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(57) Resumo: OLIGOMERIZAGAO DE COMPOSTOS OLEFINICOS NA PRESENGCA DE UM CATALISADOR DE
OLIGOMERIZACAO ATIVADO A presente invencéo refere-se a oligomerizacdo de compostos olefinicos na presenca de um
catalisador de oligomerizagdo ativado. A invengdo também se estende a uma maneira especifica para prover um catalisador de
oligomerizagdo ativado. De acordo com a presente invengao € provido um processo para a produgdo de um produto oligomérico
através da oligomerizagdo de pelo menos um composto olefinico, o processo incluindo (a) prover um catalisador de
oligomerizagdo ativado através da combinagdo em qualquer ordem de (iii) uma fonte de cromo; iV) um composto de ligagdo da
formula (R1)m X1 (Y) X2 (R2)n, em que : X1 e X2 sdo independentemente um atomo selecionado a partir do grupo que consiste
em nitrogénio, fosforo arsénico, antiménio, bismuto, oxigénio, enxofre e selénio ou o referido atomo oxidado por S, Se, N ou O em
que a valéncia de X1 e/ou de X2 permitem essa oxidagdo; Y é um grupo de ligagdo entre X1 e X2 cujo grupo de ligagdo contém
pelo menos um atomo de nitrogénio que esta diretamente ligado a X1 ou X2 ; m e n sdo independentemente O, 1 ou um nimero
inteiro maior; e R1(...).
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "OLIGOMERI-
ZACAO DE COMPOSTOS OLEFINICOS NA PRESENGA DE UM CATALI-
SADOR DE OLIGOMERIZAGAO ATIVADO".

CAMPO TECNICO '

A presente invencao refere-se a oligomerizacdo de compostos
olefinicos na presenca de um catalisador de oligomerizagao ativado. A in-
vencao também se estende a uma maneira especifica para prover um catali-
sador de oligomerizacao ativado.

ANTECEDENTES DA TECNICA

Uma quantidade de tecnologias de oligomerizacéo diferentes é
conhecida para a produgao de a-olefinas. Alguns desses processos, incluin-
do o Shell Higher Olefins Process e tecnologias do tipo de Ziegler tem sido
resumidas na WO 04/056479 A1. O mesmo documento também descreve
que a técnica anterior (como por exemplo, a WO 03/053891 e WO 02/04119)
informa que os catalisadores com base em cromo e que contem ligantes he-
terocromaticos com ambos os hetero atomos de fésforo e de nitrogénio, ca-
talisam de forma seletiva a trimerisagao do etileno para o 1-hexeno.

Processos nos quais metais de transicdo e ligantes hetero aro-
maticos sdo combinados para a formagao de catalisadores para a trimeriza-
cdo, tetramerizacao, oligomerizacdo e polimerizagcdo de compostos olefini-
cos tem sido descritos em pedidos de patente diferentes tais como as WO
03/053890 A1 , WO 03/053891 , WO 04/056479 A1 , WO 04/056477 A1 ,
WO 04/056480 A1 , WO 04/056478 A1 , WO 05/123884 A2, WO 05/123633
A1 e a patente U.S. No 7.285.607.

Os catalisadores usados nos processos de trimerizacao, tetra-
merizagdo, oligomerizagao ou polimerizagao todos incluem um ou mais ati-
vadores para ativar o catalisador. Tal ativador € um composto que gera um
catalisador ativo quando o ativador é combinado com o catalisador.

Os ativadores adequados incluem compostos de organo alumi-
nio, compostos de organoboro, sais organicos, tais como brometo de metil
litio e metil magnésio, acidos e sais inorganicos, tais como o eterato do aci-

do tetrafluorobérico, tetrafluoroborato de prata, hexaflior antimonato de sé-
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dio e os semelhantes.

Um ativador de catalisador comum usado em combinagido com
catalisadores com base em Cr para a oligomerizacao de compostos olefini-
cos é o alquilaluminoxano, especificamente o metilaluminoxano (MAO). E
bem conhecido que o MAO inclui quantidades significativas de alquilaluminio
na forma de trimetilaluminio (TMA), e em efeito o ativador de catalisador é
uma combinacio de TMA e MAO. O MAO também pode ser substituido com
MAO modificado (MMAO). '

Os ativadores que contém compostos de aluminio sdo caros, na
medida em que eles tem um impacto significativo parte econédmica do pro-
cesso das tecnologias de oligomerizagao de olefina que utiliza essa classe
de ativadores. Por essa razao, é desejavel a operacao de processos comer-
ciais de oligomerizagédo em baixas concentracdes de ativador. No entanto,
no caso em que um composto que contém aluminio foi usado como um ati-
vador para catalisadores de oligomerizagdo com base em metal de transi-
céo, foi descoberto que nas condicées de concentragées iniciais baixas de
aluminio (como por exemplo < 6 mmols/), resultaram baixas taxas de reacéo
e altos niveis de formagéo de sélidos indesejaveis ( polietileno (PR) e ceras)
quando o etileno foi oligomerizado. Isso apresentou um obstaculo principal
uma vez que as concentragdes finais de aluminio durante a catalise é ne-
cessaria e desejavel com relagao a uma operagdo comercial com sucesso.

O uso de compostos de organoboro como ativador de catalisa-
dor é conhecido

A WO 07/088329 se relaciona com um sistema de catalisador de
metal de transi¢ao para a trimerizagao e a tetramerizacao de olefinas. O sis-
tema de catalisador compreende um composto de metal de transi¢do, espe-
cificamente compostos metalicos de cromo, um ligante de difosfina e um ati-
vador de catalisador. A especificacdo menciona que o ativador do catalisa-
dor pode ser um composto de organoaluminio, um composto de organoboro
ou um acido e sal inorganicos. No entanto ela ndo contém especificacdes
com relagao ao uso de qualquer um dos compostos de organoboro mencio-

nados na mesma como um ativador. Esses compostos de organoboro sao
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como estao mencionados nas linhas de 18 — 23 na pagina 5 daquela especi-
ficacdo. As exemplificacdes do processo para a trimerizacao e a tetrameri-
zagao do etileno providas pela WO 07/ 088329 sao todos executados tanto
em clorobenzeno ou tolueno e nenhum exemplo dos processos executados
em solventes alifaticos é provido.

A U.S. 5.919.983, se refere a um ativador de catalisador para ser
usado na polimerizagdo de o-olefina, com a utilizacao de catalisadores de
polimerizagao de Ziegler-Natta e Metalloceno para a formag¢éao de polimeros
de alto peso molecular. Os ativadores relatados s&o os sais de boro que
compreendem respectivamente um cation que € um acido de Brosnted ca-
paz de doar um préton, e um anion nao coordenador inerte que inclui um
atomo de boro. A pessoa versada na técnica sabe que a tecnologia de poli-
merizacao de Ziegler-Natta e Metalloceno pertence a um campo diferente da
técnica e é fundamentalmente diferente com relagdo as tecnologias de oli-
gomerizacgao seletiva.

Na IPCOM000031729D, publicada em 7 de outubro de 2004,
ativadores contendo boro foram usados para a ativagdo se sistemas de cata-
lisagcao de oligomerizacao seletivos em tolueno ou em um solvente aromati-
co. Quando [Ph3C]'[B(CsFs)4] € B(CsFs5)s foram usados para a ativagéo des-
ses catalisadores foi obtida uma baixa produtividade com as produtividades
mais elevadas ficando em torno de 15000 g/gCr.

Foi agora descoberto que os ativadores de borato descritos aqui,
neste pedido de patente levam a uma produtividade aumentada dos catali-
sadores de oligomerizagao, quando usados na presenca de um solvente ali-
fatico.

Os inventores da presente invencao descobriram em conse-
quéncia que a utilizacao de ativadores de borato nos processos de oligome-
rizacdo descritos mais abaixo aqui, neste pedido de patente, resultam na
ativacdao melhorada dos catalisadores, eficiéncia aumentada dos catalisado-
res e reducéo na formacgao de sélidos, cujos aperfeicoamentos sao referidos
coletivamente aqui, neste pedido de patente como uma produtividade au-

mentada do catalisador ativado.
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DESCRICAO DA INVENCAO

De acordo com a presente invencgao, € provido um processo pa-
ra a produgao de um produto oligomérico através da oligomerizagao de pelo
menos um composto olefinico, o processo incluindo:
(a) prover um catalisador de oligomerizacao ativado através da combinacgao
em qualquer ordem.

(i) uma fonte de cromo;

(i) um composto de ligagao da férmula

(RMm X' (Y) X* (R%),

na qual: X' e X? sdo independentemente um atomo selecionado
a partir do grupo que consiste em nitrogénio, fésforo, arsénico, antiménio,
bismuto, oxigénio, enxofre e selénio ou o referido atomo oxidado pbr S, Se,
N ou O em que a valéncia de X' e/ou de X? permitem essa oxidacao;

Y é um grupo de ligacdo entre X' e X? cujo grupo de ligagdo con-
tém pelo menos um atomo de nitrogénio que esta diretamente ligado a X' ou
)&

m e n sao independentemente 0, 1 ou um nimero inteiro maior,

R' e R? sdo independentemente hidrogénio, um grupo hidrocar-
bila, um grupo organo-heterila ou um grupo hetero-hidrocarbila, e os respec-
tivos grupos R' sd0 os mesmos ou diferentes quando n > 1;

(iii) um ativador de catalisagdo que é um composto de organobo-
ro que inclui um cation e um anion nao coordenador da férmula geral

[(R")x L - HI" [B(R®)q]

na qual L* € um atomo selecionado ma partir do grupo que con-
sisteemN, SeP;

o cation [(R'®)x L - H]" & um acido de Bronsted:;

X € um numero inteiro 1, 2 ou 3;

cada R'® é o mesmo ou é diferente quando x for 2 ou 3 e cada
um é um —H, grupo hidrocarbila ou um grupo hetero-hidrocarbila;

contanto que pelo menos um de R' compreenda pelo menos 6

atomos de carbono e contanto ainda que o numero total de atomos de car-
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bono em (R'?), coletivamente, seja maior do que 12;

R% independentemente em cada ocorréncia é selecionado a
partir do grupo que consiste em radicais de hidreto, dialquilamino, halogene-
to, alcdxido, ariléxido, hidrocarbila, hidrocarbila substituida com halo, alcéxi-
do substituido com halo, ariléxi substituido com halo e uma parte de anel
aromatico substituida com halo com pelo menos um substituinte de halogé-
nio no anel aromatico; e

(iv) um solvente alifatico; e

(b) pondo em contato o pelo menos um composto olefinico com
o catalisador de oligomerizacédo ativado para a produgéo de um produto oli-
gomérico.

