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SISTEMA CATALISADOR, PROCESSO DE OLIGOMERIZACAO E PROCESSO
PARA A PREPARACAO DE UM SISTEMA CATALISADOR
ESCOPO TECNICO DA INVENCAO

[001] Esta revelacdo relaciona-se a um sistema

catalisador de oligomerizacdo, métodos para preparar o

sistema catalisador de oligomerizacdo, e métodos para uso

do sistema catalisador de oligomerizacdo para preparar um

produto de oligomerizacéo.

HISTORICO DA INVENCAO

[002] A sintese catalisada pelo cromo do l-hexeno
a partir do etileno constitui um processo comercialmente
significante para preparacao seletiva desta alfa olefina,
que, por sua vez, é Util para preparar uma variedade de
poliolefinas quando distribuida como  comondmero  com
etileno. Um sistema catalisador amplamente relatado com
cromo compreende cromo (III) carboxilatos (ex., tris(2-
etilhexanoato) cromo (III) (Cr (EH)3, um composto contendo
pirrol, e um metal alquil para a producgdo seletiva de 1-
hexeno.

[003] Muitos sistemas catalisadores de
oligomerizacdo contém um composto contendo cromo, um pirrol
ou um composto contendo pirrol, pelo menos um metal alquil,
opcionalmente um solvente, e opcionalmente componentes
adicionais, que podem ser combinados de varias maneiras e
em varias taxas para fornecerem o sistema catalisador.
Alguns métodos de preparacdo do sistema catalisador parecem
confiar na presencga de um solvente particular para ajudar
na ativacdo dos componentes do catalisador, enquanto outros

métodos podem confiar no uso do excesso de um metal alquil
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ou outro ativador. Tipicamente, qualquer método de
preparacdo, ativacdo, e uso de um sistema catalisador pode
apresentar desafios com relacao a sua preparacao
particular, ativacdo e estabilidade, assim como a atividade
e seletividade fornecidas pelo sistema catalisador.

[004] Portanto, seria Util descobrir e desenvolver
novos sistemas de catalisadores de oligomerizacdo, novos
métodos para preparar 0s sistemas catalisadores de
oligomerizacao, e novos métodos para usar oS sistemas
catalisadores de oligomerizacdo para preparar um produto de
oligomerizacdo gque possa fornecer maior eficiéncia e
economia de gastos. Em um aspecto, novos sSistemas
catalisadores de oligomerizacdo e métodos para preparacio
dos Sistemas catalisadores de oligomerizacéo sédo
necessarios e podem render maior atividade e mais
eficiéncia, e possivelmente diminuir o custo ou aumentar a
eficiéncia do uso do sistema catalisador baseado em cromo.

SUMARIO DA INVENCAO

[005] Entre outras coisas, esta revelacdo fornece
novos sistemas catalisadores de oligomerizacdo de olefina,
novos métodos para preparar os sistemas catalisadores de
oligomerizacdo de olefina, e novos métodos para uso dos
sistemas catalisadores de oligomerizacdo de olefina para
preparacdo de um produto de oligomerizacdo. Em um aspecto,
0s novos sistemas catalisadores de oligomerizacdo descritos
aqui e preparados de acordo com as varias personificacdes
reveladas, podem  permitir atingir Dboa atividade e

seletividade de catalisador.

De acordo, um aspecto da revelacdo fornece um sistema
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catalisador, no qual o) sistema catalisador pode
compreender:

a) um composto metal de transicéo;

b) um composto pirrol possuindo grupos organil
independentemente selecionados de Cl a Cl8 nas posigdes 2 e
5, onde pelo menos um dos &tomos de alfa-carbono do grupo
organil anexo as posigdes 2 e 5 do composto de pirrol pode
ser um atomo de carbono secundario; e

c) um metal alquil.

[006] Em outro aspecto da revelacdo fornece um
sistema catalisador, no qual o sistema catalisador pode
compreender:

a) um composto metal de transicéo;

b) um composto pirrol possuindo grupos organil
independentemente selecionados de C2 a Cl8 nas posigdes 2 e
5, onde os atomos de alfa-carbono do grupo organil anexo as
posicdes 2 e 5 do composto de pirrol podem ser atomos de
carbono secundarios; e

c) um metal alquil.

[007] Em ainda outro aspecto, o sistema
catalisador agqui revelado pode compreender:

a) um composto de cromo;

b) um composto pirrol possuindo grupos organil
independentemente selecionados de Cl a C1l8 nas posigdes 2 e
5, onde pelo menos um dos &atomos de alfa-carbono do grupo
organil anexo as posigdes 2 e 5 do composto de pirrol pode
ser um atomo de carbono secundario; e

c) um metal alquil

[008] Em ainda outro aspecto, o sistema

catalisador aqui revelado pode compreender:
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a) um composto de cromo;

b) um composto pirrol possuindo grupos hidrocarbil
independentemente selecionados de C2 a Cl8 nas posigdes 2 e
5, onde os &tomos de alfa-carbono do grupo hidrocarbil
anexo as posicdes 2 e 5 do composto de pirrol podem ser
adtomos de carbono secundarios; e

c) um metal alquil.

[009] Por exemplo, os sistemas catalisadores
baseados em 2,5-dietilpirrol (2,5-DEP) podem permitir
certas vantagens sobre sistemas catalisadores com pirrol
insubstituido e sistemas catalisadores com ndo-2,5-
disubstituido. Em um numero de personificacdes, o sistema
catalisador de acordo com esta revelagdo pode ainda
compreender um composto contendo halogénio.

[0010] Um outro aspecto desta revelacdo fornece um
método ou processo de preparacdo de um sistema catalisador,

o método ou processo compreendendo contatar:

a) um composto metal de transicdo;

b) um composto pirrol possuindo grupos organil
independentemente selecionados de Cl a Cl8 nas posigdes 2 e
5, onde pelo menos um dos &atomos de alfa-carbono do grupo
organil anexo as posigdes 2 e 5 do composto de pirrol pode
ser um atomo de carbono secundario; e

c) um metal alquil.
[0011] Um outro aspecto desta revelacgcdo fornece um
método ou processo de preparacdo de um sistema catalisador,

o método ou processo compreendendo contatar:
a) um composto metal de transicédo;

b) um composto pirrol possuindo grupos organil
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independentemente selecionados de C2 a Cl8 nas posigdes 2 e
5, onde os atomos de alfa-carbono do grupo organil anexo as
posigcdes 2 e 5 do composto de pirrol podem ser atomos de
carbono secundarios; e

c) um metal alquil.

[0012] Um outro aspecto desta revelacdo fornece um
método ou processo de preparacdo de um sistema catalisador,
o método ou processo compreendendo contatar:

a) um composto de cromo;

b) um composto pirrol possuindo grupos organil
independentemente selecionados de Cl a C1l8 nas posigdes 2 e
5, onde pelo menos um dos atomos de alfa-carbono do grupo
organil anexo as posigdes 2 e 5 do composto de pirrol pode
ser um atomo de carbono secundario; e

c) um metal alquil

[0013] Um outro aspecto desta revelacdo fornece um
método ou processo de preparacdo de um sistema catalisador,
o método ou processo compreendendo contatar:

a) um composto de cromo;

b) um composto pirrol possuindo grupos hidrocarbil
independentemente selecionados de C2 a Cl8 nas posigdes 2 e
5, onde os &tomos de alfa-carbono do grupo hidrocarbil
anexo as posicgdes 2 e 5 do composto de pirrol podem ser
atomos de carbono secundéarios; e

c) um metal alquil.

[0014] Em qualquer numero de personificagdes, o
método ou processo para preparagdo de um sistema
catalisador pode ainda compreender contatar um composto

contendo halogénio. Neste aspecto, o contato pode ocorrer
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na presenca ou auséncia do composto contendo halogénio.

[0015] Outros aspectos do método ou processo para
preparacdo de um sistema catalisador podem incluir um dos
seguintes: contato na presenca ou auséncia de um
hidrocarbono insaturado; contato na presenca ou ausécia de
l-hexeno; contato na presenca ou auséncia de um solvente;
ou qualquer combinagcdo da presenca ou auséncia destes
componentes.

[0016] De acordo com outro aspecto e em qualquer
modalidade, esta revelacdo também fornece um processo de
oligomerizacdo para preparar um produto de oligomerizacgdo,
no qual este ©processo compreendendo oligomerizar —uma
matéria prima de olefina com um sistema catalisador de
oligomerizacdo, o sistema catalisador compreendendo:

a) um composto metal de transicédo;

b) um composto pirrol possuindo grupos organil
independentemente selecionados de Cl a Cl8 nas posigdes 2 e
5, onde pelo menos um dos &atomos de alfa-carbono do grupo
organil anexo as posigdes 2 e 5 do composto de pirrol pode
ser um atomo de carbono secundario; e

c) um metal alquil.

[0017] Outros sistemas catalisadores que podem ser
utilizados no processo de oligomerizacdo sdo prontamente
aparentes nesta revelacdo. Como revelado, em um aspecto o
composto de metal de transicdo pode ser um composto de
cromo, € 0s grupos organil Cl a C1l8 nas posigdes 2 e 5 do
composto pirrol podem ser grupos hidrocarbil Cl1 a C18. De
acordo, em ainda outro aspecto e em qualquer modalidade da

presente revelacao, é fornecido um processo de
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oligomerizagdo compreendendo:

a) contatar uma matéria prima de olefina com o sistema
catalisador de acordo com qualquer modalidade desta
revelacdo; e

b) oligomerizar a olefina sob condicdes de
oligomerizacdo para formar um produto de oligomerizacéo.

[0018] O composto de pirrol revelado aqui pode
possuir grupos organil Cl a Cl8 nas posigdes 2 e 5, onde
atomos de alfa-carbono de pelo menos um dos grupos organil
2 e 5 pode ser um atomo de carbono secundario;
alternativamente, o composto de pirrol aqui revelado pode
ter grupos organil C2 a Cl8 nas posigdes 2 e 5, onde atomos
de alfa-carbono dos grupos organil 2 e 5 podem ser &atomos
de carbono secundérios. Em um aspecto, qualquer grupo
organil Cl a Cl8 pode ser um grupo hidrocarbil e em outro
aspecto, qualquer grupo organil Cl a Cl8 pode ser um grupo
alquil. Como fornecido agqui, os grupos organil nas posicdes
2 e 5 do composto de pirrol podem conter grupos funcionais
inertes. Outros substituintes na posicdo 3, posicdo 4 ou
nas posicdes 3 e 4 do composto pirrol podem estar presentes
ou ausentes, e sua presenca ou auséncia ndo é necessaria.

Assim, por exemplo, o pirrol pode ser 2,5-substituido,

2,3,5-substituido, 2,4,5-substituildo, ou 2,3,4,5-
substituido, e cada substituinte é selecionado
independentemente. Assim, de acordo com alguns aspectos e

personificagdes, o composto pirrol pode ser um pirrol 2,5
disubstituido, e em alguns aspectos e personificacdes, o
composto pirrol pode ser 2,5-dietil pirrol.

[0019] Em outro aspecto desta revelacdo e em
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qualquer modalidade, é fornecido um processo de
oligomerizacdo compreendendo combinar uma matéria prima
olefina com um sistema catalisador de oligomerizacdo para
formar um produto de oligomerizacdo, o sistema catalisador
de oligomerizacdo, compreendendo qgqualquer um dos sistemas
catalisadores de oligomerizacdo revelados aqui. Assim, em
alguns aspectos e personificagdes, o processo pode ser um
processo de trimerizacdo da olefina. Em outros aspectos e
personificacdes, a matéria prima olefina pode ser uma alfa
olefina; alternativamente, a matéria prima olefina pode ser
etileno. Além disso, em alguns aspectos e personificacdes,
0 processo pode ser um processo de trimerizacdo da olefina
e o produto resultante pode compreender um trimer de
olefina. Em outros aspectos e personificagdes, 0 processo
pode ser uma trimerizacdo do etileno e o produto de
oligomerizacdo pode compreender l-hexeno.

[0020] Em outros aspectos de qualquer uma das
personificag¢des aqui citadas, o processo de oligomerizacédo
de acordo com esta revelacao pode fornecer maior
seletividade do produto e/ou purezas do trimer do gque um
processo de oligomerizacdo correspondente usando 2,5-
dimetil pirrol como o composto pirrol. Assim, sob as
mesmas condigdes e usando um sistema catalisador que difere
apenas no pirrol, o processo de oligomerizacdo desta
revelacdo pode fornecer maior seletividade do produto e/ou
purezas do trimer do que um processo de oligomerizacéo
correspondente usando 2,5-dimetil pirrol. Em outro
aspecto, o processo de oligomerizacdo de acordo com esta

revelacdo também pode produzir menos polimeros do que o
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processo correspondente usando um sistema catalisador de
oligomerizacéo no qual o) composto pirrol é 2,5-
dimetilpirrol.

[0021] Estes e outros aspectos e personificacgdes
das composicdes do metal de transicdo carboxilato e do
processo sintético para sua preparacdo s&o descritos mais
completamente na Descricdo Detalhada e reivindicacgdes e

outras revelacdes aqui fornecidas.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

[0022] A Fig. 1 ilustra uma planilha das
produtividades seletivas C6 (g C6/g Cr) como funcdo de
temperatura (°C), para sistemas catalisadores baseados em
cromo preparados usando 0SS seguintes pirrois: 2,5-
dimetilpirrol (2,5-DMP); 2,5-dibenzilpirrol (2,5-DBP); 2,4-
dimetilpirrol (2,4-DMP); pirrol; e 2,5-dietilpirrol (2,5-
DEP) .

