml). Se produjo una reaccion vigorosa. Se siguié agitando a temperatura ambiente
hasta que todo el magnesio se habia disuelto. Una vez se habia disipado el exotermo de la reaccion, la mezcla de
reaccion se calento a reflujo durante aproximadamente 15 minutos para dar el reactivo de Grignard requerido que se
uso en la siguiente etapa como se describe a continuacion.

Preparacion de cloruro de (8-fluoronaft-1-il)(fenil)fosfina

Se afiadid incrementalmente bromuro de 8-fluoronaft-1-ilmagnesio (separado del exceso de magnesio) a una solucion
de PhPCI; (0,9 ml, 6,7 mmol) en THF anhidro (30 ml) a -78°C. Después de que se completara la adicién, la suspension
se agité a temperatura ambiente durante 15 minutos adicionales después de lo cual la reaccion era completa a juzgar
por 3'P RMN. El producto se usd en la siguiente etapa sin aislamiento. 3'P RMN (CDCls): 8 85,75 (d, J= 292,10 Hz),
81,44 (d, J= 277,84 Hz). (2x d, correspondiente a P-Cl y P-Br).

Ejemplo de preparacién de ligando 1: Preparacion de (2-fluorofenil).PN(iPr)PPh,

Se afiadieron iPrNH; (0,5 g, 8,46 mmol) y EtsN (1,71, 16,9 mmol) al compuesto (2-FPh),PClI crudo (1,81 g, 7,1 mmol)
[preparado como se ha descrito anteriormente] en éter dietilico (10 ml). La mezcla de reaccion se agité a temperatura
ambiente hasta la formacion completa del intermedio PNH. Los volatiles se eliminaron al vacio. Se afiadié éter (50 ml)
y la mezcla resultante se filtrd para dar la solucién en éter del producto PNH deseado en pureza razonable [por analisis
de 3'P RMN: & 15,7 (t, J = 33,4 Hz)]. El solvente se evapor6 para dar la molécula PNH (0,8 g, 2,9 mmol) que se
redisolvié en DCM (10 ml). Se afadio EtsN (0,56 g, 5,9 mmol) seguido por la adicién incremental de Ph,PCI (1,3 g, 5,9
mmol) a temperatura ambiente. Después de la conversion completa del PNH (juzgado por analisis de 3'P RMN) al
PNP, los volatiles se eliminaron al vacio. Se afiadié éter (100 ml) y la mezcla resultante se filtr6 a través de una
columna de alimina activada corta. La filtracion se repitié hasta que se obtuvo un compuesto puro. El solvente se
evapord para dar el producto PNP deseado. '"H RMN (CDCls): & 7,49 — 6,82 (m, 18H, Ar), 3,79 (m, 1H, CH), 1,10 (d,
6H, J = 6,8 Hz, CHs). 'F RMN (CDCls): & 103,2 (d, J = 49,0 Hz). 3'P RMN (CDCls): & 52,5 (br s), 22,6 (br s).

Ejemplo de preparacion de ligando 2: Preparacion de (2-fluorofenil),PN(iBu)PPh,

Este compuesto se prepard siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo de ligando 1 anterior, excepto que se
uso iBuNH: en lugar de iPrNH,. "H RMN (CDClz): & 7,45 — 6,91 (m, 18H, Ar), 3,27 (m, 2H, CHy), 1,21 (m, 1H, CH),
0,58 (d, 6H, J=6,8 Hz, CH3). 3'P RMN (CDCls): 8 63,2 (br s, PPh2), 39,0 (m, P(2-fluorofenil)y).
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Ejemplo de preparacion de ligando 3: Preparacion de (2-fluorofenil).PN(nBu)PPh,

Este compuesto se prepard siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo de ligando 1 anterior, excepto que se
us6 nBuNH; en lugar de iPrNH,. '"H RMN (CDClz): 8 7,45 — 6,93 (m, 18H, Ar), 3,31 (m, 2H, CH,), 1,21 (m, 1H, CH),
0,58 (d, 6H, J = 6,8 Hz, CH3). 3'P RMN (CDCl5): 6 63,2 (d, J = 41,6 Hz), 39,0 (m).