De acordo com a presente invengcdo também é provido um pro-
cesso para a ativagao de um catalisador de oligomerizagcéo para a produgéao
de um produto oligomérico, o processo compreendendo a combinagao, em
qualquer ordem de

(i) uma fonte de cromo;

(i) um composto de ligacao da férmula

(RYm X' (Y) X2 (R?),

na qual: X' e X? sao independentemente um atomo selecionado
a partir do grupo que consiste em nitrogénio, fésforo, arsénico, antiménio,
bismuto, oxigénio, enxofre e selénio ou o referido atomo oxidado por S, Se,
N ou O em que a valéncia de X' e/ou de X? permitam essa oxidagao;

Y é um grupo de ligagao entre X' e X? cujo grupo de ligacao con-
tém pelo menos um atomo de nitrogénio que esta diretamente ligado a X' ou
X3

m e n sdo independentemente 0, 1 ou um namero inteiro maior,;

R' e R? sdo independentemente hidrogénio, um grupo hidrocar-
bila, um grupo organo-heterila ou um grupo hetero-hidrocarbila, e os respec-
tivos grupos R’ sd0 os mesmos ou diferente quando m>, e os respectivos
grupos R? sdo0 os mesmos ou diferentes quando n > 1

(iif) um ativador de catalisagao que é um composto de organobo-
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ro que inclui um céation e um anion nao coordenador da férmula geral
[(R™)x L - HI" [BR®)]

na qual L* € um atomo selecionado a partir do grupo que consis-
teemN, SeP;

o cation [(R"®), L - H]" & um &cido de Bronsted:;

X € um numero inteiro 1, 2 ou 3;

cada R é o mesmo ou é diferente quando x for 2 ou 3 e cada
um € um —H, grupo hidrocarbila ou um grupo heterohidrocarbila;

contanto que pelo menos um de R compreenda pelo menos 6
atomos de carbono e contanto ainda que o numero total de atomos de car-
bono em (R'°), coletivamente, seja maior do que 12;

R? independentemente em cada ocorréncia é selecionado a
partir do grupo que consiste em radicais de hidreto, dialquilamino, halogene-
to, alcoxido, arildéxido, hidrocarbila, hidrocarbila substituida com halo, alcéxi-
do substituido com halo, ariléxi substituido com halo e uma parte de anel
aromatico substituida com halo com pelo menos um substituinte de halogé-
nio no anel aromatico; e

(iv) um solvente alifatico.

Nesta especificacdo, se aplicam as seguintes defini¢des:

A expressao composto olefinico indica uma olefina ou qualquer
composto que inclua uma ligagdo dupla de carbono a carbono e a parte ole-
finica tem o significado correspondente;

Um grupo hidrocarbila € um grupo trivalente formado através da
remocgao de um atomo de hidrogénio a partir de um hidrocarboneto;

Um grupo hidrocarbileno &€ um grupo divalente formado através
da remogao de dois atomos de hidrogénio a partir do mesmo ou de atomos
de carbono diferentes em um hidrocarboneto, as valéncias livres resultantes
dos quais nao estao envolvidas em uma ligacao dupla;

Um grupo hetero- hidrocarbila € um grupo univalente formado
através da remocgéo de um atomo de hidrogénio a partir de um hetero hidro-
carboneto que inclua pelo menos um hetero atomo (isto &€, nao sendo H ou

C) e cujo grupo se liga com outras partes através das valéncias livres resul-
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tantes naquele atomo de carbono;

Um grupo hetero-hidrocarbileno é um grupo divalente formado
através da remogao de dois atomos de hidrogénio a partir do mesmo ou de
atomos de carbono diferentes em uma hetero hidrocarboneto, as valéncias
livres dos qual ndo estdo envolvidas em uma ligacao dupla e cujo grupo se
liga com outras partes através das valéncias livres resultantes nesse ou nes-
ses atomos de carbono; e

Um grupo organo-heterila € um grupo univalente que contem
atomos de carbono e pelo menos um hetero atomo, e que tem a sua valén-
cia livre em um outro atomo que nao o atomo de carbono.

O catalisador de oligomerizagao da presente invengao € de pre-
feréncia um catalisador de trimerizagao ou um catalisador de tetramerizacéo.

O processo de oligomerizagéao para a produgdo de um produto
oligomérico é de preferéncia um processo de trimerizagao para a producao
de um produto trimérico através da utilizagdo de um catalisador de trimeriza-
¢cao ou um processo de tetramerizacao para a producao de um produto te-
tramérico através da utilizacdo de um catalisador de tetramerizagéo.

Os inventores da presente invengéo descobriram de forma sur-
preendente que sob as condi¢cbes estabelecidas acima, a solubilidade do
ativador de catalisador é aumentada em compostos alifaticos. Além disso, a
oligomerizagdo na presenca de um catalisador ativado dessa forma nao re-
sulta em produtos de alta polimerizagdo nao aceitaveis tais como a formacao
de solidos (polietileno (PE) e ceras).

Catalisador de Oligomerizacao

O catalisador de oligomerizacado pode ser qualquer catalisador
de oligomeriza¢ao adequado.
Em uma modalidade da invengéo, o catalisador de oligomeriza-
¢éo inclui uma combinacéo de:
(i) uma fonte de cromo;
(i) um composto de ligacao da formula
(R")m X' (Y) X2 (R®)s

na qual: X' e X? sao independentemente um atomo selecionado
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a partir do grupo que consiste em nitrogénio, fésforo, arsénico, antiménio,
bismuto, oxigénio, enxofre e selénio ou o referido atomo oxidado por S, Se,
N ou O em que a valéncia de X' e/fou de X? permitem essa oxidagao;

Y é um grupo de ligacdo entre X' e X? cujo grupo de ligacdo con-
tém pelo menos um atomo de nitrogénio que esta diretamente ligado a X1 ou
X2;

m e n sdo independentemente 0, 1 ou um ndmero inteiro maior;

R' e R? sao independentemente hidrogénio, um grupo hidrocar-
bila, um grupo organo-heterila ou um grupo hetero-hidrocarbila , e os respec-
tivos grupos R’ sdo os menos ou diferentes quando n > 1.

Fonte de cromo (l):

A fonte de cromo pode ser um sal inorganico, um sal orgéanico,
um composto de coordenagdo ou um complexo organometalico de cromo.

De preferéncia a fonte de cromo é selecionada a partir do grupo
que consiste em complexo de ftricloreto de tristetra-hidrofurano de cromo;
(benzeno) tricarbonil cromo; octanoato de cromo (lll); cromo hexacarbonila;
acetilacetonato de cromo (lll); naftenato de cromo (lil); 2-etilhexanoato de
cromo (lll); acetato de cromo (lll); 2,2,6,6-tetrametilheptadionato de cromo
(111, cloreto de cromo (lll). De preferéncia ele é o acetilacetonado de cromo
(H1).

Composto de ligagao (ll)

X' e X2 podem ser um doador potencial de elétron para a coor-
denacao com o cromo referido em (l).

Um doador de elétron é definido como qualquer entidade que
doa elétrons usados na quimica, incluindo covalente dativo, formagao de
ligacéo.

X' e X2 podem ser independentemente oxidados por S, Se, N ou
0.

X" e X2 podem ser independentemente fosforo, ou fosforo oxida-
do por S ou Se ou N ou O. De preferéncia X' e X? sdo o mesmo e de prefe-

réncia ambos sio P.
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Sera observado que m e n sdo dependentes de fatores tais co-
mo a Valencia e o estado de oxidacdo de X' e X? , formacao da ligacdo de Y
com X' e X? respectivamente, e formagao da ligacdo de R' e R? com X' e X2
respectivamente. De preferéncia ambos o m e n nao sao 0.

De preferéncia o composto de ligagdo € um ligante bidentado.

De preferéncia o composto ligante é da formula:

R3 RS

N .

X Y X2

R4/ \

na qual Y é como definido aqui, neste pedido de patente, X' e X2

sdo independentemente selecionados a partir do grupo que consiste em ni-
trogénio, fosforo, arsénico antiménio e bismuto e R® até R® sdo cada um in-
dependentemente um grupo hidrocarbila ou um grupo hetero-hidrocarbila .

De preferéncia, X' e X? sao independentemente selecionados a
partir do grupo que consiste em foésforo e nitrogénio.

De preferéncia, X' e X2 sd0 o mesmo. De preferéncia, ambos X'
e X? sao fosforo.