[0023] A Fig. 2 fornece uma comparacdo da pureza do
l-hexeno (% do produto C6 total) e seletividade do C6 (% do
produto oligomerizado  total) para uma variedade de
compostos pirrol, relatados a temperatura (°C) da
produtividade mais alta observada (g C6/g Cr), usando os

pirrois indicados no sistema catalisador aqui revelado.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO
Descricao Geral
[0024] De acordo com varios aspectos e
personificagdes desta revelacao, sdo fornecidos novos
sistemas catalisadores de ©oligomerizacdo de olefina,
métodos para sua preparacdo, e métodos para seu uso para

preparar um produto de oligomerizacdo de olefina. Em um
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aspecto, os novos sistemas de catalisadores de
oligomerizacdo descritos aqui e preparados de acordo com as
varias personificacgdes reveladas podem permitir alcancar
uma boa atividade do sistema catalisador, produtividade do
sistema catalisador, seletividade do produto, e/ou pureza
do produto por selecdo do composto pirrol ou componente
usado no sistema catalisador. Em outro aspecto, o0s novos
sistemas de catalisadores de oligomerizacdo produzem baixas
quantidades de polimero.

[0025] Um aspecto desta revelagdo fornece um
sistema catalisador compreendendo:

a) um composto metal de transicédo;

b) um composto pirrol possuindo grupos organil
independentemente selecionados de Cl a Cl8 nas posigbes 2 e
5, onde pelo menos um dos &atomos de alfa-carbono do grupo
organil anexo as posigdes 2 e 5 do composto de pirrol pode
ser um atomo de carbono secundario; e

c) um metal alquil.

[0026] Um aspecto desta revelagdo fornece um
sistema catalisador compreendendo:

a) um composto metal de transicgdo;

b) um composto pirrol possuindo grupos organil
independentemente selecionados de C2 a Cl8 nas posigdes 2 e
5, onde os atomos de alfa-carbono do grupo organil anexo as
posigcdes 2 e 5 do composto de pirrol podem ser Aatomos de
carbono secundarios; e

c) um metal alquil.

[0027] De acordo com outro aspecto, esta revelacgdo

fornece um processo ou método de preparacgcdo de um sistema
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catalisador, o processo compreendendo contatar componentes
a), b) e c) recitados como componentes do sistema
catalisador. De acordo com vVvarias personificacdes e
aspectos, sejam sistemas ou processos catalisadores, o
composto de metal de transicdo do sistema catalisador pode
ser um composto de cromo, e os grupos organil Cl a Cl8 nas
posicdes 2 e 5 do composto pirrol podem ser grupos
hidrocarbil Cl1 a Cl18; ou alternativamente, o0s grupos
organil C2 a Cl8 nas posicdes 2 e 5 do composto pirrol
podem ser grupos hidrocarbil C2 a C18.

[0028] De acordo com outro aspecto e em qualquer
modalidade, esta revelacdo também fornece um processo de
oligomerizacdo para preparar um produto de oligomerizacgdao,
no qual este ©processo compreendendo oligomerizar uma
matéria prima de olefina com um sistema catalisador de
oligomerizacdo, o sistema catalisador compreendendo:

a) um composto metal de transicédo;

b) um composto pirrol possuindo grupos organil
independentemente selecionados de Cl a Cl8 nas posigbes 2 e
5, onde pelo menos um dos &atomos de alfa-carbono do grupo
organil anexo as posigdes 2 e 5 do composto de pirrol pode
ser um atomo de carbono secundario; e

c) um metal alquil.

[0029] De acordo com outro aspecto e em qualquer
modalidade, esta revelacdo também fornece um processo de
oligomerizacdo para preparar um produto de oligomerizacdo,
no qual este ©processo compreendendo oligomerizar uma
matéria prima de olefina com um sistema catalisador de

oligomerizacdo, o sistema catalisador compreendendo:
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a) um composto metal de transicédo;

b) um composto pirrol possuindo grupos organil
independentemente selecionados de C2 a Cl8 nas posigdes 2 e
5, onde os atomos de alfa-carbono do grupo organil anexo as
posicdes 2 e 5 do composto de pirrol podem ser atomos de
carbono secundarios; e

c) um metal alquil.

[0030] De acordo com varias personificacgdes e
aspectos, sejam sistemas ou processos catalisadores, o
composto de metal de transicdo do sistema catalisador pode
ser um composto de cromo, e os grupos organil Cl a Cl18 nas
posicdes 2 e 5 do composto pirrol podem ser grupos
hidrocarbil Cl1 a Cl18; ou alternativamente, o0s grupos
organil C2 a Cl8 nas posicdes 2 e 5 do composto pirrol
podem ser grupos hidrocarbil C2 a C18.

[0031] Varias patentes e referéncias relacionam-se
a sistemas de oligomerizacdo de olefinas baseados em cromo,
incluindo os que fornecem 1l-hexeno. Exemplos de tais
patentes e referéncias incluem, sem limitacdo, a Patente
dos EUA N° 5,376,612, Patente dos EUA N° 5,523,507, Patente
dos EUA N° 5,543,375, Patente dos EUA N° 5,689,028, Patente
dos EUA N° 7,157,612, Patente dos EUA N°.6,445,648, Patente
dos EUA N° 6,380,451, Patente dos EUA N° 7,396,970, Patente
dos EUA N° 7,384,886, Patente dos EUA N° 6,133,495,
Publicacdo de Aplicacdo de Patente dos EUA 2002/0182124,
Publicacdo de Aplicacdo de Patente dos EUA 2004/0236163,
Publicacdo de Aplicacdo de Patente dos EUA 2005/0197521,
Aplicacéo de Patente FEuropeia 0608447A1, Aplicacéo

Provisdéria de Patente dos EUA N° 61/110,396, submetida em
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31 de outubro de 2008; e Aplicacdo Provisdéria dos EUA N°
61/110,407, submetida em 31 de outubro de 2008; e Aplicacéao
Provisdéria dos EUA N° 61/110,476 (submetida em 31 de
outubro de 2008). Todas essas patentes e aplicacdes de
patentes sdo aqui incorporadas por referéncia em suas
totalidades.

Definicgdes

[0032] Para definir mais claramente os termos aqui
usados, as seguintes definic¢des sdo fornecidas. A nédo ser
quando indicado o contradrio, as seguintes definig¢des sé&o
aplicdveis a esta revelacédo. Se um termo for usado nesta
revelacdo mas ndo for especificamente definido aqui, a
definicdo do Compéndio IUPAC de Terminologia Quimica, 2°
ed. (1997) pode ser aplicada, contanto que a definicdo né&o
entre em conflito com nenhuma outra revelacdo ou definicédo
aqui aplicada, ou gere qualquer reivindicacdo indefinida ou
ndo permitida para a qual a definicdo ¢é aplicada. Na
extensdo de que qualgquer definicdo ou uso fornecido por
qualgquer documento agqui incorporado por referéncia entre em
conflito com a definigcdo ou wuso aqui fornecidos, a
definicdo ou uso fornecido aqui controla.

[0033] Com relacéao a termos ou frases de
reivindicacéao transicional, o) termo transicional
"compreendendo", que é sindnimo de "incluindo", "contendo",
ou "caracterizado por", é inclusivo ou aberto, e n&do exclui
elementos adicionais, né&do citados ou etapas de métodos. A
frase transicional "consistindo em" exclui qualquer
elemento, etapa ou ingrediente ndo especificado na

reivindicacédo. A frase transicional "consistindo
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essencialmente em" limita o escopo de uma reivindicacéao
para os materiais especificos ou etapas e aqgqueles que néo
afetam materialmente as caracteristicas bésicas e novas da
invencdo reivindicada. Uma reivindicacdo "consistindo
essencialmente em" ocupa um terreno médio entre
reivindicagcdes fechadas que sdo escritas em um formato
"consistindo em" e reivindicacdes totalmente abertas que
sdo criadas em formato "compreendendo". Ausente uma
indicac&do ao contrario, ao descrever um composto ou
composicdo "consistindo essencialmente em" ndo deve ser
construido como "compreendendo", mas pretende descrever o
componente citado que inclui materiais que ndo alteram
significantemente a composicdo ou método ao qual o termo é
aplicado. Por exemplo, uma racdo consistindo em um
material A pode incluir impurezas tipicamente presentes em
uma amostra produzida comercialmente ou comercialmente
disponivel do composto ou composicdo citados. Quando uma
reivindicacéao inclui diferentes caracteristicas e/ou
classes de caracteristicas (por exemplo, uma etapa de
método, caracteristicas da racdo, e/ou caracteristicas do
produto, entre outras possibilidades), os termos
transicionais compreendendo, consistindo essencialmente em,
e consistindo em aplicam-se apenas a classes de
caracteristicas com as quais s&o utilizados e é possivel
haver diferentes termos ou frases transicionais utilizados
com diferentes caracteristicas dentro de uma reivindicacéo.
Por exemplo, um método pode compreender varias etapas
citadas (e outras ndo citadas), mas utilizar uma preparacdo

de sistema catalisador consistindo em etapas especificas ou
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alternativamente especificas, mas utiliza um sistema
catalisador compreendendo componentes citados e outros
componentes ndo citados.

[0034] Enquanto composicdes e métodos s&o descritos
em termos de "compreendendo" varios componentes ou etapas,
as composicgdes e métodos também podem "consistir
essencialmente em" ou "consistir em" varios componentes ou
etapas.

[0035] Os termos "um", "uma" e "o" pretendem, a nao
ser quando especificamente indicado o contrario, incluir
alternativas no plural, ex., pelo menos um. Por exemplo, a
revelacdo de um "carboxilato de cromo" pretende englobar um
carboxilato de cromo, ou misturas ou combinacdes de mais de
um metaloceno, a ndo ser quando especificado o contréario.

[0036] Em um aspecto, um "grupo" quimico pode ser
definido ou descrito de acordo <com como O grupo é
formalmente derivado de um composto de referéncia ou
"original", por exemplo, pelo numero de 4tomos de
hidrogénio que s&do formalmente removidos do composto
original para gerar O Jgrupo, mesmo Sse o grupo ndo for
literalmente sintetizado desta maneira. Estes grupos podem
ser utilizados como substituintes ou coordenados ou ligados
a &tomos de metal. Como exemplo, um "grupo alquil"
formalmente pode ser derivado pela remocdo de um atomo de
hidrogénio de um alcano, enquanto um "grupo algquileno"
formalmente pode ser derivado pela remocdo de dois &atomos
de hidrogénio de um alcano. Além disso, um termo mais
geral pode ser usado para englobar uma variedade de grupos

que formalmente sdo derivados pela remocdo de gqualquer
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numero ("um ou mais") de &tomos de hidrogénio de um
composto original, gque neste exemplo pode ser descrito como
um "grupo alcano", e qgue engloba um "grupo alquil", um
"grupo alquileno", e o material possui trés ou mais atomos
de hidrogénio, como necessdrio para a situacdo, removidos
do alcano. O tempo todo, a revelacdo que um substituinte,
ligante ou outra metade gquimica pode constituir um "grupo"
particular implica que as regras bem conhecidas da
estrutura quimica e ligacdo sdo seguidas quando o grupo é
empregado como descrito. Como exemplo, se um composto é
revelado no qual o substituinte X pode ser um "grupo
alquil"™, um "grupo alquileno", ou um "grupo alcano", as
regras normais de valéncia e 1ligacdo sdo seguidas. Ao
descrever o grupo como sendo "derivado por", "derivado de",
"formado por", ou "formado de", tais termos sdo usados no
sentido formal e ndo pretendem refletir quaisquer métodos
ou procedimentos sintéticos, a ndo ser quando especificado
o contrario ou o contexto requer o contrario.

[0037] Da mesma forma, a nao ser quando
especificado o contrario, qualquer grupo contendo carbono
para o gqual o numero de 4&tomos de carbono ndo é
especificado pode ter, de acordo com a pratica quimica
apropriada, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14,
15, 1e, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29,
ou 30 &tomos de carbono, ou qualgquer variacdo ou combinacéo
de variacdes entre estes valores. Por exemplo, a nao ser
quando especificado o contrédrio, qualquer grupo contendo
carbono pode ter de 1 a 30 &tomos de carbono, de 1 a 25

dtomos de carbono, de 1 a 20 &tomos de carbono, de 1 a 15
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dtomos de carbono, de 1 a 10 A&tomos de carbono, ou de 1 a 5
dtomos de carbono, e similares. Além disso, outros
identificadores ou termos qualificantes podem ser usados
para 1indicar a presenca ou auséncia de um substituinte
particular, uma regido quimica particular e/ou
estereoquimica, ou a presenca ou auséncia de uma estrutura
sobreposta ramificada ou infraestrutura. Qualgquer grupo
especifico contendo carbono ¢é limitado de acordo com os
requisitos quimicos e estruturais para aquele grupo
especifico, como compreendido pelos habilitados na
tecnologia. Por exemplo, a ndo ser quando especificado o
contrario, um grupo aril pode ter de 6 a 30 Aatomos de
carbono, de 6 a 25 &tomos de carbono, de 6 a 20 atomos de
carbono, de 6 a 15 &tomos de carbono, de 6 a 10 atomos de
carbono, e similares. Assim, de acordo com a pratica
quimica apropriada e a ndo ser dquando especificado o
contrario, um grupo aril pode ter 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12,
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27,
28, 29, ou 30 &tomos de carbono, ou qualguer variacdo ou
combinacdo de variacdes entre estes valores.