Ejemplo de preparacién de ligando 4: Preparacion de (2-fluorofenil)(Ph)PN(iPr)PPh,

Este compuesto se prepard siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo de ligando 1 anterior, excepto que se
uso (2-FPh)PhCl en lugar (2-FPh),PCI. '"H RMN (CDCls): & 7,61 — 6,92 (m, 18H, Ar), 3,76 (m, 1H, CH), 1,28 (d, 3H, J
=6,4 Hz, CH3), 1,02 (d, 3H, J= 6,4 Hz, CHj3). 3'P RMN (CDCls): & 51,1 (br s), 35,7 (br s).

Ejemplo de preparacion de ligando 5: Preparacion de (2-fluorofenil).PN(nBu)P(2-fluorofenil),

A una solucion en DCM (5 ml) de nBuNH- (0,5 g, 6,9 mmol) y EtsN (2,4 ml, 17,1 mmol) se afiadi6 (2-FPh),PCI (3,9 g,
15,05 mmol) [preparado como se ha descrito anteriormente] a temperatura ambiente. La reaccion se dejé agitar
durante 2 horas. Después de la conversion completa del (2-FPh),PCI (juzgado por analisis de 3'P RMN) al PNP, los
volatiles se eliminaron al vacio. El residuo se redispersé en éter (100 ml), seguido por filtracién de los solidos y
eliminacion del solvente al vacio. 3'P RMN revel6 la conversion cuantitativa al producto deseado como un aceite
transparente. '"H RMN (CDCl3): & 7,96 — 7,50 (ArH, m, 16 H), 3,99 (m, CH3CH.CH,CH:N, 2H), 1,72 (m,
CH3CH2CH2CH:N, 2H), 1,51 (m, CH3CH2CH2CH;zN, 2H), 1,17 (t, CH3CH2CH,CH2N, 3H, J = 7,6 Hz)."®F RMN (CDCls):
5 -103,0 (d, J = 53,6 Hz). 3'"P RMN (CDCl3): & 39,2 (m).

Ejemplo de preparacion de ligando 6: Preparacion de (2-fluorofenil).PN(nHex)PPh,

Este compuesto se prepard siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo de ligando 1 anterior, excepto que se
us6 nHexNH; en lugar de iPrNH,. 3'P RMN (CDCls): & 63,38 (d, J = 41,47 Hz), 40,39 (m).

Ejemplo de preparacion de ligando 7: Preparacion de (8-fluoronaft-1-i)PhPN(nBu)PPh,

Se afiadieron nBuNH> (0,5 g, 6,24 mmol) y EtsN (1,74 ml, 12,5 mmol) al cloruro de (8-fluoronaft-1-il)(fenil)fosfina (1,5
g, 5,2 mmol) crudo [preparado como se ha descrito anteriormente] en éter dietilico (50 ml). La mezcla de reaccion se
agitd a temperatura ambiente hasta la formacion completa del intermedio PNH. Los volatiles se eliminaron al vacio.
Se afadid éter (50 ml) y la mezcla resultante se filtr6 para dar una solucion en éter del producto PNH deseado en
pureza razonable [por analisis de 3'P RMN: & 41,93 (d, J = 201,81 Hz)]. El solvente se evaporo para dar la molécula
PNH (0,8 g, 2,5 mmol) que se redisolvio en DCM (10 ml). Se afiadié EtsN (0,69 ml, 5,0 mmol) seguido por la adicion
incremental de Ph,PCI (0,5 ml, 2,5 mmol) a temperatura ambiente. Después de la conversion completa del PNH
(juzgado por analisis de 3'P RMN) al PNP, los volatiles se eliminaron al vacio. Se afiadié éter (100 ml) y la mezcla
resultante se filtré a través de una columna de alimina activada corta. La filtracién se repitié hasta que se obtuvo un
compuesto puro. El solvente se evaporo para dar el producto PNP deseado. 'H RMN (CDCls): & 7,78 — 6,88 (m, 21H,
Ar), 3,29 (m, 2H, CHy), 1,28 (m, 1H, CH2), 0,83 (m, 3H, CH,), 0,55 (t, 3H, CHs3, J =7.80 Hz). '°F RMN (CDCls): 5 101,7
(d, J = 205,73 Hz). 3'P RMN (CDCls): & 64,00 (dd, J= 205,86 y J= 43,68 Hz), 62,64 (br s)

Ejemplo comparativo de preparacién de ligando 1: Preparacién de Ph,PN(iPr)PPh,

Este compuesto se prepard a partir de la reaccion de iPrNH, (1,0 g, 16,9 mmol), EtsN (3,4 g, 33,8 mmol), PhoPClI (7,4
g, 33,8 mmol) en DCM, segun un procedimiento descrito en Synthesis, 2007, 24, 3863. 3'P RMN (CDCls): & 48,2 (s).