Um ou mais de R® até R® pode ser um grupo hidrocarbila substi-
tuido ou um grupo hetero-hidrocarbila substituido, no qual pelo menos um
substituinte esta ligado a um grupo hidrocarbila ou a um grupo hetero-
hidrocarbila .

Neste pedido de patente, um substituinte com relagao aos com-
postos ligados a X' efou X? & uma parte (excluindo H) que esta ligada a uma
esfrutura linear ou a uma estrutura ciclica ligada a X' elou X2, porém o subs-
tituinte nao faz parte da estrutura linear ou ciclica.

A estrutura linear ou ciclica pode ser selecionada a partir do gru-
po que consiste em uma hidrocarbila linear, uma hetero-hidrocarbila linear,
um grupo de uma hidrocarbila ciclica e hetero-hidrocarbila ciclica. A hidro-
carbila linear pode ser selecionada a partir do grupo de metila, etila, propila,
butila, pentila, hexila, heptila, octila, nonila, decila, etenila, propenila, buteni-

la, pentenila, hexenila, heptenila, octenila, nonenila, decenila, etinila, propini-
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la, butinila, pentinila, hexinila, heptinila, octinila, noninila e decinila.

A hetero-hidrocarbila linear pode incluir metéxi, etéxi, tiometdxi,
tioetoxi, metilsilila, etilsilila, metilamino, metilfosfina, metéximetila e tiometo-
ximetila. A hidrocarbila ciclica pode incluir ciclopropila, ciclobutila, ciclopenti-
la, ciclo-hexila, ciclo-heptila, ciclooctila, ciclononila, ciclodecila, ciclopenteni-
la, ciclo-hexenila, ciclo-octenila, fenila, ciclopentadienila, naftaleneila, nor-
bornila, adamantila, fenantretreila, antraceneila, fenaletreila, tetra-
hidronaftaleneila, decalinila, indenila e tetra-hidroindenila. A hetero-
hidrocarbila ciclica pode incluir tetra-hidrofuranila, tetra-hidrotiofeneila, pirro-
lideneila, piperidineila, pirrolineila, oxazolila, tiazolila, furanila, tiofeneila, pira-
zolinila, pirazolila, imidazolila, benzofuranila, coumaranila e indolila.

R? até R® também podem ser selecionados a partir de um grupo
de metalocenos tais como um grupo ferroceneila, zirconoceneila e titanoce-
neila.

De preferéncia nenhum de R® até R® é aromatico com um atomo
de anel da estrutura do anel aromatico ligado tanto a X' ou X?, e com um
substituinte polar como um atomo que nao do anel ligado a um atomo do
anel da estrutura do anel aromatico adjacente ao atomo do anel ligado a X'
ou X2,

Nesta especificagdo um substituinte polar € um substituinte com
um momento dipolo permanente elétrico ou induzido.

De preferéncia se dois ou mais de R® a R® forem aromaticos com
um atomo de anel da estrutura do anel aromatico ligado tanto a X' ou X2,
nao mais do que dois dos referidos R® e R® aromaticos tem um substituinte
como um atomo que nao do anel ligado a um atomo do anel da estrutura do
anel aromatico adjacente ao atomo do anel ligado a X' ou X2,

Em uma modalidade da invengao, R® até R® sdo mesmo ou sio
diferentes e cada um €& um grupo hidrocarbila, ou um grupo hetero-
hidrocarbila (de preferéncia um grupo organila) que néo contenha substituin-
te ou que contenha um substituinte nao polar. De preferéncia cada um de R®
a R® nao inclui nenhum substituinte polar. Em uma modalidade da invengéao

pelo menos dois do (porém de preferéncia todos de) R® até R® sao aromati-
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cos com um atomo do anel da estrutura do anel aromatico ligado a X' ou X?,
porém de preferéncia ndo mais do que dois dos referidos R® a R® aromati-
cos tem um substituinte ndo polar que ndo H como um atomo que nao é do
anel ligado a um atomo do anel da estrutura do anel aromatico adjacente ao
atomo do anel ligado a X' ou X?.

De preferéncia, nenhum dos aromaticos de R® a R® tem um
substituinte ndo polar como um atomo que néo do anel ligado a um atomo
do anel da estrutura do anel aromatico adjacente ao atomo do anel ligado a
X' ou X2 De preferéncia, todos os R® a R® aromaticos sao compostos aro-
maticos ndo substituidos. Os R® a R® podem ser selecionados independen-
temente a partir do grupo que consiste em um composto nao aromatico; um
composto aromatico; € um composto heteroaromatico. De preferéncia cada
um de R® a R®& um composto aromatico ou heteroaromatico, de mais prefe-
réncia um composto aromatico (incluindo um composto aromatico substitui-
do). O composto aromatico (ou o composto aromatico substituido) pode
compreender fenila ou fenila substituida.

Nesta especificagado, um substituinte ndo polar € um substituinte
sem um momento dipolo permanente elétrico ou induzido.

Os exemplos de substituintes nao polares adequados incluem
porem nao estao limitados a etenila, propila, isopropila, ciclopropila, propeni-
la, propinila, butila, sec-butila, terc-butila, ciclobutila, butenila, butinila, penti-
la, isopentila, neopentila, ciclopentila, pentenila, pentinila, hexila, sec-hexila,
ciclo-hexila, 2- metilciclo-hexila, 2-etilciclo-hexila, 2-isopropilciclo-hexila, ci-
clo-hexenila, hexenila, hexinila, octila, ciclo- octila, ciclo-octenila, decila, ben-
zila, fenila, tolila, xilila, o-metilfenila, o-etilfenila, o-isopropilfenila, o-t-
butilfenila, cumila, mesitila, bifenila, naftila, antracenila e semelhantes.

Qualquer um de R® a R® pode estar independentemente ligado a
um ou mais de um ao outro, ou a Y para a formagao de uma estrutura cicli-
ca.

R?® e R* podem ser o mesmo e R°e R® pode ser o mesmo. R®a
R® podem todos ser o mesmo.

Em outra modalidade da invengao, R® a R® sd0 0 mesmo ou sao
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diferentes e cada um é& um grupo hidrocarbila, ou um grupo hetero-
hidrocarbila (de preferéncia um grupo organila) contanto que pelo menos
um de R® até R® contenha um substituinte polar em um &tomo de carbono,
porém nenhum de R® até R® contém um substituinte polar em um &tomo de
carbono de R® até R® adjacente a um atomo de carbono ligado a X' ou X2.
Um ou mais ou todos de R® até R® podem ser selecionados independente-
mente a partir do grupo que consiste em um composto nao aromatico substi-
tuido, um composto aromatico substituido, e um composto heteroaromatico
substituido. De preferéncia cada um de R® até R® é um composto aromatico
substituido ou um composto heteroaromatico substituido, de mais preferén-
cia um composto aromatico substituido. O composto aromatico substituido
pode compreender uma fenila substituida. Em uma modalidade da invengao
pelo menos dois de (porém de preferéncia todos de) R® a R® sao aromaticos
com um atomo do anel da estrutura do anel aromatico ligado a X' ou X?, po-
rém de preferéncia nao mais do que dois dos referidos R® a R® aromaticos
tem um substituinte como um atomo que nao do anel ligado a um atomo do
anel da estrutura de anel aromatico adjacente ao atomo do anel ligado a X'
oua X2

Os substituintes polares adequados podem ser um metéxi, etéxi,
isopropéxi, C 3 -Cy alcoxi, fenéxi, metéximetila, metiltiometila, 1,3-oxazolila,
metoximetoéxi, hidroxila, amino, pentafluorofenéxi, tosila, metilsulfanila, trime-
tilsiléxi, dimetilamino, sulfato, nitro, halogénios ou semelhantes.

Y pode ser selecionado a partir do grupo que consiste em um
grupo de ligagao inorganico que compreenda um espacador ligante de um
Gnico ou de dois atomos; e um grupo compreendendo1 ,2-diarilhidrazina-1,2-
diil (-N(Ar)-N(Ar)-) onde Ar é um grupo arila, 1,2-dialquilhidrazina-1 ,2-diil (-
N(AIk)-N(Alk)-) onde Alk & um grupo alquila, -BR 7)-,-SI(R ") 2-, -P(R")-e
-N(R 7)- onde R 7 & hidrogénio, uma hidrocarbila ou heterocarbila ou halo-
génio. De preferéncia Y pode ser ~N(R")- e R’ pode ser selecionado a partir
do grupo que consiste em hidrogénio, alquila, alquila substituida, arila, arila
substituida, ariléxi, ariloxi substituido, halogénio, alcoxicarbonila, carboniléxi,

alcoxi, aminocarbonila, carbonilamino, dialquilamino, grupos silila ou deriva-
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dos do mesmo, e arila substituida com qualquer um desses substituintes.
De preferéncia R’ pode ser uma hidrocarbila ou uma hetero-hidrocarbila ou
um grupo organo-heterila. R” pode ser metila, etila, propila, isopropila, ciclo-
propila, allila, butila, terc-butila, sec-butila, ciclobutila, pentila, isopentila, 1,2-
dimetilpropil(3-metil-2-butil), 1,2,2-tnmetilpropil (R/S-3,3-dimetil-2-butil), 1-(1-
metilciclopropil)-etila, neopentila, ciclopentila, ciclo-hexila, cicloheptila, ciclo-
octila, decila, ciclodecila, 1,5-dimetilheptila, 2-naftiletila, 1-naftiimetila, ada-
mantilmetila, 1-adamantila, 2-adamantila, 2-isopropilciclo-hexila, 2,6-
dimetilciclohexila, ciclododecila, 2- metilciclo-hexila, 3-metilciclo-hexila, 4-
metilciclo-hexila, 2-etilciclo-hexila, 2-isopropilciclo-hexila, 2,6-dimetil-ciclo-
hexila, exo-2-norbomanila, isopinocamfenila, dimetilamino, ftalimido, pirrolila,
trimetilsilila, dimetil-terc-butil silila, 3-trimetoxilsilano-propila, indanila, ciclo-
hexanometila, 2- metoxifenila, 3-metoxifenila, 4-metoxifenila, 4-terc-
butilfenila, 4-nitrofenila, (1,1'-bis(ciclo-hexii)-4,4'-metileno), 1,6-hexileno, 1-
naftila, 2-naftila, N-morfolina, difenilmetila, 1,2-difenil-etila, feniletila, 2-
metilfenila, 3-metilfenila, 4-metilfenila, 2,6-dimetil-fenila, 1,2,3,4-tetra-
hidronatftila, ou um grupo 2-octila.
De preferéncia o composto de ligagao € da formula:
R7
R3 ‘ RS
-
yd

Rs RS

com de R3 até R’ como definidos acima.