[0038] O termo "substituido", gquando usado para
descrever um grupo, por exemplo, quando se refere a um
andlogo substituido ou grupo particular, pretende descrever
qualquer metade ndo-hidrogénio que formalmente substitui um
hidrogénio naquele grupo, e pretende ser ndo-limitante. Um
grupo ou grupos também pode ser referido como
"insubstituido" ou termos equivalentes como "ndo-
substituido", que se refere ao grupo original no gqual uma

metade ndo-hidrogénio ndo substitui um hidrogénio dentro
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daquele grupo. "Substituido" pretende ser ndo-limitante e
inclui substituintes inorgénicos ou substituintes orgénicos
como especificado e compreendido pelos habilitados na
tecnologia.

[0039] Uma "halida" possui seu significado wusal;
portanto, exemplos de halidas incluem fluoreto, cloreto,
brometo, e iodeto.

[0040] O termo "hidrocarbono", sempre dque usado
nesta especificagcdo e reivindicacdes, refere-se a um
composto contendo apenas carbono e hidrogénio. Outros
identificadores podem ser utilizados para 1indicar a
presenca de grupos particulares no hidrocarbono (ex.,
hidrocarbono halogenado indica que a presenca de um ou mais
adtomos de halogénio substituindo um numero equivalente de
dtomos de hidrogénio no hidrocarbono). O termo "grupo
hidrocarbil" ¢é wusado aqui de acordo com a definicéo
especificada pela IUPAC: um grupo univalente formado pela
remocdo de um Atomo de hidrogénio de um hidrocarbono (isto
é, um grupo contendo apenas carbono e hidrogénio).
Similarmente, um "grupo hidrocarbileno" refere-se a um
grupo formado pela remogdo de dois atomos de hidrogénio de
um hidrocarbono, sejam dois &tomos de hidrogénio de um
adtomo de carbono ou um Aatomo de hidrogénio de cada um de
dois &tomos de carbono diferentes. Portanto, de acordo com
a terminologia usada aqui, um "grupo hidrocarbono" refere-
se a um grupo generalizado formado pela remocdo de um ou
mais atomos de hidrogénio (como necessario para O grupo em
particular) de um hidrocarbono. Um "grupo hidrocarbil',

"grupo hidrocarbileno", e "grupo hidrocarbono" pode ser um

Petigao 870170078002, de 13/10/2017, pag. 22/100



19/90

grupo aciclico ou ciclico, e/ou pode ser linear ou
ramificado. Um "grupo hidrocarbil", "grupo hidrocarbileno",
e "grupo hidrocarbono" pode incluir aneis, sistemas de
aneis, aneis aromaticos, e sistemas de aneis aromdticos,
que contém apenas carbono e hidrogénio. "Grupos
hidrocarbil", "grupos hidrocarbileno", e "grupos
hidrocarbono" incluem, por exemplo, aril, arileno, grupos
areno, alquil, algquileno, grupos alcano, cicloalquil,
cicloalquileno, grupos cicloalcano, aralquil, aralquileno,
e grupos aralcano, respectivamente, entre outros grupos
como membros.

[0041] Um "grupo alifdtico"™ é um grupo generalizado
formado pela remocdo de um ou mais A&atomos de hidrogénio
(como necessario para o grupo particular) do atomo de
carbono de um composto alifatico. Assim, um composto
alifatico é um composto de carbono aciclico ou ciclico,
saturado ou insaturado, excluindo compostos aromaticos.
Isto &, um composto alifdtico é um composto orgédnico né&o-
aromatico. Compostos alifaticos e, portanto, grupos
alifaticos, podem conter grupos funcionais orgdnicos e/ou
dtomos além de carbono e hidrogénio.

[0042] O termo "alcano", sempre dque usado nesta
especificacdo e reivindicacgdes, refere-se a um composto de
hidrocarbono saturado. Outros identificadores podem ser
utilizados para indicar a presenca de grupos particulares
no alcano (ex., alcano halogenado indica que a presenca de
um ou mais Aatomos de halogénio substituindo um numero
equivalente de 4atomos de hidrogénio no alcano). O termo

"grupo alquil" é wusado aqui de acordo com a definicéo
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especificada pela IUPAC: um grupo univalente formado pela
remocdo de um Adtomo de hidrogénio de um alcano.
Similarmente, um "grupo alquileno" refere-se a um grupo
formado pela remocdo de dois 4&tomos de hidrogénio de um
alcano, sejam dois &atomos de hidrogénio de um 4&tomo de
carbono ou um atomo de hidrogénio de cada um de dois atomos
de carbono diferentes. Um "grupo alcano" é um termo geral
que se refere a um grupo formado pela remogdo de um ou mais
atomos de carbono (como necessario para o grupo particular)
de um alcano. Um "grupo alquil", "grupo alquileno", e
"grupo alcano" pode ser um grupo aciclico ou ciclico, e/ou
pode ser linear ou ramificado, a ndo ser quando
especificado o contrario. Grupo alquil primario, secundéario
e tercidrio sdo derivados da remocdo de um atomo de
hidrogénio de um atomo de carbono primério, secundario e
terciario, respectivamente, de um alcano. O grupo n-alquil
é derivado da remocdo de um atomo de hidrogénio de um &tomo
de carbono terminal de um alcano linear. Os grupos RCH2 (R
# H), RxXCH (R # H), e R3C (R # H) sdo grupos alquil
primario, secundario e tercidrio, respectivamente. O &tomo

de carbono que é anexado a metade indicada é um atomo de

carbono secundéaria, tercidria e quaternéaria,
respectivamente.

[0043] O termo "grupo organil"™ é wusado aqui de
acordo com a definicdo especificada pela IUPAC: um grupo

substituinte orgénico, ndo 1importando o tipo funcional,
possuindo uma valéncia livre em um A&tomo de carbono.
Similarmente, um "grupo organileno" refere-se a um grupo

orgédnico, ndo importando o tipo funcional, derivado da
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remocdo de dois A4tomos de hidrogénio de um composto
orgdnico, sejam dois &tomos de hidrogénio de um &tomo de
carbono ou um atomo de hidrogénio de cada um de dois &tomos
de carbono diferentes. Um "grupo orgénico" refere-se a um
grupo generalizado formado pela remogcdo de um ou mais
adtomos de hidrogénio de &tomos de carbono de um composto
orgénico. Assim, um "grupo organil", um "grupo
organileno", e um "grupo orgadnico" pode conter grupos
funcionais orgénicos e/ou &tomos além do carbono e
hidrogénio, isto é, um grupo orgadnico que pode compreender
grupos funcionais e/ou atomos além do carbono e hidrogénio.
Por exemplo, exemplos ndo limitantes de A&tomos além de
carbono e hidrogénio incluem halogénios, oxigénio,
nitrogénio, fésforo, e similares. Exemplos nédo limitantes
de grupos funcionais incluem éteres, aldeidos, cetonas,
ésteres, sulfetos, aminas e fosfinas, e assim por diante.
Em um aspecto, os atomos de hidrogénio removidos do "grupo
organil", '"grupo organileno", ou "grupo orgdnico" podem
estar anexados a um adtomo de carbono pertencente a um grupo
funcional, por exemplo, um grupo acil (-C(O)OR), um grupo
formil (-C(O)H), um grupo carboxi (-C(O)OH), um grupo
hidrocarboxicarbonil (-C(O)OR), um grupo ciano (-C=N), um
grupo carbamoil (-C(O)NH2), um grupo N-hidrocarbilcarbamoil
(-C(O)NHR) , ou um grupo N,N'-dihidrocarbilcarbamoil (-
C(O)NR2), entre outras possibilidades. Em outro aspecto,
os 4atomos de hidrogénio removidos para formar o "grupo
organil", "grupo organileno", ou "grupo orgdnico", podem
ser anexados a um 4&atomo de carbono ndo pertencendo, e

remoto de, um grupo funcional, por exemplo, -CH2C(0)CH3, -
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CH2NR2 e similares. Um "grupo organil", "grupo
organileno", ou '"grupo orgdnico" pode ser alifatico,
inclusive sendo ciclico ou aciclico, ou pode ser aromatico.
"Grupos organil", "grupos organileno", e "grupos organicos"
também englobam aneis contendo heterodtomos, sistemas de
aneis contendo heterocdtomos, aneis heterocaromédticos, e
sistemas de aneis heterocarométicos. "Grupos organil",
"grupos organileno" e "grupos orgédnicos" podem ser lineares
ou ramificados, a ndo ser quando especificado o contrario.
Finalmente, nota-se que as definigdes de "grupo organil",
"grupo organileno", ou "grupo orgénico" incluem "grupo

hidrocarbil", "grupo hidrocarbileno", "grupo hidrocarbono",

respectivamente, e "grupo alquil", "grupo alquileno", e
"grupo alcano", respectivamente, entre outros, como
membros.

[0044] Para fins desta aplicacdo, o0s termos ou

variacgdes do termo "grupo organil consistindo em grupos
funcionais inertes" refere-se a um grupo organil onde os
grupos funcionais orgdnicos e/ou atomos além do carbono e
hidrogénio presentes no grupo funcional s&o restritos ao
grupo funcional e/ou &tomos além do carbono e hidrogénio
que sdo ndo-reativos sob as condig¢des de processo aqui
definidas. Assim, o termo ou variacdo do termo "grupos
organil consistindo em grupos funcionais inertes" ainda
define o0s grupos organil particulares gque podem estar
presentes. Adicionalmente, o termo "grupo organil
consistindo em grupos funcionais inertes" pode referir-se a
presenca de um ou mais grupos funcionais inertes dentro do

grupo organil. A definicdo do termo ou variacdo do "grupo
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organil consistindo em grupo funcional inerte" inclui o
grupo hidrocarbil como membro.

[0045] Para fins desta aplicacéao, um "grupo
funcional inerte" é um grupo que nao interfere
substancialmente com qualgquer processo aqui descrito no
qual participa (ex., interfere com O Processo de
oligomerizacéo) . Exemplos ndo-limitantes de grupos
funcionais inertes que ndo interferem substancialmente com
qualquer processo descrito aqui podem incluir halogénios
(fluoro, cloro, bromo, e iodo), grupos organoxi (ex., grupo
hidroxi ou grupo alcoxi, entre outros), grupos sulfidil,
e/ou grupos hidrocarbil.

[0046] Um cicloalcano ¢é um hidrocarbono ciclico
saturado, com ou sem cadeias laterais, ©por exemplo,
ciclobutano. Hidrocarbonos ciclicos insaturados possuindo
uma ligagdo endociclica dupla ou tripla sdo chamados
cicloalgquenos e cicloalquinos, respectivamente. Aqueles
que possuem mais de uma ligacéo multipla s&o
cicloalcadienos, cicloalcatrienos, e assim por diante.

[0047] Um "grupo cicloalquil" é um grupo univalente
derivado por remocdo de um atomo de hidrogénio de um atomo
de anel de carbono de um cicloalcano. Por exemplo, um
grupo l-metilciclopropil e um grupo 2-metilciclopropil sé&o

ilustrados como a seguir.

m|n.r .nnir'u‘
c—Cs CH
;N
SN
H2C——CHs Hyc—CH—CH:
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[0048] Similarmente, um "grupo cicloalgquileno" refere-
se a um grupo derivado da remocdo de dois 4&tomos de
hidrogénio de um cicloalcano, pelo menos um dos quais é um
anel de carbono. Assim, um "grupo cicloalquileno" inclui
um grupo derivado de um cicloalcano no qual dois &tomos de
hidrogénio sdo formalmente removidos do mesmo anel de
carbono, um grupo derivado de um cicloalcano no qual dois
adtomos de hidrogénio sdo formalmente removidos de dois
aneis de carbono diferentes, e um grupo derivado de um
cicloalcano no qual um primeiro &tomo de hidrogénio ¢é
formalmente removido de um anel de carbono e um segundo
adtomo de hidrogénio é formalmente removido de um atomo de
carbono que n&o é um anel de carbono. Um "grupo
cicloalcano" refere-se a um grupo generalizado formado pela
remocdo de um ou mais &tomos de hidrogénio (como necessario
para o grupo particular e pelo menos um dos quais é um anel
de carbono) de um cicloalcano.

[0049] O termo "algqueno", sempre que usado nesta
especificacdo e reivindicacdes refere-se a uma olefina que
possui pelo menos uma dupla 1ligacdo carbono-carbono. O
termo "algqueno" inclui algqueno alifatico ou aromético,
ciclico ou aciclico, e/ou linear e ramificado, a ndo ser
quando expressamente afirmado o) contrario. @) termo
"alqueno" por si s6, ndo indica a presenca ou auséncia de
heterodtomos e/ou a presenca ou auséncia de outras ligacdes

duplas carbono-carbono a ndo ser guando explicitamente

indicado. Os termos "hidrocarbono alqueno" ou "alqueno
hidrocarbono" referem-se a compostos de alfa olefina
contendo apenas hidrogénio e carbono. Outros
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identificadores podem ser utilizados para indicar a
presenca ou auséncia de grupos particulares dentro de um
alqueno. Algquenos também podem ser identificados pela
posicdo da dupla ligacdo carbono-carbono. Algquenos que
possuem mais de uma ligacdo multipla sdo alcadienos,
alcatrienos, e assim por diante. Alguenos também podem ser
identificados ©pela posicdo da dupla ligacdo carbono-
carbono.