Ejemplo comparativo de preparacién de ligando 2: Preparacién de Ph,PN(iBu)PPh,

Este compuesto se prepard de la reaccion de iBuNHz (1,0 g, 13,7 mmol), EtsN (5,54 g, 54,7 mmol), PhoPCI (7,59 g,
41,0 mmol), seguin un procedimiento descrito en Synthesis, 2007, 24, 3863. 3'P RMN (CDClz): & 62,8 (s).

Ejemplo comparativo de preparacién de ligando 3: Preparacién de (1-naftil)oPN(nBu)PPh,

A una solucion en éter (10 ml) de nBuNH; (0,35 g, 4,69 mmol) se afiadié CIP(1-naftil), (0,5 g, 1,56 mmol) y EtsN (0,45
g, 4,70 mmol). La mezcla de reaccion se dejé agitar durante 2 horas seguido por filtracion de los sélidos y eliminacion
del solvente para dar la molécula PNH (1-naftil),PN(nBu)H. 3'P RMN (CDCls): & 25,6 (s). La molécula PNH (1-
naftil)>PN(nBu)H (0,4 g, 1,12) se tratdé con EtsN (0,34 g, 3,36 mmol) y CIPPh, (0,49 g, 2,23 mmol) para dar el PNP
deseado, segun un procedimiento descrito en Synthesis, 2007, 24, 3863. 3'P RMN (CDClz): 8 63,4 (d, J = 79,1 Hz),
48,6 (d, J=79,1 Hz).

Ejemplo comparativo de preparacién de ligando 4: Preparacién de Ph,PN(nBu)PPh,
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Este compuesto se preparé de la reaccion de nBuNH; (1,0 g, 13,7 mmol), EtsN (5,54 g, 54,7 mmol), Ph,PCI (7,59 g,
41,0 mmol), seguin un procedimiento descrito en Synthesis, 2007, 24, 3863. 3'P RMN (CDCls): & 62,5 (s).

Ejemplo 1: Tetramerizacién de etileno con (2-fluorofenil);PN(iPr)PPh, a 100°C y 45 bares

Un reactor de acero inoxidable de 600 ml se calent6 a 120°C durante 30 minutos al vacio, se rellen6 con N2 y después
se enfrié a 60°C. El reactor se cargo con 2,2 ,4-trimetilpentano (TMP) (100 ml) y se calenté a 90°C. Por separado, se
afiadi6 MMAO-3A (2,4 mmol Al) a una mezcla de Cr(acac)s (2,5 pmol) y (2-fluorofenil).PN(iPr)PPh; (2,5 pmol) en
ciclohexano (5 ml). Esta mezcla se transfiri6 después al reactor. El reactor se presurizé con etileno (45 bares), y se
agit6é (1300 r.p.m.) con un agitador con arrastre de gas. La temperatura en el reactor aumenté a 100°C, punto en el
que el reactor se enfrid por medio de una hélice refrigeradora interna para mantener una temperatura constante de
100°C a lo largo de la carrera. La presion de reaccion se mantuvo constante a lo largo de la carrera alimentado etileno
a demanda, y el consumo de etileno se siguié a través de un caudalimetro. Al final de la carrera después de 12 minutos
y absorcién total de etileno de 200 g (incluyendo el etileno requerido para presurizar el reactor), el reactor se enfrié
rapidamente a 5°C, y se despresurizé. Se afiadié una masa pesada de nonano como un estandar interno, y se tomo
una pequefia muestra para analisis por GC-FID. El subproducto polimero se recogio por filtracion, se secé durante la
noche y se peso. La selectividad y actividad se calcularon entonces a partir de los datos de GC y la masa de polimero.
Los resultados se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 2: Tetramerizacién de etileno con (2-fluorofenil),PN(iBu)PPh, a 100°C y 45 bares