De preferéncia, cada um de R® até R® é uma alquila (de prefe-
réncia metila, etila ou isopropila) ou aromatico (de preferéncia fenila ou fenila
ubstituida).

O composto de ligagdo pode incluir uma parte polimérica para
tornar o produto da reagao da fonte de cromo e o referido composto de liga-
céo serem sollveis em temperaturas mais elevadas e insollveis em tempe-
raturas mais baixas, como por exemplo, 25°C. Essa abordagem pode permi-

tir a recuperagao do complexo a partir da mistura de reagéo para a reutiliza-
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¢éo e tem sido usado com relagido a outros catalisadores como descrito por
D E Bergbreiter et al , J Am Chem Soc , 1987, 109, 177-179. Em um veio
similar esses catalisadores de cromo também podem ser imobilizados atra-
vés da ligagdo do composto ligante a uma estrutura principal de silica, sili-
ca-gel , polissiloxano ou alumina, tal como por exemplo, demonstrado por C
Yuanyin et al , Chinese J React Pol , 1992, 1(2), 152-159 para a imobilizagéao
de complexos de platina.

O composto de ligagdo pode incluir multiplas unidades de liga-
¢cao ou derivados das mesmas. Os exemplos nao limitativos de tais ligantes
incluem os ligantes dendriméricos bem como os ligantes nos quais as unida-
des de ligagao individuais estdo acopladas tanto através de um ou mais
dos grupos R ou através o grupo de ligacdo Y. Os exemplos mais especifi-
cos, porem néo limitando de tais ligantes podem incluir 1,2-di-(N(P(fenil),)2)-
benzeno, 1 ,4-di-(N(P(fenil),),)-benzeno, N(CH; CH» N(P(fenil)2))s, 1,4-di-
(P(fenil)N(metil)P(fenil),)-benzeno,1,2-di-(N(P(p-metoéxifenil),)2)-benzeno,
1,4-di-(N(P(p-metobxifenil)z), )-benzeno, N(CH, CH,N(P(p-metdxifenil),)2)s e
1,4-di-(P(p-metdxifenil)N(metil)P(p-metoxifenil),)-benzeno.

Os compostos de ligacdo podem ser preparados com a utiliza-
¢ao de procedimentos conhecidos de uma pessoa versada na técnica e pro-
cedimentos que fazem parte do estado da técnica.

O catalisador de oligomerizagao pode ser preparado in situ, isto
€ na mistura de reacéo na qual a reacao de oligomerizagao & para ser exe-
cutada. Quase sempre o catalisador de oligomerizacao sera preparado in
situ. Alternativamente o catalisador pode ser pré-formado  ou parcialmente
pré-formado.

Ativacéo
Ativador (ll1)

O ativador de catalisador pode ser um composto que gera um
catalisador ativo quando o ativador € combinado com a fonte de cromo, 0
composto ligante e 0 composto olefinico.

De preferéncia o ativador € um composto de organoboro que

inclui um cation e um anion nao coordenador da formula geral
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[(R)x L - HI" [B(R®)]

na qual L* € um atomo selecionado a partir do grupo que consis-
teemN, SeP;

o céation [(R')x L™ - H]* & um &cido de Bronsted:;

X € um numero inteiro 1, 2 ou 3;

cada R é o mesmo ou é diferente quando x for 2 ou 3 e cada
um é um —H, grupo hidrocarbila ou um grupo hetero-hidrocarbila ;

contanto que pelo menos um de R'® compreenda pelo menos 6
atomos de carbono e contanto ainda que o numero total de atomos de car-
bono em (R'9), coletivamente, seja maior do que 12;

R?% independentemente em cada ocorréncia é selecionado a
partir do grupo que consiste em radicais de hidreto, dialquilamino, halogene-
to, alcoxido, ariléxido, hidrocarbila, hidrocarbila substituida com halo, alcoxi-
do substituido com halo, ariléxi substituido com halo e uma parte de anel
aromatico substituida com halo com pelo menos um substituinte de halogé-
nio no anel aromatico.

[(R"%x L - H]" & um cation. Mais especificamente [(R'%)x L™ - H]" é um &cido
de Bronsted. Um acido de Bronsted é qualquer composto que seja capaz de
doar um ion de hidrogénio (préton).

Quando L* é um atomo selecionado a partir do grupo que con-
siste em N ou P, o cation [(R"%)x L - H]* pode ser representado pela formula

[(RYRYL4-HJ*
na qual

Li=NouP;

R R' e R"™ s3a0 0 mesmo ou s#o diferentes e cada um é —H,
um grupo hidrocarbila ou um grupo hetero-hidrocarbila ; e

contanto que pelo menos um de R'', R'? e R compreendam
pelo menos 6 atomos de carbono a contanto também que o ndmero total de
atomos de carbono em R'", R e R"® coletivamente seja maior do que 12.
Quando L* é S, o cation [(R'),L"-H]* pode ser representado pela formula

[(R"R™Lz )-HI"

na qual
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L, =s;

R'"" e R'? sao 0 mesmo ou sao diferentes e cada um é —H, um
grupo hidrocarbila ou um grupo hetero-hidrocarbila ; e

contanto que pelo menos um de R'', R e R"™ compreendam
pelo menos 6 atomos de carbono e contanto também que o numero total de
atomos de carbono em R'" e R'? coletivamente seja maior do que 12.

R, R'? e R"™ sao cada um independentemente um grupo hidro-
carbila alifatico ou um grupo hetero-hidrocarbila alifatico, de preferéncia uma
hidrocarbila alifatica saturada ou uma hetero-hidrocarbila alifatica saturada,
de mais preferéncia uma hidrocarbila substituida ou uma hetero-hidrocarbila
substituida na qual os substituintes possam ser grupos nao polares.

Os exemplos adequados de R", R™ e R incluem porem nao
estao limitados a etila, etilenila, propila, propenila, propinila, butila, pentila,
hexila, ciclo-hexila, 2-metilciclo-hexila, 2-etilciclo-hexila, octila, 2- etilhexila,
iso-octila, decila, dodecila, tetradecila, octadecila, 2-isopropilciclo-hexila,
benzila, fenila, tolila, xilila, o-metilfenila, o-etilfenila, o-isopropilfenila, o-t-
butilfenila, bifenila, naftila e os semelhantes.

Os exemplos de substituintes nédo polares adequados incluem
porém néo estao limitados a butila, pentila, hexila, sec- hexila, ciclohexila, 2-
metilciclo-hexila, 2-etilciclo-hexila, 2-1sopropilciclo-hexila, ciclohexenila, he-
xenila, hexinila, octila, ciclo-octila, ciclo-octenila, 2-etilhexila, iso-octila, deci-
la, benzila, fenila, tolila, xilila, o metilfenila, o-etilfenila, o-isopropilfenila, o-f-
butilfenila, cumila, mesitila, bifenila, naftila, antracenila, e os semelhantes.

Em uma modalidade da invencdo, pelo menos um de R'® com-
preende de 6 a 40 atomos de carbono com um total de a partir de 13 até
100 atomos de carbono. De preferéncia, pelo menos um de R'® compreende
de 6 a 40 atomos de carbono com um total de a partir de 21 até 90 de car-
bonos.

Acredita-se que a presenca de substituintes de hidrocarboneto
de cadeia longa, isto é substituintes de hidrocarboneto que tenham pelo me-
nos 6 atomos de carbono, torna o ativador mais solivel em solugdes alifati-

cas, facilitando dessa forma a ativagido do catalisador. Além disso, acredita-
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se que quando o nimero total de atomos de carbono nos substituintes de
hidrocarbila que R'!, R e R" tem & maior do que 12, a solubilidade do ati-
vador de catalisador em compostos alifaticos sera aumentada resultando por
meio disso uma oligomerizacao de olefina melhorada com uma baixa forma-
cao de sélidos.

Como discutido acima, R? pode ser uma parte de anel aromati-
co substituida por halo com pelo menos um substituinte de halogénio no anel
aromatico. Em uma modalidade de preferéncia da invengéo, a uma parte de
anel aromatico substituida por halo é pentafluorofenila.

O ativador pode também ser ou conter um composto que atua
como um agente de redugdo ou de oxidagao, tal como sédio ou zinco metali-
co e os semelhantes, ou oxigénio e os semelhantes.