[0050] Um "grupo algquenil" ¢é um grupo univalene
derivado de um algqueno por remogcdo de um Aatomo de
hidrogénio de qualquer atomo de carbono do alqueno. Assim,
"grupo alquenil"™ inclui grupos nos quais o atomo de
hidrogénio é formalmente removido de um A&tomo de carbono
sp? hibridizado (olefinico) e grupos nos quais o atomo de

hidrogénio é formalmente removido de qualquer outro &tomo

de carbono. Por exemplo, e a ndo ser quando especificado o
contréario, grupos propen-1-il (-CH=CHCH3), ©propen-2-il
[ (CH3)C=CH2], e propen-3-il (-CH2CH=CH2) s&o todos
englobados pelo termo "grupo algquenil™. Similarmente, um

"grupo alquenileno" refere-se a um grupo formado pela
remocdo de dois atomos de hidrogénio de um alqueno, sejam
dois A&tomos de hidrogénio de um &tomo de carbono ou um
adtomo de hidrogénio de cada um de dois &tomos de carbono
diferentes. Um "grupo alqueno" é um grupo generalizado
formado pela remocdo de um ou mais &tomos de hidrogénio
(como necessario para o grupo particular) de um algueno.
Quando o &tomo de hidrogénio é removido de um &tomo de
carbono participando de uma dupla ligacdo carbono-carbono,

a regido quimica do carbono do qual o adtomo de hidrogénio é
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removido, e regioquimica da dupla ligacdo carbono-carbono
podem ser especificados. Os termos "grupo alquenil",
"grupo alquenileno”"™ e '"grupo alqueno", por si sbé6, néo
indicam a presenca ou auséncia de heterodtomos e/ou a
presenca ou auséncia de outras ligacgdes duplas carbono-
carbono a ndo ser quando explicitamente indicado. Os
termos "grupo alquenil hidrocarbono", "grupo algquenileno
hidrocarbono", e "grupo alqueno hidrocarbono" referem-se a
grupos de olefinas contendo apenas hidrogénio e carbono.
Outros identificadores podem ser utilizados para indicar a
presenca ou auséncia de grupos particulares dentro de um
grupo alqueno. Grupos alquenil também podem ter mais de
uma ligacdo multipla. O grupo algqueno também pode ser
identificados pela ©posicdo da dupla 1ligacdo carbono-
carbono.

[0051] O termo "alquino", sempre gque usado nesta
especificacdo e reivindicacgdes refere-se a uma olefina que
possui pelo menos uma tripla ligacdo carbono-carbono. 0
termo "alguino" inclui algquino alifatico ou aromético,
ciclico ou aciclico, e/ou linear e ramificado, a ndo ser
quando expressamente afirmado o contrario. O termo
"algquino" por si sb6, ndo indica a presenca ou auséncia de
heterocdtomos e/ou a presenca ou auséncia de outras ligacdes

triplas carbono-carbono a ndo ser quando explicitamente

indicado. Os termos "hidrocarbono alquino" ou "alquino
hidrocarbono" referem-se a compostos algquino contendo
apenas hidrogénio e carbono. Outros identificadores podem

ser utilizados para indicar a presenca ou auséncia de

grupos particulares dentro de um algquino. Alguinos que
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possuem mais de uma ligacdo multipla sdo alcadiinos,
alcatriinos, e assim por diante. O grupo algquino também
pode ser identificado pela posicdo da tripla 1ligacéo
carbono-carbono.

[0052] Um "grupo alquinil"™ é um grupo univalente
derivado de um algquino por remocdo de um &tomo de
hidrogénio de qualquer &tomo de carbono do algquino. Assim,
"grupo alquinil"™ inclui grupos nos quals o 4tomo de
hidrogénio é formalmente removido de um atomo de carbono sp
hibridizado (acetilénico) e grupos nos guais o &atomo de

hidrogénio é formalmente removido de qualguer outro atomo

de carbono. Por exemplo, e a ndo ser quando especificado o
contrario, grupos l-propin-1-il (-C=CCH3) e propin-3-il
(HC=CCHz2-) s&o todos englobados no termo "grupo alquinil".

Similarmente, um "grupo alquinileno" refere-se a um grupo
formado pela remocdo de dois atomos de hidrogénio de um
alquino, sejam dois 4&tomos de hidrogénio de um &atomo de
carbono ou um atomo de hidrogénio de cada um de dois &tomos
de carbono diferentes. Um "grupo algquino"™ é um grupo
generalizado formado pela remocgdo de um ou mais atomos de
hidrogénio (como necessdrio para o grupo particular) de um
alquino. Os termos "grupo algquinil", "grupo alguinileno" e
"grupo alquino", por si sé, ndo indicam a presenca ou
auséncia de heterocdtomos e/ou a presenca ou auséncia de
outras 1ligacdes duplas carbono-carbono a ndo ser quando
explicitamente indicado. Os termos '"grupo alquinil
hidrocarbono", "grupo alquinileno hidrocarbono", e "grupo
alquino hidrocarbono" referem-se a grupos de olefinas

contendo apenas hidrogénio e carbono. Outros
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identificadores podem ser utilizados para indicar a
presenca ou auséncia de grupos particulares dentro de um
grupo alquino. Grupos algquino também podem ter mais de uma
ligacdo multipla. O grupo alguino também pode ser
identificado pela ©posicdo da tripla 1ligacdo carbono-
carbono.

[0053] O termo "alfa olefina", como usado nesta
especificacdo e reivindicacgdes, refere-se a uma olefina que
possui ligacdo dupla entre o primeiro e o segundo atomos de
carbono da cadeia contigua mais longa de a&tomos de carbono.
O termo "alfa olefina" inclui alfa olefinas lineares e
ramificadas a nédo ser quando expressamente mostrado o
contréario. No caso de alfa olefinas ramificadas, um ramo
pode estar na posicdo 2 (um vinilideno) e/ou na posicdo 3
ou mais, com relacdo a ligacdo dupla da olefina. O termo
"vinilideno", sempre que for usado nesta especificacgdo e
reivindicacgbdes, refere-se a uma alfa olefina que possui
ramificacdo na posicdo 2 com relacdo a dupla ligacdo da
olefina. Por si sb6, o termo "alfa olefina" ndo indica a
presenca ou auséncia de heterodtomos e/ou a presenga ou
auséncia de outras ligacdes duplas carbono-carbono a néo
ser quando explicitamente indicado. Os termos
"hidrocarbono alfa olefina" ou "alfa olefina hidrocarbono™
referem-se a compostos de alfa olefina contendo apenas
hidrogénio e carbono.

[0054] O termo "alfa olefina 1linear", como aqui
usado, refere-se a uma olefina linear gque possui dupla
ligacdo entre o primeiro e o segundo atomo de carbono. 0

2

termo "alfa olefina linear" por si s6, ndo indica a
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presenca ou auséncia de heterodtomos e/ou a presenca ou
auséncia de outras ligacdes duplas carbono-carbono a néo
ser quando explicitamente indicado. Os termos
"hidrocarbono linear alfa olefina™ ou "alfa olefina
hidrocarbono linear" referem-se a compostos de alfa olefina
linear contendo apenas hidrogénio e carbono.

[0055] O termo "alfa olefina normal", sempre quando
usado nesta especificacdo e reivindicacgdes, refere-se a uma
mono-olefina hidrocarbono linear que possui dupla ligacédo
entre o primeiro e o segundo atomo de carbono. Nota-se que
a "alfa olefina normal" ndo é sindénimo de "alfa olefina
linear", como o termo "alfa olefina linear" pode incluir
compostos olefinicos lineares possuindo dupla ligacdo entre
0 primeiro e segundo Aatomos de carbono e possuindo
heterodtomos e/ou ligacdes duplas adicionais.

[0056] Um "grupo aromatico" refere-se a um grupo
generalizado formado pela remocdo de um ou mais atomos de
hidrogénio (como necessdrio para o grupo particular e pelo
menos um dos quails é um anel de adtomo de carbono aromatico)
de um composto aromatico. Assim, um "grupo aromatico",
como aqui usado, refere-se a um grupo derivado pela remocdo
de um ou mais Atomos de hidrogénio de um composto
aromadtico, isto ¢é, um composto contendo um hidrocarbono
ciclicamente conjugado que segue a regra de Hickel (4n+2) e
contendo (4n+2) pi-elétrons, onde n é um integrante de 1 a
5. Compostos aromédticos, e "grupos aromédticos" podem ser
monociclicos ou policiclicos, a ndo ser quando especificado
o contréario. Compostos aromaticos incluem "arenos"

(compostos arométicos de hidrocarbono) e '"heterocarenos"
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(compostos hetercaromdticos formalmente derivados de arenos
por substituicdo de um ou mais &tomos de carbono metina (-
C=) por heterocdtomos trivalentes ou divalentes, de forma a
manter o sistema continuo pi-elétrons caracteristico dos
sistemas aromaticos e um nUmero de pi-elétrons fora do
plano correspondentes a regra de Hickel (4n+2). Enquanto
compostos areno e compostos heteroareno s&o membros
mutuamente exclusivos do grupo dos compostos aromaticos, um
composto que posSsuil um grupo areno e um grupo heteroareno é
geralmente considerado um composto heteroareno. Compostos
aromaticos, arenos e heteroarenos podem ser mono oOu
policiclicos, a nédo ser gquando afirmado o contrario.
Exemplos de arenos incluem, sem limitacéo, benzeno,
naftaleno, e tolueno, entre outros. Exemplos de
heterocarenos incluem, sem limitacdo, furano, piridina e
metilpiridina, entre outros. Como revelado aqui, o termo
"substituido" pode ser usado ©para descrever um grupo
aromatico onde qualquer metade ndo-hidrogénio formalmente
substitui um hidrogénio naquele grupo, e pretende ser né&o-
limitante.

[0057] Um "grupo aril" ¢é um grupo derivado da
remocdo formal de um 4atomo de hidrogénio de um &tomo de
carbono de anel de hidrocarbono aromadtico de um composto
areno. Um exemplo de um "grupo aril" é orto-tolil (o-

tolil), cuja estrutura é mostrada aqui.

CH1

.
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[0058] Similarmente, um "grupo arileno" refere-se a um
grupo formado pela remocdo de dois 4atomos de hidrogénio
(pelo menos um dos gquais ¢é de um carbono de anel de
hidrocarbono aromédtico) de um areno. Um "grupo areno"
refere-se a um grupo generalizado formado pela remogdo de
um ou mais A&tomos de hidrogénio (como necessario para o
grupo particular e pelo menos um dos quais é um anel de
dtomo de hidrocarbono aromatico) de um areno. Porém, se um
grupo contém aneis separados e distintos de areno e
heteroareno ou sistemas de aneis (ex., as metades fenil e
benzofurano no 7-fenilbenzofurano), sua classificacéao
depende no anel ou sistema de anel particular do qual o
adtomo de hidrogénio foi removido, isto &, um grupo areno se
o hidrogénio removido veio do anel de hidrocarbono
aromadtico ou sistema de anel de &tomo de carbono (ex., os 2
atomos de carbono no grupo fenil do 6-fenilbenzofurano) e
um grupo heteroareno se o carbono hidrogénio removido veio
de um anel hetercaromadtico ou sistema de anel de atomo de
carbono (ex. o0s 2 ou 7 A&tomos de <carbono do grupo
benzofurano ou 6-fenilbenzofurano).

[0059] Um "grupo aralquil" é um grupo algquil aril-
substituido possuindo uma valéncia livre em um &tomo de
carbono nédo-aromdtico, por exemplo, um grupo benzil é um
grupo "aralquil". Similarmente, um"grupo aralgquileno" & um
grupo alquileno aril-substituido possuindo duas valéncias
livres em um uUnico &tomo de carbono ndo-aromdtico ou uma
valéncia 1livre em dois 4&tomos de carbono n&o-aromaticos
enquanto um "grupo aralcano" é um grupo alcano aril-

substituido generalizado possuindo uma ou mais valéncias
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livres em um &tomo de carbono nédo-aromatico. Um "grupo
hetercaralquil™ é um grupo algquil heteroaril-substituido
possuindo uma valéncia livre em um anel ndo-heterocaromatico
ou atomo de carbono de sistema de anel. Similarmente, um
"grupo heteroaralquileno" é um grupo algquileno heterocaril-
substituido possuindo duas valéncias livres em um Unico
anel nédo-heterocaromatico ou &dtomo de carbono de sistema de
anel ou uma valéncia livre em dois aneis ndao-
heteroaromdticos ou &atomos de carbono de sistema de anel,
enquanto um "grupo heterocaralcano" é um grupo alcano aril-
substituido generalizado possuindo uma ou mais valéncias
livres em um anel ndo-heteroaromatico ou atomos de carbono
de sistema de anel.

[0060] Se um composto ou grupo contém mais de uma
metade, ¢é formalmente membro do grupo gue possui a
prioridade de nome mais alta, como estipulado pela IUPAC.
Por exemplo, 4-fenilpiridina é um composto heteroaromatico e
um grupo 4-(fen-2-ileno)piridin-2-i1l é um grupo
heteroaromdtico porque os grupos de nome mais altos sédo o
grupo piridina e o grupo piridin-2-il, respectivamente.

[0061] Um composto "organocaluminio" ¢é wusado para
descrever qualquer composto que contém uma ligacéo
aluminio-carbono. Assim, compostos de organocaluminio
incluem compostos de hidrocarbil aluminio como trialquil-,
dialquil-, ou monocalquilaluminio; compostos de hidrocarbil
alumoxano, e compostos aluminato que contém uma ligacéo
aluminio-organil como sais de tetraquis(p-tolil)aluminato.

[0062] 0 termo "efluente do reator" e seus

derivados (ex., efluente do reator de oligomerizacéo)
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geralmente refere-se a todo o material que sai do reator.
O termo "efluente do reator" e seus derivados, também pode
ser descrito por outros descritores que limitam a porcdo do
efluente do reator sendo referenciado. Por exemplo,
enquanto o termo "efluente do reator" refere-se a todo o
material que sai do reator (ex., produto e solvente ou
diluente, entre outros), o termo "efluente de reator de
olefina" refere-se ao efluente do reator que contém uma
olefina (como carbono-carbono) de dupla ligacdo.