Se siguié el procedimiento del ejemplo 1, excepto que se usaron 200 ml de TMP, se uso6 el ligando (2-
fluorofenil).,PN(iBu)PPh. y la reaccion se termind después de 40,4 minutos y absorcion de 150 g de etileno (incluyendo
el etileno requerido para presurizar el reactor). Los resultados se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 3: Tetramerizacién de etileno con (2-fluorofenil)PN(nBu)PPh, a 100°C y 45 bares

Se siguio el procedimiento del ejemplo 1, excepto que se uso el ligando (2-fluorofenil):PN(nBu)PPh, y la reaccion se
termind después de 35,0 minutos y absorcion de 160 g de etileno (incluyendo el etileno requerido para presurizar el
reactor). Los resultados se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 4: Tetramerizacion de etileno con (2-fluorofenil)(Ph)PN(iPr)PPh,a 100°C y 45 bares

Se siguié el procedimiento del ejemplo 1, excepto que se usaron 200 ml de TMP, se uso6 el ligando (2-
fluorofenil)(Ph)PN(iPr)PPh, y la reaccion se termind después de 27,2 minutos y absorcion de 150 g de etileno
(incluyendo el etileno requerido para presurizar el reactor). Los resultados se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 5: Tetramerizacién de etileno con (2-fluorofenil);PN(nBu)P(2-fluorofenil), a 95°C y 55 bares

Se siguié el procedimiento del ejemplo 1, excepto que se usaron 200 ml de TMP, se uso6 el ligando (2-
fluorofenil).,PN(nBu)P(2-fluorofenil), y la reaccién se termin6é después de 7 minutos y absorcion de 150 g de etileno
(incluyendo el etileno requerido para presurizar el reactor). Los resultados se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 6: Tetramerizaciéon de etileno con (8-fluoronaft-1-il)(Ph)PN(nBu)PPh, a 100°C y 45 bares

Se siguio el procedimiento del ejemplo 1, excepto que se usaron 200 ml de metilciclohexano (MCH), se us6 el ligando
(8-fluoronaft-1-il)(Ph)PN(nBu)PPh, y la reaccion se termind después de 27,5 minutos y absorcion de 140 g de etileno
(incluyendo el etileno requerido para presurizar el reactor). Los resultados se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 7: Tetramerizacion de etileno con (8-fluoronaft-1-il)(Ph)PN(nBu)PPh, a 90°C y 60 bares

Se siguid el procedimiento del ejemplo 1, excepto que se usaron 200 ml de TMP, se uso el ligando (8-fluoronaft-1-
il)(Ph)PN(nBu)PPh; y la reaccion se termind después de 21,3 minutos y absorcion de 150 g de etileno (incluyendo el
etileno requerido para presurizar el reactor). Los resultados se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 8: Tetramerizacién de etileno con (2-fluorofenil)(Ph)PN(iPr)PPh, a 100°C y 70 bares (activador
TEA/perfluoroaluminato)

Un reactor de acero inoxidable de 1200 ml se calentd a 120°C durante 30 minutos al vacio, se rellené con N, y después
se enfrié a 60°C. El reactor se cargd con metilciclohexano (200 ml), AlEt; (462,5 pmol) y ZnEt; (125 pmol) y se calentd
a 90°C. Por separado, se afadio [(C1gH37)2(CH3z)NH][AI(OC{CF3}4](1,5 umol) en ciclometilhexano) a una mezcla de (2-
etilhexanoato)s de Cr (1,25 pmol) y (2-fluorofenil)(Ph)PN(iPr)PPh; (1,5 pumol) en metilciclohexano, después se afadioé
trietilaluminio (62,5 pmol) en metilciclohexano (2 ml) y la mezcla se agité durante 1 minuto. Esta mezcla se transfirié
después al reactor. El reactor se presurizé con etileno (70 bares), y se agité (1300 r.p.m.) con un agitador con arrastre
de gas. La temperatura en el reactor aumenté a 100°C, punto en el que el reactor se enfrié por medio de una hélice
refrigeradora interna para mantener una temperatura constante de 100°C a lo largo de la carrera. La presion de
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reaccion se mantuvo constante a lo largo de la carrera alimentado etileno a demanda, y el consumo de etileno se
siguié a través de un caudalimetro. Al final de la carrera después de 63 minutos y absorcion total de etileno de 470 g
(incluyendo el etileno requerido para presurizar el reactor), el reactor se enfrié rapidamente a 5°C, y se despresurizo.
Se afiadié una masa pesada de nonano como un estandar interno, y se tomé una pequefia muestra para analisis por
GC-FID. El subproducto polimero se recogi6 por filtracion, se secd durante la noche y se peso. La selectividad y
actividad se calcularon entonces a partir de los datos de GC y la masa de polimero. Los resultados se muestran en la
tabla 1.