Os exemplos ilustrativos, porém nao limitativos dos compostos
de organoboro que tenham um cation e um anion ndo coordenador da for-
mula da presente invenciao mostrado acima, neste pedido de patente, inclu-
em:
borato de dihexil (metil)Jaménio tetracis(pentafluorofenil),
borato de dioctil (metil)aménio tetracis(pentafluorofenil),
borato de metildi(octil)Jamoénio tetracis(pentafluorofenil),
borato de decildi(metil) aménio tetracis(pentafluorofenil),
borato de dodecildi(metil) ambnio tetracis(pentafluorofenil),
borato de tetradecildi(metil) aménio tetracis(pentafluorofenil),
borato de hexadecildi(metil) amonio tetracis(pentafluorofenil),
borato de octadecildi(metil) aménio tetracis(pentafluorofenil),
borato de eicosildi (metil) ambnio tetracis(pentafluorofenil),
borato de metildi(decil) aménio tetracis(pentafluorofenil),
borato de metildi(dodecil) aménio tetracis(pentafluorofenil),
borato de metildi(tetradecil) aménio tetracis(pentafluorofenil),
borato de metildi(hexadecil) aménio tetracis(pentafluorofenitl),
borato de metildi(octadecil) aménio tetracis(pentafluorofenil),
borato de metildi(eicosil) aménio tetracis(pentafluorofenil),

borato de trihexilaménio tetracis (pentafluorofenil),
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borato de trioctil aménio tetracis (pentafluorofenil),

borato de tri(2-etil-hexil) aménio tetracis(pentafluorofenil),
borato de tri(iso-octil) aménio tetracis(pentafluorofenil),

borato de tridecil aménioamdnio tetracis(pentafluorofenil),
borato de tridodecil aménio tetracis(pentafluorofenil),

borato de tritetradecil aménio tetracis(pentafluorofenil),

borato de tri-hexadecill amdnio tetracis(pentafluorofenil),
borato de trioctadecill aménio tetracis (pentafluorofenil),
borato de trieicosil aménio tetracis (pentafluorofenil),

borato de hexildi(n-butil) aménio tetracis (pentafluorofenil),
borato de octildi(n-butil) aménio tetracis (pentafluorofenil),
borato de decildi (n-butil) aménio tetracis (pentafluorofenil),
borato de dodecildi (n-butil) aménio tetracis (pentafluorofenil),
borato de octadecildi(n-butil) amdnio tetracis (pentafluorofenil),
borato de N,N,-di-hexilanilinio tetracis (pentafluorofenil),
borato de N,N,-dioctilanilinio tetracis (pentafluorofenil),

borato de N,N,-didodecilanilinio tetracis (pentafluorofenil),
borato de N-metil-N-dodecilanilinio tetracis (pentafluorofenil),
borato de N,N-di-(octadecil)(2,4,6-trimetilanilinio) tetracis (pentafluorofenil),
borato de ciclo-hexildi(dodecil) aménio tetracis (pentafluorofemil),
borato de metildi(dodecilyaménio tetracis —(2,3,4,6-tetrafluorofenil),
borato de trioctil fosfonio tetracis (pentafluorofenil),

borato de trihexil fosf6nio tetracis (pentafluorofenil),

borato de tributil fosfénio tetracis (pentafluorofenil);

borato de dioctil (metil)fosfonio tetracis (pentafluorofenil);
borato de dimetil (octil) fosfonio tetracis (pentafluorofenil);
borato de bis(dihexilsulfito)onio tetracis (pentafluorofenil);
[{(CeH13)2S}H]B(CeFs)4],

borato de bis(dioctilsulfito)onio tetracis (pentafluorofenil)
[{(CsH17)2S}H][B(CéFs)al,

borato de bis(didecilsulfito)énio tetracis (pentafluorofenil,

[{(C10H21)2S}2H][B(CsFs)4l, €
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borato de bis(didodecilsulfito)énio tetracis (pentafluorofenil,
[{(C12H25)2S}H][B(CeF 5)a]-

A fonte de cromo e o composto de organoboro podem ser com-
binados em propor¢bes para prover propor¢ées molares de composto de
organoboro/cromo a partir de cerca de 0,1 ate 50 de organoboro para 1 de
cromo, de preferéncia a partir de cerca de 0,8 a 20 de organoboro para 1 de
cromo, e de mais preferéncia a partir de 1 até 10 de organoboro para 1 de
cromo.

De preferéncia a concentracdo do boro no catalisador ativado
antes da diluicao é de pelo menos 0,01 mmol/l. De preferéncia a concentra-
¢ao do boro é de 0,1 — 100 mmol/l e de maior preferéncia a concentracéo é
de 0,1 — 10 mmol/l.

Coativador

O processo também pode incluir um coativador que é um com-
posto que nao cai dentro da definicao do ativador. De preferéncia o coativa-
dor € um composto de organoaluminio e/ou um composto de boro orgéanico.
Alternativamente ele pode ser um sal orgénico tal como o metil litio e/ou
brometo de metil magnésio, ou um acido ou sal inorgéanico tal como o eterato
do acido tetrafluorbérico, tetrafluoroborato de prata, hexafluor antimonato de
sédio e os semelhantes.

Os exemplos de compostos de organoboro adequados sédo as
broxinas, trietilborano, tris(pentafluorofenil) borano, tributil borano e os seme-
lhantes.

Os compostos de organoaluminio adequados incluem os com-
postos da formula Al(R®%); (R® sendo o mesmo ou diferente) em que cada R®
€ independentemente um grupo organila, um grupo organila halogenado ou
um halogeneto, com pelo menos um de R® sendo um grupo organila ou um
grupo organila halogenado. Os exemplos incluem trimetilaluminio (TMA),
trietilaluminio (TEA) tri-isobutil aluminio (TIBA), tri-n-octilaluminio, dicloreto
de metil aluminio, dicloreto de etilaluminio, cloreto de dimetilaluminio, cloreto
de dietilamulinio, isopropdxido de aluminio, sesquicloreto de etilaluminio,

sesquicloreto de metilaluninio e aluminoxanos.
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Os aluminoxanos sdo bem conhecidos na técnica como compos-
tos tipicamente oligoméricos que podem ser preparados através da adicéo
controlada de agua a um composto de alquil aluminio, por exemplo, trimetila-
luminio. Esses compostos podem ser lineares, ciclicos, presos ou misturas
dos mesmos. As misturas de aluminoxanos diferentes também podem ser
usadas no processo.

Em uma modalidade da invengéo o coativador pode compreen-
der um composto da férmula

M(R®),,
na qual

M é selecionado a partir do grupo que consiste em um atomo do
grupo 3A, um atomo do grupo 4A , e um atomo de metal, incluindo um atomo
de metal alcalino e um atomo de metal alcalino terroso;

n € 1 ou um ndimero inteiro maior; e

R® & um grupo organico, R® sendo o mesmo ou sendo diferentes
quando n for maior do que 1.

De preferéncia M é selecionado a partir do grupo que consiste
em um atomo do grupo 3A, um atomo do grupo 4A e um atomo de um metal
de transicdo. De preferéncia o grupo R® esta ligado a um atomo do grupo
3A. De preferéncia o atomo do grupo 3A é selecionado a partir do grupo que
consiste em Al e B, de preferéncia ele é Al.

O grupo organico R® pode ser um grupo organila, e de preferén-
cia ele compreende um grupo hidrocarbila, de preferéncia ele compreende
um grupo alquila, de preferéncia metila, etila ou um grupo alquila maior.

Em uma modalidade da invengdo o coativador compreende
AIR"3 em que R® & um grupo alquila

O cocatalisador pode ser selecionado a partir do grupo que con-
siste em trimetilaluminio (TMA), trietilaluminio (TEA), tri-isobutilaluminio (TI-
BA) e tri-ocatilaluminio.

Sera observado que o TMA ¢é relativamente caro e por conse-
qguéncia o uso do mesmo pode desejar ser evitado. Foi descoberto que atra-

vés da utilizacdo de um ativador, como definido na presente invengao, em
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combinagdo com um coativador como definido acima (porém excluindo TMA
e MAO), o uso de TMA pode ser evitado como um cocatalisador.

E previsto que um coaticoativador como definido acima aqui,
neste pedido de patente sera usado de modo usual em combinagédo com um
ativador como definido acima.

A quantidade de coativador empregado pode ser de até 1000
equivalentes com relacao ao catalisador de cromo, porém de preferéncia é
de menos do que 600 equivalentes. De preferéncia ele fica na faixa entre 30
— 300 equivalentes com relagao ao catalisador de cromo.

Em uso, quando ambos o ativador e o coativador sdo usados, o
coativador pode ser adicionado primeiro € o ativador pode ser adicionado em
seguida.

Composto olefinico a ser oligomerizado.

O composto olefinico pode compreender um composto olefinico
isolado ou uma mistura de compostos olefinicos. Em uma modalidade da
invengéo, ele pode compreender uma Unica olefina.

A olefina pode incluir multiplas ligagbes duplas de carbono-
carbono, porém de preferéncia ela compreende uma unica ligagao dupla de
carbono —carbono. A olefina pode compreender uma a-olefina com 2 a 30
atomos de carbono, de preferéncia 2 até 10 atomos de carbono. O compos-
to olefinico pode ser selecionado a partir do grupo que consiste em etileno,
propeno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, e 1-octeno, 1-noneno,
1-deceno, 3-metil-1- penteno, 3-metile-1-peneteno, 4-metil-1-penteno, esti-
reno, p-metil estireno, 1-dodeceno ou as combinag¢des dos mesmos. De pre-
feréncia ele compreende etileno ou propeno, de preferéncia etileno. O etile-
no pode ser usado para a produgédo de hexeno e/ou octeno, de preferéncia
1-hexeno e/ou 1-octeno.

Oligomerizacao.