[0063] O termo "oligomerizacdo" e seus derivados
refere-se ao processo que produz uma mistura de produtos
contendo pelo menos 70 por cento em peso de produtos
contendo de 2 a 30 unidades de mondmeros. Similarmente, um
"oligbmero" é um produto que contém de 2 a 30 unidades de
mondmeros enquanto um "produto de oligomerizacdo" inclui

todos os produtos feitos pelo processo de "oligomerizacédo",

incluindo 0s "oligbmeros" e produtos que nao s&o
"oligbmeros" (ex., produto que contém mais de 30 unidades
de mondmeros) . Deve-se notar que as unidades do mondmero

no "oligdmero" ou "produto de oligomerizacdo" ndo precisam
ser as mesmas. Por exemplo, um "oligdmero" ou "produto de
oligomerizacdo" de um processo de "oligomerizacdo" usando
etileno e propileno como mondmeros pode conter unidades de
etileno e/ou propileno.

[0064] O termo "trimerizacdo" e seus derivados
refere-se ao processo que produz uma mistura de produtos
contendo pelo menos 70 por cento em peso de produtos
contendo de trés e apenas trés unidades de mondmeros. Um

"trimer" ¢é um produto gque contém trés e apenas trés
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unidades de mondmeros, enquanto um "produto de
trimerizacdo" inclui todos os produtos feitos pelo processo
de trimerizacdo, incluindo "trimer" e produtos gue ndo séo
"trimer" (ex., dimeros ou tetrémeros). Geralmente, uma
trimerizacdo de olefina reduz o numero de ligacdes
olefinicas, isto é, ligacgdes duplas de carbono-carbono, por
dois ao considerar o numero de ligacdes de olefina nas
unidades de mondémero e o nUmero de ligacdes de olefina no
trimer. Deve-se notar que as unidades do mondmero no
"trimer" ou "produto de trimerizac¢do" ndo precisam ser as
mesmas. Por exemplo, um "trimer" de um processo de
"trimerizacdo" usando etileno e buteno como mondmeros pode
conter unidades de monémero de etileno e/ou buteno. Isto é
para dizer que o "trimer" incluird produtos C6, C8, Cl0 e
Cl2. Em outro exemplo, um "trimer" de um processo de
"trimerizacdo" usando etileno como mondmero contém unidades
de mondémero de etileno. Deve-se também notar gque uma Unica
molécula pode conter duas unidades de mondmeros. Por
exemplo, dienos, como 1,3-butadieno e 1,4-pentadieno,

possuem duas unidades de mondmeros dentro de uma molécula.

Sistema de Catalisador de Oligomerizagéao

[0065] O sistema de catalisador de oligomerizacédo
compreende minimamente um composto de metal de transicgao,
um composto pirrol 2,5-disubstituido, e um metal alquil.
Em um aspecto, o composto pirrol pode ter grupos organil C1
a Cl18 independentemente selecionados nas posigcdes 2 e 5,
onde pelo menos um dos atomos de carbono alfa do grupo
organil anexados as posicgdes 2 e 5 do composto pirrol podem

ser um atomo de carbono secundario; alternativamente,
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grupos organil C2 a Cl8 independentemente selecionados nas
posigcdes 2 e 5, onde o grupo organil possui 4&tomos de
carbono alfa anexos as posicdes 2 e 5 do composto pirrol
que podem ser atomos de carbono secundario. Opcionalmente,
o) sistema catalisador de oligomerizacédo ainda pode
compreender um composto contendo halogénio. O composto de
metal de transicdo, composto pirrol, metal algquil, e
composto contendo halogénio opcional sdo elementos
independentes do sistema catalisador de oligomerizacdo.
Estes elementos do sistema catalisador de oligomerizacéo
sdo 1independentemente descritos aqui e independentemente
selecionados, e estes elementos podem ser utilizados em
qualquer combinacdo para descrever o sistema catalisador de
oligomerizacgdo.

Composto Metal de Transicgéo

[0066] Geralmente, o composto de metal de transicéo
para o) sistema catalisador de oligomerizacéo pode
compreender um grupo metal de transicdo 5, 6, 7, 8, 9, 10
ou 11. Em algumas personificacdes, o composto de metal de
transicéo compreende cromo, niquel, cobalto, ferro,
molibdénio, ou cobre. Por exemplo, em algumas
personificacdes, o composto de metal de transicéo
compreende Cromo.

[0067] Em alguns aspectos, o composto de metal de
transicdo para o sistema catalisador de oligomerizacdo pode
ser um composto de metal de transig¢do inorgdnico. Em
outros aspectos, o composto de metal de transicdo contém
ligantes formalmente derivados de um composto ou metade

orgdnica (ex., um carboxilato, alcéxido, ou betadionato,
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entre outros). Em uma modalidade, compostos adequados de
metal de transicdo inorgdnico incluem, sem limitacdo, um
metal de transicdo halida, um metal de transicdo sulfato,
um metal de transicdo sulfito, um metal de transicéo
bisulfato, um metal de transicdo 6xido, um metal de
transicdo nitrato, um metal de transicdo nitrito, um metal
de transicdo hidréxido, um metal de transicdo clorato, ou
quaisquer de suas combinacgdes; alternativamente, um metal
de transicdo halida, um metal de transicdo sulfato, um
metal de transicdo 6xido, ou um metal de transicdo nitrato.
Em uma modalidade, o metal de transicdo halida pode ser um
metal de transicdo cloreto, um metal de transicdo brometo,
ou um metal de transicdo iodeto. Em uma modalidade, o
composto de metal de transicdo pode ser um metal de
transicdo alcdéxido, um metal de transicdo arildxido, um
metal de transicdo carboxilato, um metal de transicédo
betadionato (como acetilacetonato), um metal de transicéo
composto amida; alternativamente, um metal de transicéo
alcéxido ou um metal de transicéo ariléxido;
alternativamente, um metal de transicdo carboxilato, um
metal de transicdo betadionato; ou alternativamente, um
metal de transicdo amida. Além disso, em outro aspecto,
compostos adequados de metal de transicdo podem conter
combinacgdes destes ligantes citados. Em algumas
personificacdes, o) composto de metal de transicéao
compreende um metal de transicédo carboxilato.

[0068] Alternativamente, em qualquer aspecto e
modalidade, compostos de metal de transicdo adequados podem

ser um metal de transicdo halida; alternativamente, um
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metal de transicdo sulfato; alternativamente, um metal de
transicdo sulfito; alternativamente, um metal de transicéo

bisulfato; alternativamente, um metal de transicdo 6xido;

alternativamente, um metal de transicéao nitrato;
alternativamente, um metal de transicéo nitrito;
alternativamente, um metal de transicéo hidréxido;
alternativamente, um metal de transicéo alcédxido;
alternativamente, um metal de transicéo ariloéxido;

alternativamente, um metal de transicdo carboxilato;
alternativamente, um metal de transicdo betadionato;
alternativamente, um metal de transicdo clorato; ou
alternativamente, um metal de transicdo amida. Em uma
modalidade, o metal de transicdo halida pode ser um metal
de transicdo cloreto, um metal de transicdo brometo, ou um
metal de transicdo iodeto.

[0069] De acordo com outro aspecto desta revelacgdo
e em qualguer modalidade, cada grupo hidrocarboxi de metal
de transicdo (alcoxi ou ariloxi), grupo carboxilato, grupo
betadionato, ou grupo amida pode ser um grupo hidrocarboxi
Cl a C24, C4 a Cl9, C5 a Cl2 (alcoxi ou ariloxi), grupo
carboxilato, grupo betadionato, ou grupo amida. Em uma
modalidade, cada grupo de carboxilato do composto de metal
de transicdo pode ser um grupo carboxilato Cl1 a C24;
alternativamente, um grupo carboxilato C4 a Cl19; ou
alternativamente, um grupo carboxilato C5 a Cl2. Em uma

modalidade, cada grupo alcoxi do composto de metal de

transicgédo pode ser um grupo alcoxi Cl a C24;
alternativamente, um grupo alcoxi Cc4 a Cl1l9; ou
alternativamente, um grupo alcoxi C5 a Cl2. Em uma
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modalidade, cada grupo ariloxi do composto de metal de
transicéao pode ser um grupo ariloxi Co6 a C24;
alternativamente, um grupo ariloxi Cé a C1l9; ou
alternativamente, um grupo ariloxi C6 a Cl2. Em uma
modalidade, cada grupo betadionato do composto de metal de
transicdo pode ser um grupo Dbetadionato C5 a C24;
alternativamente, um grupo betadionato C5 a Cl1l9; ou
alternativamente, um grupo betadionato C5 a Cl2. Em uma
modalidade, cada grupo amida do composto de metal de
transicao pode ser um grupo amida Cl a C24;
alternativamente, um grupo amida C3 a Cl9; ou
alternativamente, um grupo amida C4 a Cl2.

[0070] De acordo com outro aspecto desta revelagdo
e em qualguer modalidade, o composto de metal de transicédo
pode ter um estado de oxidagdo de 0, I, II, III, IV, V ou
VI (também escrito como 0, +1 (ou 1), +2 (ou 2), +3 (ou 3),
+4 (ou 4), +5 (ou 5), ou +6 (ou 6), respectivamente. Em
outro aspecto e em outras personificacdes, o composto de
metal de transicdo pode ter um estado de oxidacdo II ou
III; ou alternativamente, o composto de metal de transicéo
pode ter um estado de oxidacdo de III. Além desse aspecto
e em qualquer modalidade, o composto de metal de transicéo
pode ter um estado de oxidacdo de 0; alternativamente, 1I;
alternativamente, I1; alternativamente, ITI;
alternativamente, Iv; alternativamente, V; ou
alternativamente, VI.

[0071] Em ainda outro aspecto desta revelacdo, o
composto de metal de transicdo para o sistema catalisador

de oligomerizacdo pode ser um composto de cromo. Neste
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aspecto, o composto de cromo pode ter um estado de oxidacéo
de cromo de 0O a 6. Em algumas personificacgdes, o composto
de cromo pode ter um estado de oxidacdo de 2 ou 3 (isto é,
um composto cromo (IT) ou Ccromo (ITI)). Em outras
personificagdes, o composto de cromo pode ter um estado de
oxidacdo de 3 (ex., um composto de cromo (III)). Por
exemplo, compostos de cromo (II) gue podem ser usados como
o composto de metal de transicdo para o sistema catalisador
de oligomerizacdo podem incluir, sem limitag¢do, cromo (II)
nitrato, cromo (II) sulfato, cromo (II) fluoreto, cromo
(ITI) cloreto, cromo (II) brometo, ou cromo (II) iodeto.
Também como exemplo, compostos de cromo (III) que podem ser
usados como o composto de metal de transicdo para o sistema
catalisador de oligomerizacgdo podem incluir, sem limitacéo,
cromo (III) nitrato, cromo (III) sulfato, cromo (III)
fluoreto, cromo (III) cloreto, cromo (III) Dbrometo, ou
cromo (III) iodeto. Alternativamente, o0os compostos de
cromo gque podem ser usados como composto de metal de
transicdo para o sistema catalisador de oligomerizacéo
podem incluir, sem limitacéo, cromo (II) nitrato;
alternativamente, c¢romo (II) sulfato; alternativamente,
cromo (II) fluoreto; alternativamente, cromo (II) cloreto;
alternativamente, c¢romo (II) brometo; alternativamente,
cromo (II) iodeto; alternativamente, cromo (III) nitrato;
alternativamente, cromo (III) sulfato; alternativamente,
cromo (II1) fluoreto; alternativamente, cromo (II1)
cloreto; alternativamente, cromo (ITT) brometo;
alternativamente, cromo (III) iodeto; ou alternativamente,

qualguer combinacdo de gqualgquer um destes compostos.
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[0072] Em ainda outro aspecto desta revelacdo e em
qualquer modalidade, o composto de metal de transicdo para
0 sistema de catalisador de oligomerizacdo pode ser um
cromo (II) alcdéxido, cromo (II) carboxilato, cromo (II)
betadionato, cromo (III) alcdxido, cromo (III) carboxilato,
cromo (ITI) betadionato; alternativamente, cromo (II)
alcéxido ou cromo (III) alcdxido; alternativamente, cromo
(II) carboxilato ou cromo (ITI) carboxilato;
alternativamente, cromo (II) Dbetadionato ou cromo (III)
betadionato; alternativamente, cromo (II) alcdxido;
alternativamente, cromo (II) carboxilato; alternativamente,
cromo (IT) betadionato; alternativamente, Cromo (III)
alcéxido; alternativamente, cromo (III) carboxilato; ou
alternativamente, cromo (III) betadionato. Em uma
modalidade, cada grupo de carboxilato do composto de cromo
pode ser um grupo carboxilato Cl a C24; alternativamente,
um grupo carboxilato C4 a Cl19; ou alternativamente, um
grupo carboxilato C5 a Cl2. Em uma modalidade, cada grupo
alcoxi do composto de cromo pode ser um grupo alcoxi Cl a
C24; alternativamente, um grupo alcoxi C4 a Cl19; ou
alternativamente, um grupo alcoxi C5 a Cl2. Em uma
modalidade, cada grupo ariloxi do composto de cromo pode
ser um grupo ariloxi C6 a C24; alternativamente, um grupo
ariloxi C6 a Cl19; ou alternativamente, um grupo ariloxi C6
a Cl2. Em uma modalidade, cada grupo betadionato do
composto de cromo pode ser um grupo betadionato C5 a C24;
alternativamente, um grupo betadionato C5 a Cl19; ou
alternativamente, um grupo betadionato C5 a Cl2. Em uma