Ejemplo comparativo 1: Tetramerizacién de etileno con Ph,PN(iPr)PPh,a 100°C y 45 bares

Se siguid el procedimiento del ejemplo 1, excepto que se usaron 200 ml de TMP, se us6 el ligando Ph,PN(iPr)PPh;y
la reaccion se termind después de 40 minutos y absorcion de 65,9 g de etileno (incluyendo el etileno requerido para
presurizar el reactor). Los resultados se muestran en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 2: Tetramerizacién de etileno con Ph,PN(iBu)PPh, a 100°C y 45 bares

Se siguio el procedimiento del ejemplo 1, excepto que se usaron 200 ml de TMP, se usé el ligando PhaPN(iBu)PPhzy
la reaccion se termind después de 27 minutos y absorcion de 59,6 g de etileno (incluyendo el etileno requerido para
presurizar el reactor). Los resultados se muestran en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 3: Tetramerizacién de etileno con (1-naftil),PN(nBu)PPh, a 100°C y 45 bares

Se siguié el procedimiento del ejemplo 1, excepto que se usaron 200 ml de TMP, se uso6 el ligando (1-
naftil)PN(nBu)PPh. y la reaccién se termind después de 30 minutos y absorcion de 46,1 g de etileno (incluyendo el
etileno requerido para presurizar el reactor). Los resultados se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 9: Tetramerizacién de etileno con (2-fluorofenilPN(nBu)PPh, a 90°C y 45 bares

Un reactor de acero inoxidable de 2000 ml se calenté a 120°C durante 30 minutos al vacio, se rellené con N, y después
se enfrié a 60°C. El reactor se cargd con metilciclohexano (MCH) (180 ml). Cuando se habia alcanzado la temperatura
objetivo de operacion de 90°C, y mientras se agitaba con un agitador de arrastre de gas, se afiadié una presion parcial
de H» de 1 baro al reactor. El reactor se presurizd entonces con etileno a 40 bares. Por separado, se afiadi6 MMAO-
3A (4,8 mmol Al) a una mezcla de Cr(acac)s (5,0 umol) y (2-fluorofenil);PN(nBu)PPh, (5,0 umol) en ciclohexano
(volumen total de 15 ml). Esta mezcla se transfirié después a una bureta unida al reactor. La bureta se presurizd con
etileno a 45 bares, y la mezcla de catalizador se transfirié inmediatamente al reactor abriendo el puerto entre el reactor
y la bureta. Después de comenzada la reaccion, el reactor se enfrié por medio de una hélice refrigeradora interna para
mantener una temperatura constante de 90°C a lo largo de la carrera. La presion de reaccidon se mantuvo constante a
45 bares a lo largo de la carrera alimentado etileno a demanda, y el consumo de etileno se siguié a través de un
caudalimetro. Al final de la carrera después de 7,5 minutos y absorcion total de etileno de 220 g (excluyendo el etileno
requerido para presurizar el reactor a 40 bares), el reactor se enfri6 rapidamente a 15°C, y se despresuriz6. Se afadio
una masa pesada de nonano como un estandar interno, y se tomé una pequefia muestra para analisis por GC-FID. El
subproducto polimero se recogio por filtracion, se secd durante la noche y se peso. La selectividad y actividad se
calcularon entonces a partir de los datos de GC y la masa de polimero. Los resultados se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 10: Tetramerizacién de etileno con (2-fluorofenil)oPN(nBu)PPh, a 100°C y 45 bares

Se sigui6 el procedimiento del ejemplo 9, excepto que la temperatura de reaccion fue 100°C, y la reaccién se termind
después de 11,7 minutos y absorcion de etileno de 220 g. Los resultados se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 11: Tetramerizacién de etileno con (2-fluorofenil)oPN(nBu)PPh, a 105°C y 45 bares

Se sigui6 el procedimiento del ejemplo 9, excepto que la temperatura de reaccion fue 105°C, y la reaccion se termind
después de 29,7 minutos y absorcion de etileno de 220 g. Los resultados se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 12: Tetramerizacién de etileno con (2-fluorofenil)oPN(nHex)PPh,a 115°C y 75 bares

Se siguid el procedimiento del ejemplo 9, excepto que el reactor se presurizé a 70 bares, se uso el ligando (2-
fluorofenil).PN(nHex)PPh,, la temperatura de reaccion fue 115°C, la presion de reaccion fue 75 bares, y la reaccion
se termind después de 12 minutos y absorcion de etileno de 83 g. Los resultados se muestran en la tabla 1.