O processo de oligomerizacdo pode compreender um processo
de trimerizagdo, alternativamente ou adicionalmente ele pode compreender
um processo de tetramerizagao.

O processo pode ser a oligomerizagao de dois ou mais compos-
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tos olefinicos diferentes para a produgao de um oligdmero que contenha o
produto da reacao dos dois ou mais compostos olefinicos. No entanto, de
preferéncia, a oligomerizacao (de preferéncia a trimerizagao e/ou a tetrame-
rizacdo) compreende a oligomerizagdo de um Unico mondémero composto
olefinico.

Em uma modalidade de preferéncia da invencgao, o processo € a
oligomerizacdo de uma a-olefina Gnica para a produgdo de uma «-olefina
oligomérica. De preferéncia ele compreende a trimerizagéo e/ou a tetrameri-
zacgao de etileno, de preferéncia 1-hexeno e/ou 1-octeno.

Produto oligomérico.

O produto oligomérico pode ser uma olefina, ou um composto
que inclui uma parte de olefina. De preferéncia o produto oligomérico inclui
uma olefina, de mais preferéncia um olefina que contenha uma lnica ligagao
dupla de carbono-carbono, e de preferéncia ele inclui uma a-olefina. O pro-
duto de olefina pode incluir hexeno, de preferéncia 1-hexeno, porém de
mais preferéncia ele inclui octeno, de preferéncia 1-octeno. Em uma modali-
dade de preferéncia da invengdo o produto olefinico inclui uma mistura de
hexeno e octeno, de preferéncia uma mistura de 1-hexeno e 1-octano.

Em uma modalidade preferida da invengéo o processo de oligo-
merizagao € um processo seletivo para a produgdo de um produto oligoméri-
co que contenha mais do que 30% em massa de um unico produto de olefi-
na. O produto de olefina pode ser hexeno, de preferéncia 1-hexeno, porém
alternativamente ele pode ser octeno, de preferéncia 1-octeno.

De preferéncia o produto contém pelo menos 35% da referida
olefina, de preferéncia a-olefina, porém ela pode ser mais do que 40%, 50%
ou mesmo 60% em peso.

O produto olefinico pode ser ramificado, porém de preferéncia
ele nao é ramificado.

Preparacao do catalisador.

E previsto que (i) a fonte de cromo e (i) o referido composto de
ligacao (referido e, (a)) podem ser primeiro reagidos juntos e o produto resul-

tante pode ainda ser isolado, antes combinando 0 mesmo com o ativador de
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catalisador (iii). No entanto, (i), (ii) e (iii) podem ser combinados em qualquer
ordem adequada na presenga do solvente alifatico (iv), porém de preferén-
cia pelo menos algum, porém de preferéncia todo de (i) e (ii) sé&o primeiro
combinados e em seguida postos em contato com o solvente alifatico (IV).

O contato do composto olefinico com os compostos (i) até (iv) é
executado, de preferéncia sob condigbes que permitam a oligomerizagao do
composto olefinico. Essas condi¢cbes sdo bem conhecidas de uma pessoa
versada na técnica e incluem temperatura e pressao elevadas. A oligomeri-
zacdo pode ser executada em temperaturas a partir de 100°C até 250°C,
porém temperaturas na faixa de 15°C até 130°C sao de preferéncia, especi-
ficamente temperaturas na faixa a partir de 50°C até 120°C. A oligomeriza-
cao é executada de preferéncia em uma temperatura de pelo menos 0°C, de
mais preferéncia de pelo menos 40°C, e de maior preferéncia de pelo menos
50°C. De preferéncia ela é executada em uma presséo de pelo menos100
kPa, de preferéncia pelo menos 1000 kPa, de preferéncia a cerca de 3000
kPa.

A fonte de cromo e o composto de ligagdo podem ser combina-
dos para prover qualquer propor¢do molar adequada, de preferéncia uma
propor¢cdo molar de cromo para o composto de ligante, a partir de cerca de
0,01:100 até 10000:1, de preferéncia a partir de cerca de 0,1:1 até 10:1.

O processo também pode incluir a combinagdo de uma ou mais
fontes de cromo diferentes, com um ou mais compostos de ligacéo diferen-
tes.

O catalisador de oligomerizacdo ou os componentes individuais
do mesmo, de acordo com a invengéo, também podem ser imobilizados a-
través do suporte do mesmo em um material de suporte, por exemplo, silica,
alumina, MgCl,, zirconia,argilas artificiais de hectorita ou esmectorita, tais
como a Laponite ®RD ou misturas das mesmas, ou sobre um polimero, por
exemplo, polietileno, polipropileno, poliestireno ou poli(amino estireno). O
catalisador pode ser formado in situ na presenca do material de suporte, ou
o suporte pode ser impregnado previamente ou misturado previamente ao

mesmo tempo ou em sequéncia, com um ou mais dos componentes do cata-
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lisador ou do catalisador de oligomerizacdo. Em alguns casos o material de
suporte também pode atuar como um componente do ativador. Essa abor-
dagem também podera facilitar a recuperagéo do catalisador a partir da mis-
tura de reacao para a reutilizacao.

E conhecido que outros componentes (hidrogénio, oxigénio e os
semelhantes) podem ter um efeito sobre a reagao oligomérica e estao pre-
sentes em alguns materiais de alimentacéo de etileno.

Solvente alifatico.

A referida oligomerizacao é executada em um meio liquido. De
preferéncia o meio liquido € um meio liquido inerte. O meio liquido compre-
ende um meio alifatico e o meio liquido alifatico pode compreender um com-
posto aciclico ou ciclico ou uma mistura dos mesmos. O composto ciclico
pode incluir hetero atomos (isto &, outros atonos que nao H e C), porém de
preferéncia compreende um hidrocarboneto ciclico. O hidrocarboneto ciclico
pode incluir um ou mais atomos de carbono nao saturados, porém de prefe-
réncia ele & um hidrocarboneto ciclico saturado. A estrutura do anel do hi-
drocarboneto ciclico saturado pode consistir em 3 a 12 atomos de carbono.,
de preferéncia de 5 a 8 atomos de carbono. Em uma modalidade da inven-
¢ao, a estrutura do anel do hidrocarboneto ciclico saturado pode consistir em
6 atomos de carbono.

Em uma modalidade de preferéncia da invengdo, o meio liquido
pode compreender um fluido isoparafinico/hidrocarboneto, ciclo-hexano ou
metil ciclo-hexano. O fluido isoparafinico/hidrocarboneto, especificamente
Isopar C, 2,24-trimetilpentano (TMP), 1-deceno, 1-dodeceno, 1-
tetradecenos, o corte de C1,-C14 da mistura do produto produzido pelo cata-
lisador e metilciclo-hexano (MCH) sao especialmente adequados a partir de
um ponto de reciclagem de separacao de produto / solvente em vista da oli-
gomerizagéo do etileno.

Foi descoberto que os meios liquidos alifaticos tais como o ciclo-
hexano proporcionam sistemas de reacdo mais ativos (comparados com 0s
meios liquidos aromaticos) que podem reduzir o uso do catalisador. Os mei-

os liquidos alifaticos também sdo mais amigaveis como o meio ambiente do
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que os compostos aromaticos.

Em uma modalidade de preferéncia da inven¢&o o meio liquido &
um solvente para o composto olefinico e/ou do catalisador de oligomeriza-
¢ao; de preferéncia de ambos.

A invencao também proporciona um processo para a produgao
de um produto oligomérico. A esse respeito, o0 composto olefinico ou a mis-
tura do mesmo a ser oligomerizada pode ser introduzido dentro do processo
de uma maneira continua ou de lotes.

De preferéncia, as condi¢cées de reagdo do processo sao esco-
Ihidas de tal forma a produzir oligbmeros (especialmente trimeros e/ou te-
trameros) em alto rendimento através da converséo seletiva de materiais de
alimentacao etilénicos tais como o etileno.

O processo pode incluir um processo para a oligomerizagao (es-
peciaimente tri- ou tetramerizagao) de etileno ou de propileno ou de uma
mistura de olefinas para produzir um produto seletivamente oligomerizado.

Os produtos da reacao derivados a partir da reacao de oligome-
rizagdo como descrita aqui, neste pedido de patente, podem ser preparados
com a utilizagdo do catalisador divulgado através de uma reagao de fase
liquida homogénea na presencga ou na auséncia de um solvente inerte, e/ou
através de reacao de suspensao espessa na qual o catalisador e o produto
polimérico fica em uma forma que exibe pouca ou nenhuma solubilidade,
e/ou uma reacao liquidal/liquida de duas fases e/ou uma reacao de fase de
volume na qual o reagente puro e/ou o produtos de olefinas servem como o
meio dominante, e/ou em uma reacéo em fase de gas , com a utilizagao de
equipamento convencional e técnicas de contato.

De acordo com outro aspecto da presente invencgao, € provido
um produto de oligomerizagao produzido através do processo substancial-
mente como descrito mais acima aqui, neste pedido de patente.