modalidade, cada grupo amida do composto de cromo pode ser
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um grupo amida Cl a C24; alternativamente, um grupo amida
C3 a C19; ou alternativamente, um grupo amida C4 a Cl2.
[0073] Os carboxilatos de cromo sdo compostos de
metal de transicdo particularmente uUteis para o sistema
catalisador de oligomerizacéo. Assim, em um aspecto, o
sistema catalisador e o processo de acordo com esta
revelacdo fornece para o uso de composicdes de carboxilato
de cromo, incluindo, sem limitacéo, composicdes de
carboxilato de «cromo nas quais o carboxilato é um
monocarboxilato Cl a C24. Os catalisadores de composigdo
de carboxilato de cromo mais amplamente empregados séo
cromo (III), por exemplo, composigcdes de cromo (III)
compreendendo 2-etilhexanoato sdo componentes eficientes do
sistema catalisador para sintese seletiva do l-hexeno.
[0074] Em um aspecto, esta revelacdo fornece uma
composicdo de carboxilato de cromo na gqual o grupo
carboxilato é um monocarboxilato Cl1 a C24. Em uma
modalidade, o grupo carboxilato pode ser um acetato, um
propionato, um butirato, um pentanocato, um hexanocato, um
heptancato, um octanoato, um nonancato, um decanoato, um
undecanoato, um dodecanoato, um tridecanoato, um
tetradecanocato, um pentadecanoato, um hexadecanoato, um
heptadecanoato ou um octadecanoato; ou alternativamente, um
pentanoato, um hexanoato, um heptanoato, um octanoato, um
nonanoato, um decanocato, um undecanoato, ou um dodecanoato.
Em algumas personificagcdes, o grupo carboxilato pode ser
acetato, propionato, n-butirato, wvalerato (n-pentanoato),
neo-pentanoato, capronato (n-hexanoato), n-heptanoato,

caprilato (n-octanoato), 2—-etilhexanoato, n-nonanoato,
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caprato (n—-decanoato), n-undecanoato, laurato (n-
dodecanoato), ou estearato (n-octadecanoato) ;

alternativamente, valerato (n-pentanocato), neo-pentanoato,

capronato (n-hexanoato), n-heptanoato, caprilato (n—-
octanoato), 2—-etilhexanoato, n-nonanoato, caprato (n-
decanoato), n-undecanoato, ou laurato (n—-dodecanoato) ;
alternativamente, capronato (n-hexanoato) ;

alternativamente, n-heptanoato; alternativamente, caprilato
(n-octanoato); ou alternativamente, 2-etilhexanoato.

[0075] Em um aspecto e em qualquer modalidade, o
composto de metal de transigcdo para o sistema de
catalisador de oligomerizacdo pode ser um carboxilato de
cromo (II); ou alternativamente, um carboxilato de cromo
(I1I71T). Carboxilatos de cromo (IT) exemplares podem
incluir, sem limitacdo, cromo (II) acetato, cromo (II)
propionato, cromo (II) butirato, cromo (II) neopentanoato,
cromo (II) oxalato, cromo (II) octanoato, cromo (II) 2-
etilhexanoato, cromo (II) laurato, ou cromo (II) estearato.
Carboxilatos de cromo (III) exemplares podem incluir, sem
limitacd&o, cromo (III) acetato, cromo (III) propionato,

cromo (III) butirato, cromo (III) neopentanocato, cromo

(III) oxalato, cromo (ITII) octanoato, cromo (ITI) 2-
etilhexanoato, cromo (II1) 2,2,6,6-
tetrametilheptanodionato, cromo (ITI) naftenato, cromo

(ITI) laurato, ou cromo (II) estearato. Em outro aspecto e
em qualquer numero de personificacdes, o composto de metal
de transigdo para o sistema catalisador de oligomerizacgédo
pode ser, sem limitacéo: cromo (II) acetato;

alternativamente, cromo (II) propionato; alternativamente,
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cromo (II) butirato; alternativamente, cromo (II)
neopentanoato; alternativamente, cromo (IT) oxalato;
alternativamente, cromo (II) octanocato; alternativamente,
cromo (II) (2-etilhexanocato); alternativamente, cromo (II)
laurato; alternativamente, cromo (IT) estearato;
alternativamente, cromo (III) acetato; alternativamente,
cromo (ITT) propionato; alternativamente, cromo (ITI)
butirato; alternativamente, cromo (ITT) neopentanoato;
alternativamente, cromo (III) oxalato; alternativamente,

cromo (III) octanoato; alternativamente, cromo (III) 2-

etilhexanoato; alternativamente, Cromo (ITI) 2,2,6,6-
tetrametilheptanodionato; alternativamente, cromo (IIT1)
naftenato; alternativamente, cromo (I1I1) laurato; ou
alternativamente, cromo (ITT) estearato. Em uma

modalidade, o composto de metal de transicdo para o sistema
catalisador de oligomerizagdo pode ser cromo (II) 2-
etilhexanoato ou cromo (IT1) 2-etilhexanoato; ou
alternativamente, cromo (III) 2-etilhexanoato.

Composto Pirrol

[0076] Geralmente, o composto pirrol (também chamado
"pirrol") do sistema catalisador de oligomerizacdo pode
compreender ou consistir essencialmente em um composto
pirrol possuindo um grupo Cl a Cl8 anexado as posicgdes 2 a
5 do pirrol. A ndo ser quando especificado o contréario, o
composto pirrol contendo um grupo Cl a Cl8 anexado as
posigcdes 2 a 5, pode ter grupos anexados as posicbes 1, 3
e/ou 4. Em uma modalidade, o composto pirrol do sistema
catalisador de oligomerizacdo pode ser um composto pirrol

2,5-disubstituido, isto ¢&, o composto pirrol possui
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substituintes apenas nas posicdes 2 e 5. Nao importando se
o composto pirrol tem substituintes ou ndo presentes nas
posicgdes 1, 3 e/ou 4, os grupos anexados as posicdes 2 e 5
do composto pirrol podem ser os mesmos ou diferentes. Por
exemplo, 2-etil-5-metil pirrol e 2-etil-5-propil pirrol
estdo entre os pirrois 2,5-disubstituidos adequados para
uso no sistema catalisadro e métodos desta revelacéo. Em
outros aspectos e personificagdes, os grupos anexados as
posicdes 2 e 5 do composto pirrol podem ser Os mesmos.

Os grupos Cl a Cl1l8 anexados as posigcbes 2 e 5 do
anel de pirrol podem ser grupos organil Cl a C18 nos quais
0sS grupos organil podem ser grupos organil Cl1 a C18
contendo grupos funcionais inertes, grupos hidrocarbil Cl a
C18; ou alternativamente, grupos alquil Cl1 a C18.
Alternativamente, 0SS grupos anexos as posicgdes 2 e 5 do
anel de pirrol podem ser grupos organil Cl a Cl2, grupos
organil Cl a Cl2 contendo grupos funcionais inertes, grupos
hidrocarbil Cl a Cl2; ou alternativamente, grupos alquil C1
a Cl2. Alternativamente, 0s grupos anexos as posicdes 2 e
5 do anel de pirrol podem ser grupos organil Cl a C8,
grupos organil Cl a C8 contendo grupos funcionais inertes,
grupos hidrocarbil Cl1 a C8; ou alternativamente, grupos
alquil C1 a C8. De acordo com qualquer modalidade desta
revelagdo, o composto pirrol pode ter grupos organil
independentemente selecionados (Cl a C18, alternativamente
Cl a Cl12, ou alternativamente, Cl a C8) nas posicdes 2 e 5.
Alternativamente, o composto pirrol pode ter grupos organil
independentemente selecionados consistindo em grupo
funcional inerte (Cl a Cl18, alternativamente Cl a Cl2, ou

alternativamente, Cl a C8) nas posicdes 2 e 5.
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Alternativamente, 0 composto pirrol pode ter grupos
hidrocarbil independentemente selecionados (C1 a C18,
alternativamente Cl a Cl2, ou alternativamente, Cl a C8)
nas posigbes 2 e 5. Alternativamente, o composto pirrol
pode ter grupos alquil independentemente selecionados (Cl a
Cl8, alternativamente Cl a Cl2, ou alternativamente, Cl a
C8) nas posicgdes 2 e 5.

[0077] Os grupos C2 a Cl8 anexados as posicdes 2 e
5 do anel de pirrol podem ser grupos organil C2 a C1l8 nos
quais os grupos organil podem ser grupos organil C2 a C18
contendo grupos funcionais inertes, grupos hidrocarbil C2 a
C18; ou alternativamente, grupos alquil Cl1 a C18.
Alternativamente, o0s grupos anexos as posicdes 2 e 5 do
anel de pirrol podem ser grupos organil C2 a Cl2, grupos
organil C2 a Cl2 contendo grupos funcionais inertes, grupos
hidrocarbil C2 a Cl2; ou alternativamente, grupos alquil C2
a Cl2. Alternativamente, 0s grupos anexos as posicdes 2 e
5 do anel de pirrol podem ser grupos organil C2 a C8,
grupos organil C2 a C8 contendo grupos funcionais inertes,
grupos hidrocarbil C2 a C8; ou alternativamente, grupos
alquil C2 a C8. De acordo com qualquer modalidade desta
revelagdo, o composto pirrol pode ter grupos organil
independentemente selecionados (C2 a C1l8, alternativamente
C2 a Cl2, ou alternativamente, C2 a C8) nas posicgdes 2 e 5.
Alternativamente, o composto pirrol pode ter grupos organil
independentemente selecionados consistindo em grupo
funcional inerte (C2 a Cl18, alternativamente C2 a Cl2, ou
alternativamente, C2 a C8) nas posicdes 2 e 5.

Alternativamente, o composto pirrol pode ter grupos
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hidrocarbil independentemente selecionados (C2 a C1l8,
alternativamente C2 a Cl2, ou alternativamente, C2 a C8)
nas posigcdes 2 e 5. Alternativamente, o composto pirrol
pode ter grupos alquil independentemente selecionados (C2 a
Cl8, alternativamente C2 a Cl2, ou alternativamente, C2 a
C8) nas posicgdes 2 e 5.

[0078] Geralmente, o0s grupos anexados a posicdo 2 e
5 do anel de pirrol sdo anexados ao anel de pirrol de forma
que pelo menos um adtomo de carbono anexado as posicdes 2 e
5 do anel de pirrol é um atomo de carbono secundario;
alternativamente, o0s grupos anexados as posicgdes 2 e 5 do
anel de pirrol estdo anexados ao anel de pirrol de forma
que ambos os atomos de carbono anexados as posigdes 2 e 5
do anel de pirrol sdo atomos de carbono secundario. Isto
¢, quando o atomo de carbono do grupo anexado ao anel de
pirrol é um atomo de carbono secundario, o carbono
secundario é anexado a um, e apenas um, outro atomo de
carbono além do atomo de carbono do anel de pirrol. Em
algumas personificacdes, o0s grupos anexados as posicdes 2 e
5 s&o anexados de forma que o 4tomo de carbono anexado as
posigcdes 2 e 5 do anel de pirrol sdo A&atomos de carbono
secundarios, e o0s grupos sdo ramificados. Em outras
personificacgdes, os grupos anexados as posicdes 2 e 5 do
anel de pirrol podem ser lineares.

[0079] Em um aspecto, o composto de pirrol é
composto de pirrol possuindo Cl a Cl1l8, alternativamente C1
a Cl2, ou alternativamente Cl1 a (C8, grupos n-alquil
anexados as posicdes 2 e 5 do anel de pirrol. Em um

aspecto e modalidade, o composto de pirrol é composto de
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pirrol possuindo C2 a Cl18, alternativamente C2 a Cl2, ou
alternativamente C2 a C8, grupos n-alquil anexados as
posicdes 2 e 5 do anel de pirrol. Em outras
personificacgdes, 0s grupos n-alquil s&@o selecionados
independentemente do metil, etil, n-propil, n-butil, n-
pentil, n-hexil, n-heptil, ou n-octil; alternativamente,
etil, n-propil, n-butil, n-pentil, n-hexil, n-heptil, ou n-
octil; alternativamente, etil, n-propil, n-butil, ou n-
pentil; alternativamente, metil; alternativamente, etil;
alternativamente, n-propil; alternativamente, n-butil;
alternativamente, n-pentil; alternativamente, n-hexil;
alternativamente, n-heptil; ou alternativamente, n-octil.
Em outra modalidade, o composto pirrol é 2,5-dietil pirrol;
alternativamente, 2,5-di-n-propil pirrol; alternativamente,
2,5-di-n-butil pirrol; alternativamente, 2,5-di-n-pentil
pirrol; ou alternativamente, 2,5-di-n-hexil pirrol. De
acordo com este aspecto, o composto pirrol possui grupos
alquil nas posigdes 2 e 5 selecionados independentemente do
etil, n-propil, n-butil, n-pentil, n-hexil, n-heptil, ou n-
octil; alternativamente, etil, n-propil, n-butil, ou n-
pentil; alternativamente, etil; alternativamente, n-propil;
alternativamente, n-butil; alternativamente, n-pentil;
alternativamente, n-hexil; alternativamente, n-heptil; ou
alternativamente, n-octil. Por exemplo, o composto pirrol
do sistema catalisador pode ser um pirrol 2,5-
disubstituido, como o 2,5-dietil pirrol.

[0080] Em ainda outro aspecto desta revelacdo, o

pirrol pode ter a fédrmula Pl:
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R K
[ NH
R* ?RS
(P1l), onde
a) R2 e R5 sdo selecionados independentemente de um
grupo organil Cl a C18, onde pelo menos um dos &tomos de
alfa-carbonos do grupo organil anexados ao anel de pirrol é
um atomo de carbono secundario; e
b) R3 e R4 sdo selecionados independentemetne do
hidrogénio e grupo organil Cl a C18.
Em uma modalidade, o pirrol pode possuir a férmula P11,
onde
a) R2 e R5 sé&o selecionados independentemente de um
grupo organil C2 a C18, onde os atomos de alfa-carbonos do
grupo organil anexados ao anel de pirrol sé&o &tomos de
carbono secundario; e

b) R3 e R4 sdo selecionados independentemetne do
hidrogénio e grupo organil Cl a C18.