Ejemplo 13: Tetramerizacién de etileno con (2-fluorofenil)oPN(nHex)PPh, a 100°C y 75 bares

Se siguid el procedimiento del ejemplo 9, excepto que el reactor se presurizé a 70 bares, se uso el ligando (2-
fluorofenil).PN(nHex)PPh,, la temperatura de reaccion fue 100°C, la presion de reaccion fue 75 bares, y la reaccion
se termind después de 5,7 minutos y absorcion de 220 g de etileno. Los resultados se muestran en la tabla 1.
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Ejemplo comparativo 4: Tetramerizacién de etileno con Ph,PN(nBu)PPh,a 90°C y 45 bares

Se siguio6 el procedimiento del ejemplo 9, excepto que se uso el ligando PhaPN(nBu)PPh,, la temperatura de reaccion
fue 90°C y la reaccion se termind después de 40,0 minutos y absorcion de etileno de 145,6 g. Los resultados se
muestran en la tabla 1.

16



ES 2750 659 T3

9.'C 8'9 6'05 G'glL L'0 St ‘06 2ydd(ngu)Ndeud ¥ 'dwo)
1€C L'y L'vS 8'7¢ 971 G/.'001 2Ydd(xeHU)Nd#(Ud4-2) €l
LE'L 8Ll 0'Z¢ 0Zy 6'l G.'GLL 2Ydd(xeHU)NdZ(Ud4-2) ZL
0L’} (&4 53 6'€E 9'l Gy 'G0L 2ydd(ngu)Ndz(Ud4-2) Ll
Gyl ) Z'Sy 1'1L€ 'y Gy 001 2ydd(ngu)Nd#(Ud4-2) 0l
86'1L SZ Z'0S ¥'SC G'8 G¥ ‘06 2ydd(ngu)Ndz(ud4-2) 6
gL'l 1'28 £'02 z'L 1'0 G¥ 001 2ydd(ngu)Nde(|nyeu-1) ¢ 'dwo)
69} 9'¢ Z'LS £'0¢ €0 Gy 001 2ydd(ngu)Ndeud Z ‘dwo)
680 ¢ 0'0Y 0'9% G0 G¥ 001 2yddUdINd?ud | ‘dwo)
¥.'0 1T 1'1€ 11§ S'y 0.°001 24dd(UdNd(Ud)(ud4-2) ]
16') Z'l £'8¥y £'6Z 8'l 09 '06 2ydd(ngu)Nd(ud)(i-1-1eu-4-g) J
€6'0 44 ¥'LE ¥'0v Gl G¥ '001) 2ydd(ngu)Nd(ud)(ii-L-yeu-4-g) 9
G6'0 Ge L'eY c'Sy 9'9 GS 'G6 2(Ud4-2)d(ngu)Nd?(ud4-2) S
¥5'0 el z'0¢ 0'9G 6'l Gy 001 24dd(dINd(Ud)(Ud4-2) [4
0¥l L'z L'9Y z'ee L'l Gy 001 2ydd(ngu)Nd#(ud4-2) 3
G8'0 ¥'C 2'8¢ c'SY L'l Gy 001 2ydd(ngNdz(ud4-2) Z
¥.'0 6'0 8'Ge Z'8y £'g St '001 24dd(ddINdZUd4-2) L
| (B/B) ouaxay | (esew ua %) | (esew ua %) (esew ua 9,)
-] :0U0-| osaw)jod ap oug)o0-| ap ouaxay-| ap (yno ap 6/6 (1eq) said
uoloe|ay | PEpPINOBIRS | PEpPINDSIeS PEPIAIOBISS | 501X) PEPINOY (Do) "dwa ] opuebi 3

uoIouaAul ayuasald e Jesjsowap eled Soo1I|EJED SOPE)NSaY ‘| BlqeL

17



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

1.