A invencao sera em seguida também descrita por meio dos e-
xemplos nao limitativos. Os componentes individuais dos exemplos podem
possivelmente ser omitidos ou substituidos e embora nao necessariamente

ideal, a invengdo pode concebivelmente ainda ser executada e esses com-
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ponentes ndo serem tomados como sendo essenciais para a execugao da
invencao.
Exemplos

A catalise geral foi realizada tanto em um Autoclave Engineers
Reactor de 300 ml de volume equipado com um recipiente de acgo inoxidavel
com uma camisa de fluido térmico destacavel ou em uma autoclave Premex
de 1,2 litros com um recipiente de ago inoxidavel com uma camisa de fluido
térmico destacavel. Ambos os reatores sdo equipados com agitagdo meca-
nica de entrada de gas, e serpentina interna de resfriamento. etileno (grau
4,5) foi fornecido por Linde e passado através de colunas de limpeza antes
de ser usado; o fluxo de etileno foi medido com a utilizagdo de um sistema
Siemens Sitrans F C Massflo (Mass 6000-Mass 2100) e os dados foram re-
gistrados. A analise GC foi realizada com a utilizagao de um Agilent Techno-
logies 6850 Network GC System equipado com uma coluna PONA (50 m x
0,20 mm x 0,50 um), com a utilizagdo de hidrogénio como o gas de transpor-
te. Todos os testes cataliticos foram permitidos operar até a absorgcdo do
etileno tivesse cessado, tanto devido a desativagdo do catalisador ou devido
a que a autoclave tivesse ficado cheia.

Uma solugdo estoque mista de cromo (1,25 umol/ml) / ligante
(1,5 umol/ml) foi preparada no solvente relevante. Os reagentes de trialqui-
lauminio foram diluidos com o solvente relevante para 0,5 M. Os sais do ati-
vador foram usados como 1,5 umol/ml, de solugbes estoque em solvente
relevante.

Os sais ativadores empregados nos exemplos que se seguem
foram selecionados a partir dos sais de ativador descritos na primeira coluna
da Tabela 1 e da Tabela 2.

Reag¢oes padrao de Tetramerizagao de Etileno em Autoclave de 300 ml.

Um reator de ago inoxidavel de 300 ml foi aquecido para 90°C
sob vacuo durante 30 minutos. Depois do resfriamento para 60°C o reator foi
purgado 7 vezes com Ar 800 KPa (8 bar). O reator foi ventilado para 100
KPa (1 bar) e carregado com o solvente (65 ml) e colocado sob uma pressao

de 1000 KPa (10 bar) de etileno. Trialquilaiuminio (187,5 umol) no solvente
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relevante foi adicionado a uma solugao de cromo (1,25 umol) / ligante (1,5
pmol) no solvente relevante em um baldo Schlenk, e agitado durante 30 se-
gundos. A adigao do sal ativador (1,5 umol) em ciclo-hexano precedeu a agi-
tacdo durante mais 1 minuto. A presséao do reator foi reduzida para 100 KPa
(1 bar) em cujo ponto a solugéo de ativagao foi adicionada e o reator foi ime-
diatamente pressurizado para 5000 KPa (50 bar) com etileno. A pressao foi
mantida constante através de toda a reacao pela adi¢gao continua de etileno
que foi monitorada através d um medidor de fluxo. Uma vez que a absorgao
do etileno foi cessada, o suprimento de gas foi fechado e o reator foi resfria-
do em um banho de agua gelada. O excesso de etileno foi sangrado e o con-
teudo do reator foi tratado em seguida com 1000 pl de nonano (padrao inter-
no GC), MeOH e 10% de HCI. Uma amostra da fase orgéanica foi tomada
para a analise GC-FID. Qualquer sélido formado foi recolhido, lavado repeti-
damente com 10% HCI e EtOH, secado durante a noite e pesado.
ReacgOes padrao de Tetramerizagdo de Etileno em Autoclave de 1,2 li-
tros.

Um reator de acgo inoxidavel de 1,2 litros foi aquecido para 120°C
a vacuo durante 30 minutos. Depois de resfriado para 60°C o reator foi pur-
gado 7 vezes com Ar a 800 KPa (8 bar) . A 800 KPa (8 bar) o reator foi car-
regado com o solvente (200 ml) através de uma bomba HPCL. A pressao foi
reduzida para 100 KPa (1 bar) e uma solugao de trialquilaluminio (462,5
umols) em solvente foi adicionada e o reator foi colocado sob uma pressao
de etileno de 1000 KPa (10 bar). Trialquilaluminio (62,5 pmol) no solvente
foi adicionado a uma solugéao de cromo (1,25 umol) / ligante (1,5 pmol) no
solvente, em um balado Schienk, e agitado durante 30 segundos. A adigéo do
sal ativador (1,5 umol) no solvente precedeu a agitagao durante mais 1 mi-
nuto. A pressao do reator foi reduzida para 100 KPa (1 bar) em cujo ponto a
solucao de ativacao foi adicionada e o reator foi imediatamente pressurizado
para 5000 KPa (50 bar) com etileno. A pressao foi mantida constante através
de toda a reacao pela adi¢ao continua de etileno que foi monitorada através
de um medidor de fluxo. Uma vez que a absorg¢ao do etileno foi cessada, o

suprimento de gas foi fechado e o reator foi resfriado em para — 10 C°. O
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excesso de etileno foi sangrado e o conteudo do reator foi tratado em segui-
da com 1000 pl de nonano (padrao interno GC), MeOH e 10% de HCI. Uma
amostra da fase organica foi tomada para a analise GC-FID. Qualquer s6lido
formado foi recolhido, lavado repetidamente com 10% HCI e EtOH, secado
durante a noite e pesado.

Os resultados obtidos com os varios solventes relevantes, e com

os ligantes e sais ativadores diferentes estao refletidos nas tabelas abaixo.
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A primeira entrada na Tabela 1 € um exemplo comparativo indi-
cando os ativadores de borato que nao sdo soluveis em liquidos alifaticos.
As entradas restantes na referida Tabela 1 representam ativadores de borato
de acordo com a presente invengéo. Esses ativadores de borato séo solu-
veis em liquidos alifaticos. Devido a solubilidade desses ativadores, as ativi-
dades cataliticas resultantes sdo marcadamente mais altas do que a ativida-
de catalitica obtida para o ativador de borato da primeira entrada. Além dis-
so, existe uma reducao digna de nota na formacao de sélidos quando com-
parada a formacgao de soélidos obtida na primeira entrada quando o ativador
de borato é empregado

Os resultados tabulados na tabela 1 e na tabela 2 acima foram
obtidos sob condicbes comparaveis, exceto pelo fato de que os resultados
indicados na Tabela 2 sdo obtidos a partir de experimentos realizados em

um reator de escala maior.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a produ¢ao de um produto oligomérico através
da oligomerizacao de pelo menos um composto olefinico, o processo inclu-
indo

(a) prover um catalisador de oligomerizagao ativado através da
combinagao em qualquer ordem,

(i) uma fonte de cromo;

(ii) um composto de ligacao da férmula

(RN)m X" (V) X* (R%)n

em que: X' e X? sdao independentemente um atomo selecionado
a partir do grupo que consiste em nitrogénio, fésforo, arsénico, antimonio,
bismuto, oxigénio, enxofre e selénio ou o referido atomo oxidado por S, Se,
N ou O quando a valéncia de X' e/fou de X? permitam essa oxidacao;

Y é um grupo de ligacdo entre X' e X2 cujo grupo de ligagéo con-
tém pelo menos um atomo de nitrogénio que esta diretamente ligado a X' ou
X

m e n sao independentemente 0, 1 ou um namero inteiro maior;

R' e R? s3o independentemente hidrogénio, um grupo hidrocar-
bila, um grupo organo-heterila ou um grupo hetero-hidrocarbila , e os respec-
tivos grupos R? sdo os mesmos ou diferentes quando n > 1;

(iii) um ativador de catalisagdo que é um composto de organobo-
ro que inclui um cation e um anion nao coordenador da férmula geral

[(R) L - HI" B(R®)]

em queem que L* & um atomo selecionado a partir do grupo que
consisteem N, Se P;

o cation [(R')x L - H]* & um &cido de Bronsted;

X € um numero inteiro 1, 2 ou 3;

cada R'® é o mesmo ou é diferente quando x for 2 ou 3 e cada
um € um —H, grupo hidrocarbila ou um grupo hetero-hidrocarbila ;

contanto que pelo menos um de R'® compreenda pelo menos 6

atomos de carbono e contanto ainda que o numero total de atomos de car-
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bono em (R'%), coletivamente, seja maior do que 12;

R? independentemente em cada ocorréncia é selecionado a
partir do grupo que consiste em radicais de hidreto, dialquilamino, halogene-
to, alcoxido, ariloxido, hidrocarbila, hidrocarbila substituida com halo, alcoxi-
do substituido com halo, ariléxi substituido com halo e uma parte de anel
aromatico substituida com halo com pelo menos um substituinte de halogé-
nio no anel aromatico; e

(iv) um solvente fluido hidrocarboneto alifatico ; e

(b) pondo em contato o pelo menos um composto olefinico com
o catalisador de oligomerizagdo ativado para a produg¢do de um produto oli-
gomeérico.

2. Processo para a ativagdo de um catalisador de oligomeriza-
cao para a produgéo de um produto oligomérico, o processo compreendendo
a combinag¢do em qualquer ordem, de

(i) uma fonte de cromo;

(ii) um composto de ligagao da férmula

(R")m X" (Y) X2 (R®)s

em que: X' e X? sao independentemente um atomo selecionado
a partir do grupo que consiste em nitrogénio, fésforo, arsénico, antiménio,
bismuto, oxigénio, enxofre e selénio ou o referido atomo oxidado por S, Se,
N ou O quando a valéncia de X' e/fou de X? permitam essa oxidacao;

Y é um grupo de ligacdo entre X' e X? cujo grupo de ligagéo con-
tém pelo menos um atomo de nitrogénio que esta diretamente ligado a X' ou
X

m e n sao independentemente 0, 1 ou um ndmero inteiro maior,;

R! e R? sao independentemente hidrogénio, um grupo hidrocar-
bila, um grupo organo-heterila ou um grupo hetero-hidrocarbila , e os respec-
tivos grupos R' sdo os menos ou diferentes quando n > 1, e os respectivos
grupos R? sao os mesmos ou sdo diferentes quando n >1.