[0081] Neste aspecto, R2, R3, R4 e R5 sdo elementos
independentes do pirrol possuindo a férmula Pl. O pirrol
possuindo a fdérmula Pl pode ser descrito usando qualquer
combinacdo de R2, R3, R4, e R5 aqui descritos. Em uma
modalidade, R2 e R5 sdo selecionados independentemente de
um grupo organil Cl a C18, onde pelo menos um dos atomos de
alfa-carbonos do grupo organil anexados ao anel de pirrol é
um atomo de carbono secunddrio e R3 e R4 sdo hidrogénio.
Em uma modalidade, R2 e R5 sdo selecionados
independentemente de um grupo organil C2 a Cl1l8, onde os

dtomos de alfa-carbonos do grupo organil anexados ao anel
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de pirrol sd&o um adtomo de carbono secunddrio e R3 e R4 séo
hidrogénio. Em uma modalidade, R2 e R5 sdo selecionados
independentemente de um grupo organil Cl a Cl18, onde pelo
menos um dos 4&tomos de alfa-carbonos do grupo organil
anexados ao anel de pirrol é um atomo de carbono secundéario
e R3 é& hidrogénio e R4 é um grupo organil Cl a Cl8. Em uma
modalidade, R2 e R5 sdo selecionados independentemente de
um grupo organil C2 a C18, onde pelo menos um dos atomos de
alfa-carbonos do grupo organil anexados ao anel de pirrol é
um atomo de carbono secundario e R3 é hidrogénio e R4 é um
grupo organil C1 a C18. Em uma modalidade, R2 e R5 sao
selecionados independentemente de um grupo organil Cl a
Cl8, onde pelo menos um dos &tomos de alfa-carbonos do
grupo organil anexados ao anel de pirrol é um atomo de
carbono secundario e R3 e R4 sao selecionados
independentemente de um grupo organil Cl a C18. Em uma
modalidade, R2 e R5 sdo selecionados independentemente de
um grupo organil C2 a Cl1l8, onde os atomos de alfa-carbonos
do grupo organil anexados ao anel de pirrol sdo atomo de
carbono secundario e R3 e R4 & sdo selecionados
independentemente de um grupo organil Cl a C18.

[0082] Em um aspecto, o grupo R2 e/ou R5 que é um
grupo organil Cl a C18, onde pelo menos um atomo de alfa-
carbono do organil anexado ao anel de pirrol é um a&tomo de
carbono secundario pode ser um grupo organil Cl1 a Cl1l2;
alternativamente, um grupo organil C1l a C8;
alternativamente, um grupo organil Cl a C1l8 contendo grupos
funcionais inertes; um grupo organil Cl a Cl2 contendo

grupos funcionais inertes; alternativamente, um grupo
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organil Cl1 a C8 <contendo grupos funcionais 1inertes;
alternativamente, um grupo hidrocarbil Cl1 a C18; um grupo
hidrocarbil Cl a Cl2z; alternativamente, um grupo
hidrocarbil Cl a C8; alternativamente, um grupo alquil Cl a
Cl2; ou alternativamente, um grupo alquil Cl a C8.

[0083] Em uma modalidade, o grupo R2 que é um grupo
organil C2 a C18, onde os &tomos de alfa-carbono do organil
anexados ao anel de pirrol sdo &tomos de carbono secundario
pode ser um grupo organil C2 a Cl2; alternativamente, um
grupo organil C2 a C8; alternativamente, um grupo organil
C2 a CCl8 contendo grupos funcionais inertes; um grupo
organil C2 a Cl2 contendo grupos funcionais inertes;
alternativamente, um grupo organil C2 a C8 contendo grupos
funcionais inertes; alternativamente, um grupo hidrocarbil
C2 a Cl1l8; um grupo hidrocarbil C2 a Cl2; alternativamente,
um grupo hidrocarbil C2 a C8; alternativamente, um grupo
alquil C2 a Cl2; ou alternativamente, um grupo alquil C2 a
C8. Em uma modalidade, o grupo R5 que é um grupo organil
C2 a €18, onde os atomos de alfa-carbono do organil
anexados ao anel de pirrol sdo atomos de carbono secundério
pode ser um grupo organil C2 a Cl2; alternativamente, um
grupo organil C2 a C8; alternativamente, um grupo organil
C2 a CCl18 contendo grupos funcionais inertes; um grupo
organil C2 a Cl2 contendo grupos funcionais inertes;
alternativamente, um grupo organil C2 a C8 contendo grupos
funcionais inertes; alternativamente, um grupo hidrocarbil
C2 a Cl18; um grupo hidrocarbil C2 a Cl2; alternativamente,
um grupo hidrocarbil C2 a C8; alternativamente, um grupo

alquil C2 a Cl2; ou alternativamente, um grupo alquil C2 a
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C8. Em um aspecto, R3 pode ser hidrogénio ou um grupo
organil Cl a Cl2; alternativamente, hidrogénio ou um grupo
organil Cl a C8; alternativamente, hidrogénio ou um grupo
organil Cl1 a Cl1l8 contendo grupos funcionais inertes;
hidrogénio ou um grupo organil Cl a Cl2 contendo grupos
funcionais inertes; alternativamente, hidrogénio ou um
grupo organil Cl a C8 contendo grupos funcionais inertes;
alternativamente, hidrogénio ou um grupo hidrocarbil Cl1 a
Cl8; hidrogénio ou um grupo hidrocarbil <Cl1 a Cl2;
alternativamente, hidrogénio ou um grupo hidrocarbil Cl1 a
C8; alternativamente, hidrogénio ou um grupo alquil Cl a
Cl2; ou alternativamente, hidrogénio ou um grupo algquil C1
a C8. Em uma modalidade, R3 pode ser um grupo organil Cl a
Cl2; alternativamente, um grupo organil Cl a CC8;
alternativamente, um grupo organil Cl a C1l8 contendo grupos
funcionais inertesum grupo organil Cl a Cl2 contendo grupos
funcionais inertes; alternativamente, grupo organil Cl a C8
contendo grupos funcionais inertes; alternativamente, um

grupo hidrocarbil Cl a C18; um grupo hidrocarbil Cl1 a Cl12;

alternativamente, um grupo hidrocarbil Cl a C8;
alternativamente, um grupo alquil Cl a Clz; ou
alternativamente, um grupo alquil Cl a C8; ou
alternativamente, hidrogénio. Em um aspecto, R4 pode ser

hidrogénio ou um grupo organil Cl a Cl2; alternativamente,
hidrogénio ou um grupo organil Cl a C8; alternativamente,
hidrogénio ou um grupo organil Cl a Cl8 contendo grupos
funcionais inertes; hidrogénio ou um grupo organil Cl a Cl2
contendo  grupos funcionais inertes; alternativamente,

hidrogénio ou um grupo organil Cl a C8 contendo grupos
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funcionais inertes; alternativamente, hidrogénio ou um
grupo hidrocarbil Cl1 a C18; hidrogénio ou um grupo
hidrocarbil Cl1 a Cl2; alternativamente, hidrogénio ou um
grupo hidrocarbil Cl a C8; alternativamente, hidrogénio ou
um grupo alquil Cl a Cl2; ou alternativamente, hidrogénio
ou um grupo alquil Cl a C8. Em uma modalidade, R4 pode ser
um grupo organil Cl a Cl2; alternativamente, um grupo
organil Cl a C8; alternativamente, um grupo organil Cl a
Cl8 contendo grupos funcionais inertesum grupo organil Cl a
Cl2 contendo grupos funcionais 1inertes; alternativamente,
grupo organil Cl a C8 contendo grupos funcionails inertes;
alternativamente, um grupo hidrocarbil Cl1 a C18; um grupo
hidrocarbil Cl a Cl2z; alternativamente, um grupo
hidrocarbil Cl a C8; alternativamente, um grupo alquil Cl a
Cl2; ou alternativamente, um grupo alquil Cl1 a C8; ou
alternativamente, hidrogénio.

[0084] Em gqualquer aspecto do pirrol da férmula P1,
cada um de R2 e R5 podem ser selecionados independentemente
de um grupo metil, um grupo etil, um grupo n-propil, um
grupo n-butil, um grupo n-pentil, um grupo n-hexil, um
grupo n-heptil, um grupo n-octil; alternativamente, um
grupo etil, um grupo n-propil, um grupo n-butil, um grupo
n-pentil, um grupo n-hexil, um grupo n-heptil, ou um grupo
n-octil. Em algumas personificacdes, do pirrol da férmula
P1, R2 e RS podem ser selecionados independentemente de um
grupo metil, um grupo etil, um grupo n-propil, um grupo n-
butil, ou um grupo n-pentil; alternativamente, um grupo
metil; alternativamente, um grupo etil; alternativamente,

um grupo n-propil; alternativamente, um grupo n-butil;
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alternativamente, um grupo n-pentil; alternativamente, um
grupo n-hexil; alternativamente, um grupo n-heptil; ou
alternativamente, ou um grupo n-octil.

[0085] Em qualquer aspecto de qualquer pirrol
possuindo a férmula P1l, R3 e/ou R4 quando ndo hidrogénio
pode ser um grupo metil, um grupo etil, um grupo propil, um
grupo butil, um grupo pentil, um grupo hexil, um grupo
heptil, ou um grupo octil; alternativamente, um grupo
metil, um grupo etil, um grupo propil, um grupo butil, ou
um grupo pentil; alternativamente, um grupo metil;
alternativamente, um grupo exil; alternativamente, um grupo
propil; alternativamente, um grupo butil; alternativamente,
um grupo pentil; alternativamente, um  grupo hexil;
alternativamente, um grupo heptil; ou alternativamente, um
grupo octil. Em wuma modalidade de qualquer pirrol
possuindo a férmula P1l, R3 e/ou R4 gquando ndo hidrogénio
pode ser um grupo metil, um grupo etil, um grupo n-propil,
um grupo iso-propil, um grupo n-butil, um grupo sec-butil,
um grupo iso-butil, um grupo tert-butil, um grupo n-
pentil, um grupo neo-pentil, um grupo n-hexil, um grupo n-
heptil, um grupo n-octil; alternativamente, um grupo metil,
um grupo etil, um grupo n-propil, um grupo iso-propil, um
grupo n-butil, um grupo sec-butil, um grupo iso-butil, um
grupo tert-butil, um grupo n-pentil, ou um grupo neo-
pentil; alternativamente, um grupo n-propil;
alternativamente, um grupo iso-propil; alternativamente, um
grupo n-butil; alternativamente, um grupo sec-butil;
alternativamente, um grupo iso-butil; alternativamente, um

grupo tert-butil; alternativamente, um grupo n-pentil;
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alternativamente, um grupo neo-pentil; alternativamente, um
grupo n-hexil; alternativamente, um grupo n-heptil; ou
alternativamente, ou um grupo n-octil.

[0086] De acordo com outro aspecto, o pirrol do

sistema catalisador revelado aqui pode ser selecionado de

2,5-dialquilpirrol, 2,3,5-trialquilpirrol, 2,4,5--
trialquilpirrol, 2,3,4,5-tetraalquilpirrol, ou suas
combinacdes. Neste aspecto, e sem limitacdo, o pirrol pode

ser selecionado de 2-metil-5-etilpirrol, 2,5-dietilpirrol,
2,5-dipropilpirrol, 2,5-dibutilpirrol, 2,5-hexilpirrol,
2,5-diheptilpirrol, 2,5-dioctilpirrol, 2,3,5-

trimetilpirrol, 2,3,5-trietilpirrol, 2,3,5-tributilpirrol,

2,3,5-trihexilpirrol, 2,3,5-triheptilpirrol, 2,3,5-
trioctilpirrol, 2,3,4,5-tetrametilpirrol, 2,3,4,5-
tetraetilpirrol, 2,3,4,5-tetrabutilpirrol, 2,3,4,5-
tetrahexilpirrol, 2,5-bis(2',2',2"'-trifluorocetil)pirrol,
2,5-bis (2'-metoximetil) pirrol, ou qualquer de suas
combinag¢des. Em algumas personificacdes, o pirrol pode ser
2-metil-5-etilpirrol; alternativamente, 2,5-dietilpirrol;

alternativamente, 2,5-di-n-propilpirrol; alternativamente,
2,5-di-n-butilpirrol; alternativamente, 2,5-n-hexilpirrol;
alternativamente, 2,5-di-n-heptilpirrol; ou
alternativamente, 2,5-di-n-octilpirrol.