10.

11.

12.

ES 2750 659 T3

REIVINDICACIONES
Un proceso para la tetramerizacion de etileno, el proceso incluye:

(a) proporcionar un catalizador activado que comprende:
i) una fuente de cromo;
ii) un compuesto de ligacion de la férmula

R'R2P'XP?ReR

en donde P' y P? son atomos de fésforo;
X es un grupo enlazador entre P'y P?; y
R' a R* son independientemente un grupo hidrocarbilo, un grupo organoheteriio o un grupo
heterohidrocarbilo, en donde al menos uno de R', R?, R?, y R* contiene un sustituyente de fltor; y
iii) opcionalmente un activador del catalizador o combinacion de activadores del catalizador; y
(b) poner en contacto el etileno que se va a tetramerizar con el catalizador activado a una temperatura de
reaccion desde mas de 85°C a 130°C.

Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde el etileno se pone en contacto con el catalizador activado a una
temperatura de reaccion desde mas de 85°C a 120°C o desde mas de 90°C a 130°C.

Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde al menos uno de R' a R* es un fragmento aromatico o un
fragmento heteroaromatico directamente unido a P' o P? 0 en donde R' a R* son todos fragmentos aromaticos
o heteroaromaticos directamente unidos a P! o P2.

Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde R' a R* son grupos fenilo opcionalmente sustituidos.

Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde uno o mas de los grupos R' a R* que contienen un sustituyente
de fltior son fragmentos aromaticos, incluyendo heteroaromaticos, directamente unidas a P! o P? y que contiene
un atomo de fldor o un sustituyente fluorado en un atomo de anillo de la estructura de anillo aromatico que no
esta separado por mas de dos atomos a lo largo de la ruta de conexién mas corta del atomo de anillo unido a
P'o P2

Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde uno o mas de los grupos R' a R* que contienen un sustituyente
de fltor son fragmentos aromaticos, incluyendo heteroaromaticos, directamente unidos a P! o P? y que contiene
un atomo de flior en un atomo de anillo de la estructura de anillo aromatico que no esta separado por mas de
dos atomos a lo largo de la ruta de conexion mas corta del atomo de anillo unido a P! o P2,

Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde uno o mas de los grupos R' a R* que contienen un sustituyente
de fluor son grupos que contienen fragmentos aromaticos, incluyendo heteroaromaticos, separados de P! o P?
por un enlazador de atomo unico, y que contienen un atomo de fllor o un sustituyente fluorado en un atomo de
anillo de la estructura de anillo aromatico que no esta separado por mas de dos atomos a lo largo de la ruta de
conexion mas corta del atomo de anillo unido al enlazador de atomo unico.

Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde uno o mas de los grupos R' a R* que contienen un sustituyente
de flior son fragmentos aromaticos directamente unidos a P' o P? y que contiene un atomo de fldior o un
sustituyente fluorado en un atomo de anillo de la estructura de anillo aromatico que es adyacente al atomo de
anillo unido a P' o P2,

Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde uno o mas de los grupos R' a R* que contienen un sustituyente
de fldor son grupos 2-fluorofenilo opcionalmente sustituidos.

Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde no mas de dos de R' a R* son fragmentos aromaticos,
incluyendo heteroaromaticos, directamente unidos a P' o P2 y que contienen un atomo de flior o sustituyente
fluorado en un atomo de anillo de la estructura de anillo aromatico que no esta separado por mas de dos atomos
a lo largo de la ruta de conexion mas corta del atomo de anillo unido a P! o P2.

Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde tanto R' como R? son fragmentos aromaticos, incluyendo
heteroaromaticos, directamente unidos a P! o P? y que contienen un atomo de fliior o sustituyente fluorado en
un atomo de anillo de la estructura de anillo aromatico que no esta separado por mas de dos atomos a lo largo
de la ruta de conexion mas corta del atomo de anillo unido a P! o P2.

Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde X es -N(R®)-, donde R® es un grupo hidrocarbilo, un grupo
heterohidrocarbilo o un grupo organoheterilo.
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Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde el proceso es un proceso continuo.

Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde la actividad media del catalizador activado es mayor de 700.000
g/g de Cr/h a 100°C, 45 bares.

Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde se produce al menos el 35% en masa o al menos el 45% en
masa de 1-octeno.
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