(iii) um ativador de catalisagdo que € um composto de organo

boro que inclui um cation e um anion nao coordenador da férmula geral
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[(R™O)x L - HI" [B(R*)]

em queem que L* é um atomo selecionado ma partir do grupo
qgue consisteem N, Se P;

o cation [(R'®)y L - H]" & um &cido de Bronsted;

X € um nuamero inteiro 1, 2 ou 3;

cada R'® & o mesmo ou ¢é diferente e cada um é um —H, grupo
hidrocarbila ou um grupo hetero-hidrocarbila ;

contanto que pelo menos um de R1° compreenda pelo menos 6
atomos de carbono e contanto ainda que o numero total de atomos de car-
bono em (R)x, coletivamente, seja maior do que 12;

R? independentemente em cada ocorréncia é selecionado a
partir do grupo que consiste em radicais de hidreto, dialquilamino, halogene-
to, alcoxido, ariloxido, hidrocarbila, hidrocarbila substituida com halo, alcéxi-
do substituido com halo, ariloxi substituido com halo e uma parte de anel
aromatico substituida com halo com pelo menos um substituinte de halogé-
nio no anel aromatico; e

(iv) um solvente fluido de hidrocarboneto alifatico.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou o 2, em que X
e X? sda0 o mesmo e sdo ambos P.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, em que o

composto de ligacao é da féormula
R3 RS

\1 5
/x Y X2

yd
N

R6

em que Y é como definido na reivindicagao 1 ou reivindicagao 2,
X' e X? s50 independentemente selecionados a partir do grupo que consiste
em nitrogénio, fosforo, arsénico antiménio e bismuto e R® até R® sao cada
um independentemente um grupo hidrocarbila ou um grupo hetero-
hidrocarbila .

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 4, em que R® até R®

sdo selecionados a partir do grupo que consiste em metalocenos.
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6. Processo de acordo com a reivindicagdo 4, em que nenhum
de R® até R® sdo aromaticos com um atomo no anel da estrutura do anel a-
romatico ligado tanto a X' ou a X? com um substituinte polar como um atomo
nao do anel ligado a um atomo do anel da estrutura do anel aromatico adja-
cente ao atomo do anel ligado a X' ou X2

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 4, em que, se dois
ou mais de R® a R® forem aromaticos com um atomo de anel da estrutura do
anel aromatico ligado tanto a X' como a X2 entdo nao mais do que dois dos
referidos R® e R® aromaticos tem um substituinte como um atomo nao do
anel ligado a um atomo do anel da estrutura do anel aromatico adjacente ao
atomo do anel ligado a X' ou X2

8. Processo de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2, em que Y é
selecionado a partir do grupo que consiste em um grupo de ligagao inorgani-
co que compreende tanto um espagador ligante de um Unico ou de dois a-
tomos; e um grupo que compreende 1,2-diarilhidrazina-1,2-diil (-N(Ar)-N(Ar)-
) em queem que Ar € um grupo arila; 1,2-dialquilhidrazina-1,2-diil (N(Alq)-
N(Alg)-) em que Alg é um grupo alquila; -B(R")-, -Si(R7)2; P(R’)- e —-N(R")-
em que R’ & hidrogénio, uma hidrocarbila ou uma hetero-hidrocabila ou ha-
logénio.

9. Processo de acordo com a reivindicagéo 1 ou 2, em que L* &
um atomo selecionado a partir do grupo que consiste em N e P, e o cation
[(R'9), L* - H)* & representado pela formula

[(R11R12L1-H]+
em que

Ly =NouP;

R R'? e R"™ sdo o mesmo ou sao diferentes e cada um é —H,
um grupo hidrocarbila ou um grupo hetero-hidrocarbila ; e

contanto que pelo menos um de R'!, R'? e R"™® compreendam
pelo menos 6 atomos de carbono a contanto também que o numero total de
atomos de carbono em R'!, R'? e R"® coletivamente seja maior do que 12.

10. Processo de acordo com a reivindicacao 1 ou 2, em que L* é

S e o cation [(R'%), L™ - HJ* & representado pela férmula
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[(R"R"La)-HJ"
em queem que

L2 = 2;

R e R' sa0 0 mesmo ou sio diferentes e cada um é —H, um
grupo hidrocarbila ou um grupo hetero-hidrocarbila ; e

contanto que pelo menos um de R e R'? compreendam pelo
menos 6 atomos de carbono e contanto também que o numero total de ato-
mos de carbono em R’ e R? coletivamente seja maior do que 12.

11. Processo de acordo com a reivindicacdo 12 ou 13, em que
R, R'? e R" s&o cada um independentemente um grupo hidrocarbila alifati-
co ou um grupo hetero-hidrocarbila alifatico, de preferéncia uma hidrocarbila
alifatica saturada ou uma hetero-hidrocarbila alifatica saturada, de mais pre-
feréncia uma hidrocarbila substituida ou uma hetero-hidrocarbila substituida
em queem que os substituintes possam ser grupos nao polares.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, em que a
fonte de cromo e o composto de boro orgénico possam ser combinados em
proporgdes para prover propor¢cées molares de composto de bromo organi-
co/cromo a partir de cerca de 0,1 até 50 de organoboro para 1 de cromo.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, que tam-
bém inclui a adicao de um coativador que seja um composto que nao caia
dentro da definicdo do ativador e em que o coativador seja selecionado a
partir do grupo que consiste em:
um composto de organoaluminio e /ou um composto de boro orgénico e
combinacdes dos mesmos
Sais organicos selecionados a partir do grupo que consiste em metil litio e
brometo de metil magnésio e combinagdes dos mesmos; e
o grupo de sais de acidos. inorganicos que consistem em eterato do acido
tetrafluoroborico, tetrafluoroborato de prata, hexafluor antimoneto de sédio e
os semelhantes.

14. Processo de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, que também
incluem a adicdo de um coativador que é um composto da férmula

M(R®%),
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inteiro maior; e R® € um grupo organico e os respectivos grupos R® sendo o
mesmo ou sao diferentes quando n for maior do que 1.

15. Processo de acordo com a reivindicagéo 17 ou 18, em que o
coativador empregado é de até 1000 equivalentes com relagéo ao catalisa-
dor de cromo.

16. Produto oligomérico produzido através do processo como

definido em qualquer uma das reivindicagbes precedentes.
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RESUMO
Patente de Invengado: "OLIGOMERIZAGAO DE COMPOSTOS OLEFiNI-
COS NA PRESENGCA DE UM CATALISADOR DE OLIGOMERIZAGAO A-
TIVADO".

A presente invencao refere-se a oligomerizacdo de compostos
olefinicos na presenca de um catalisador de oligomerizagao ativado. A in-
vengao também se estende a uma maneira especifica para prover um catali-
sador de oligomerizagao ativado. De acordo com a presente invencao & pro-
vido um processo para a producdo de um produto oligomérico através da
oligomerizagao de pelo menos um composto olefinico, o processo incluindo
(a) prover um catalisador de oligomerizagao ativado através da combinagao
em qualquer ordem de (iii) uma fonte de cromo; iV) um composto de ligagéao
da formula (RY)m X' (Y) X? (R?),, em que : X' e X? so independentemente
um atomo selecionado a partir do grupo que consiste em nitrogénio, fésforo,
arsénico, antimdnio, bismuto, oxigénio, enxofre e selénio ou o referido atomo

oxidado por S, Se, N ou O em que a valéncia de X' efou de X? permitem es-

-sa oxidagao; Y & um grupo de ligacdo entre X' e X? cujo grupo de ligacdo

contém pelo menos um atomo de nitrogénio que esta diretamente ligado a
X' ou X’ me n sdo independentemente 0, 1 ou um ndmero inteiro maior; e
R' e R? sdao independentemente hidrogénio, um grupo hidrocarbila, um gru-
po organo-heterila ou um grupo hetero-hidrocarbila , e os respectivos grupos
R' sda0 os menos ou diferentes quando m > 1; e os respectivos grupos R?
sdo os menos ou diferentes quando m > 1; in) um ativador de catalisador
que € um composto de organoboro que inclui um cation e um anions nao
coordenador da formula geral [(R'%)x L™ - H]* [B(R®)4] na qual L* é um atomo
selecionado a partir do grupo que consiste em N, s e P, o cation [(R'%), L* -
H]* & um acido de Bronsted, x € um ndmero inteiro de 1, 2 ou 3 e cada R'? é
o mesmo ou diferente quando x é 2 ou 3 e cada um é —H, grupo hidrocarbila
ou um grupo hetero hidrocarbila, contanto que pelo menos um de R com-
preenda pelo menos 6 atomos de carbono e também contanto que o nimero
total de atomos de carbono em (R'%) coletivamente seja maior do que 12.

R? independentemente em qualquer ocorréncia é selecionado a partir do
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grupo que consiste em radicais de hidreto, dialquilamino, halogeneto, alcéxi-
do, ariloxido, hidrocarbila, hidrocarbila substituida com halo, alcoxido substi-
tuido com halo, ariléxi substituido com halo e uma parte de anel aromatico
substituida com halo com pelo menos um substituinte de halogénio no anel
aromatico; e

(iv) um solvente alifatico; e

(b) pondo em contato o pelo menos um composto olefinico com
o catalisador de oligomerizagdo ativado para a produgéo de um produto oli-

gomeérico.
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