Metal Alquil

[0087] Geralmente, e acordo com um aspecto desta
revelacdo, o metal algquil pode ser qualgquer composto de
metal alquil heteroléptico ou homoléptico. Por exemplo, O
metal do metal alquil pode compreender ou ser um Jgrupo

metal 1, 2, 11, 12, 13 ou 14; ou alternativamente um grupo
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metal 13 ou 14; ou alternativamente, um grupo metal 13. Em
algumas personificacdes e aspectos, o metal alquil pode
compreender um litio alquil, sdédio alguil, magnésio alquil,
boro alquil, zinco alquil, ou aluminio alquil. Neste
aspecto, por exemplo, metais algquil adequados incluem, sem
limitacéo, n-butil 1litio, sec-butil 1litio, tert-butil
litio, dietil magnésio, ou dietil zinco. Em uma
modalidade, o metal alquil pode ser um aluminio alquil.
[0088] De acordo com outro aspecto e em qualquer
modalidade desta revelacdo, o metal alquil pode ser um
metal algquil halida. Halidas metal alquil sdo aqui
descritas e podem ser utilizadas como o componente metal
alquil do sistema catalisador de oligomerizagdo. A porgdo
halida do metal alquil halida pode ser cloreto;
alternativamente, brometo; ou alternativamente, iodeto.
[0089] Em alguns aspectos e personificagdes de
acordo com esta revelacdo, o metal alquil pode ser um
composto de alquil aluminio nédo-hidrolizado. Em uma
modalidade, o composto algquil aluminio ndo hidrolizado pode
ser um composto trialquilaluminio, wum algquil aluminio
halida, ou/e um alquil aluminio alcéxido. Geralmente, cada
grupo alquil de qualquer metal alquil aqui descrito (ex.,
composto alquil aluminio ou algquilaluminio halida, entre
outros), se hd mais de um, pode independentemente ser um
grupo alquil Cl a C20; alternativamente, um grupo alquil Cl1
a Cl101; ou alternativamente, um grupo algquil Cl a Cé6. Em
uma modalidade os grupos alquil podem independentemente ser
um grupo metil, um grupo etil, um grupo propil, um grupo

butil, um grupo pentil, um grupo hexil, um grupo heptil, ou
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um grupo octil; alternativamente, um grupo metil, um grupo
etil, um grupo butil, um grupo hexil, ou um grupo octil.
Em algumas personificacdes, o) grupo alquil pode
independentemente ser um grupo metil, um grupo etil, um
grupo n-propil, um grupo n-butil, um grupo iso-butil, um
grupo n-hexil, ou um grupo n-octil; alternativamente, um
grupo metil, um grupo etil, um grupo n-butil, ou um grupo
iso-butil; alternativamente, um grupo metil;
alternativamente, um grupo etil; alternativamente, um grupo
n-propil; alternativamente, um grupo n-butil;
alternativamente, um grupo iso-butil; alternativamente, um
grupo n-hexil; ou alternativamente, um grupo n-octil.

[0090] De acordo com outro aspecto desta revelacao,
o metal alguil pode compreender ou ser selecionado de um
composto de trialquil aluminio, um composto de dialquil
aluminio halida, um composto de alguil aluminio dihalida,

um composto dialquil aluminio hidreto, um composto alquil

aluminio dihidreto, um composto dialquil aluminio
hidrocarbildéxido, um composto alquil aluminio
dihidrocarbildéxido, um composto alquil aluminio
sesquihalida, um composto alquil aluminio
sesquihidrocarbiléxido, ou suas combinagdes. Grupos alquil

aplicaveis e halidas para o metal alquil, metal alquil
halidas, e/ou metal alquil hidrocarbildéxidos s&o aqui
descritos e podem ser utilizados para descrever os metais
alquil adequados.

[0091] Compostos exemplares de trialquil aluminio
podem incluir, sem limitacdo, trimetil aluminio (TMA),

trietil aluminio (TEA), tripropil aluminio, tri-n-butil
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aluminio, ou tri-isobutil aluminio, ou suas misturas.
Compostos exemplares de alquil aluminio halida podem
incluir, sem limitacdo, cloreto de dietilaluminio (DEAC),
brometo de dietilaluminio, dicloreto de etilaluminio,
sesquicloreto de etilaluminio, e suas misturas. Em varias
personificacdes, o composto trialquil aluminio pode ser
trietil aluminio.

[0092] De acordo com outro aspecto, o composto
metal alguil pode ser uma mistura de um composto trialquil
aluminio e um alquil aluminio halida. Geralmente, o
composto trialquil aluminio da mistura pode ser qualquer
composto trialquil aluminio aqui descrito. O composto
trialquil aluminio da mistura pode ser gqualquer composto
alguil aluminio aqui descrito. Em algumas personificacdes,
a mistura do composto trialquil aluminio e o alquil
aluminio halida pode compreender, ou consistir
essencialmente em, trietil aluminio e dietil aluminio
cloreto, trietil aluminio e etil aluminio dicloreto, ou
trietil aluminio e etil aluminio sesquicloreto. Em uma
modalidade, o) componente metal alquil do sistema
catalisador de oligomerizacdo pode ser uma mistura de
trietil aluminio e dietil aluminio cloreto.

[0093] Em outro aspecto e em outras
personificacdes, exemplos especificos de metais alquil que

sdo Uteis nesta revelacdo podem compreender ou podem

incluir, mas sem limitacéo, trimetilaluminio (TMA) ,
trietilaluminio (TERD) , etilaluminio dicloreto,
tripropilaluminio, dietilaluminio etoédxido,
tributilaluminio, disobutilaluminio hidreto,
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triisobutilaluminio, dietilaluminio cloreto (DEAC), e suas
combinacgdes. Em outros aspectos, e em quaisquer
personificacdes, exemplos especificos de metais alquil que
sdo Uteis nesta revelacdo podem compreender ou podem
incluir, sem limitacéo, trietilaluminio (TEA) ou
dietilaluminio cloreto (DEAC).

Composto Contendo Halogénio

[0094] Enquanto ndo se deseja ligar-se a teoria,
acredita-se qgue um composto contendo halogénio pode
melhorar a pureza do produto e seletividade do processo de
oligomerizacédo. Em alguns aspectos e personificacgdes, o
composto contendo halogénio pode ser um composto contendo
cloreto, brometo, ou iodeto. Em uma modalidade, o composto
contendo halogénio pode ser um composto contendo cloreto.

[0095] Em um aspecto, o) composto contendo
halogénio, ndo importando se é composto contendo cloreto,
brometo ou iodeto, pode ser um metal halida, alquil metal
halida ou halida orgénica. Em varias personificacgdes e
aspectos, o composto contendo halogénio pode ser um cloreto
de metal; alternativamente, um brometo de metal; ou
alternativamente, um iodeto de metal. Em uma modalidade, o
composto contendo halogénio pode ser um cloreto de metal
alquil; alternativamente, um brometo de metal alquil; ou
alternativamente, um iodeto de metal alquil. Em uma
modalidade, o composto contendo halogénio pode ser um
cloreto de orgénico; alternativamente, um brometo orgénico;
ou alternativamente, um iodeto orgdnico.

[0096] Além disso, e em outro aspecto, o composto

contendo halogénio compreende um metal halida grupo 3, um
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metal halida grupo 4, um metal halida grupo 5, um metal
halida grupo 13, um metal halida grupo 14, um metal halida
grupo 15, ou qualgquer de suas combinacdes. Como exemplo, o
composto contendo halogénio pode ser ou compreender cloreto
de escéndio, cloreto de itrio, cloreto de lantéanio,
tetracloreto de titénio, tetracloreto de zircdnio,
tetracloreto de héafnio, tricloreto de Dboro, cloreto de
aluminio, cloreto de géalio, tetracloreto de silicio,
trimetil clorosilano, tetracloreto de germanio,
tetracloreto de estanho, tricloreto de fésforo, tricloreto
de antimbénio, pentacloreto de antimbnio, tricloreto de
bismuto, tribrometo de boro, tribrometo de aluminio,
tetrabrometo de silicio, fluoreto de aluminio, pentacloreto
de molibdénio, hexacloreto de tungsténio, tritil
hexacloroantimonato, ou suas misturas.

[0097] De acordo com outro aspecto, o composto
contendo halogénio pode ser ou compreender um alquil metal
halida grupo 1, 2, 12, ou 13; alternativamente, um alquil
metal halida grupo 12 ou 13; ou alternativamente, um alquil
aluminio halida ou alquil estanho halida. De acordo com
outro aspecto, o composto contendo halogénio pode ser ou
compreender uma alquil aluminio halida. Em uma modalidade,
o alguil aluminio halida pode ser um alguil aluminio
cloreto; alternativamente, um algquil aluminio brometo; ou
alternativamente, um alquil aluminio iodeto. Em uma
modalidade, o algquil estanho halida pode ser um alquil
estanho cloreto; alternativamente, um alquil estanho
brometo; ou alternativamente, um alquil estanho iodeto. Em

uma modalidade, o alquil metal halida pode ser um alquil
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aluminio halida. Em uma modalidade, o alquil metal halida
pode ser um alquil estanho halida.

[0098] Em varias personificacdes e de acordo com
outro aspecto, o) composto contendo halogénio pode
compreender ou ser selecionado de uma dialgquilaluminio
halida, uma alquilaluminio dihalida, ou uma alquilaluminio
sesquihalida. Neste aspecto, o grupo alquil da alquil
aluminio halida, a alquil estanho halida, a
dialguilaluminio halida, a alquilaluminio dihalida, ou a
alquilaluminio sesquihalida ¢é um grupo alquil Cl1 a C8.
Além disso e neste aspecto, o composto contendo halogénio
pode compreender cloreto de dietilaluminio, sesquicloreto
de etil aluminio, dicloreto de etilaluminio, cloreto de
tributil estanho, dicloreto de dibutil estanho, ou qualquer
de suas combinacdes; alternativamente, cloreto de
dietilaluminio, sesquicloreto de etil aluminio, dicloreto
de etil aluminio, ou suas combinac¢des; ou alternativamente,
cloreto de dietilaluminio.

[0099] De acordo com outro aspecto e em qualquer
modalidade, o composto contendo halogénio pode compreender
ou ser selecionado de uma halida orgénica Cl-C5;
alternativamente, uma halida orgénica Cl1 a C10; ou
alternativamente, uma halida orgdnica Cl1 a C8. Como
exemplo, de acordo com este aspecto, o composto contendo
halogénio pode compreender ou ser selecionado do grupo

consistindo em tetracloreto de carbono, tetrabrometo de

carbono, clorofdrmio, bromofdérmio, diclorometano,
dibromometano, diiodometano, bromometano, iodometano,
dicloroetano, tetracloroetano, tricloroacetona,
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hexacloroacetona, hexaclorociclohexano, 1,3,5-
triclorobenzeno, hexaclorobenzeno, tritil cloreto, benzil
cloreto, benzil iodeto, clorobenzeno, bromobenzeno,
iodobenzeno, hexafluorobenzeno, ou suas misturas.

[00100] Em um aspecto, o sistema catalisador possui
uma taxa molar de metal no composto metal de transig¢cdo no
metal alquil variando de 1:1 a 1:150; alternativamente, 1:1
a 1:100; ou alternativamente, 1:9 para 1:21. Em uma
modalidade, quando o precursor do catalisador é um composto
de cromo (ex., uma composicdo precursora de cromo(III)
carboxilato) e o metal alquil é um composto alquilaluminio
(ex., trietilaluminio, dietilaluminio cloreto, ou suas
misturas), o sistema catalisador pode ter uma taxa molar de
cromo para aluminio variando de 1:1 a 1:150;
alternativamente, 1:1 ou 1:100; ou alternativamente, 1:9 a
1:21.

[00101] Em um aspecto, o sistema catalisador possui
uma taxa molar de nitrogénio do composto contendo
nitrogénio para o composto do metal de transigdo variando
de 1,0:1 a 4,0:1; alternativamente, de 1,5:1 a 3,7:1;
alternativamente, de 1,5:1 a 2,5:1; alternativamente, de
2,0:1 a 3,7:1; alternativamente, de 2,5:1 a 3,5:1, ou
alternativamente de 2,9:1 para 3,1:1. Em uma modalidade
quando o precursor do catalisador é um composto de cromo
(ex., composicdo precursora de cromo (III) carboxilato) e o
composto contendo nitrogénio é um pirrol (ex., um pirrol
2,5-disubstituinte), a taxa molar do cromo para o
nitrogénio pirrol varia de 1,0:1 a 4,0:1, alternativamente

de 1,5:1 a 3,7:1; alternativamente de 1,5:1 a 2,5:1,
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alternativamente de 2,0:1 a 3,7:1; alternativamente de

2,5:1 a 3,5:1; ou alternativamente, de 2,9:1 a 3,1:1.

Processo de Oligomerizagado

[00102] O sistema catalisador de oligomerizacdo aqui
descrito pode ser utilizado dentro de um processo de
oligomerizacdo ou um processo para preparar e produto de
oligomerizacéo. Geralmente, o processo de oligomerizacéo
ou processo para preparar um produto de oligomerizacéo
compreende oligomerizar uma matéria prima de olefina com o
catalisador de oligomerizacdo como aqui descrito.

[00103] Em varias personificacdes e de acordo com um
aspecto, a matéria prima olefina pode ser uma alfa olefina,
e o processo de oligomerizacdo pode ser um processo de
oligomerizacdo para preparar um produto de oligomerizacéo
de alfa olefina; alternativamente, a matéria prima olefina
pode ser uma alfa olefina linear e o processo de
oligomerizacdo pode ser um processo para preparacdo de um
produto de oligomerizacdo de alfa olefina linear; ou
alternativamente, a matéria prima olefina pode ser uma alfa
olefina normal e o processo de oligomerizacgdo pode ser um
processo de oligomerizacdo para preparar um produto de
oligomerizacdo de alfa olefina normal.

[00104] Em um aspecto, o processo de oligomerizacdo
para preparar um produto de oligomerizacgdo de olefina pode
ser um processo de trimerizacdo de olefina para preparar um
produto trimer de olefina. Em uma modalidade, a matéria
prima olefina da trimerizacgcdo pode ser alfa olefina e o
processo de oligomerizacdo pode ser um processo de

trimerizacdo para preparar um produto de trimerizacgdo de
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alfa olefina; alternativamente, a matéria prima olefina da
trimerizacdo pode ser uma alfa olefina linear e o processo
de oligomerizacdo pode ser um processo de trimerizacdo para
preparar um produto alfa olefina linear de trimerizacdo; ou
alternativamente, a matéria prima olefina da trimerizacéao
pode ser alfa olefina normal e o processo de oligomerizacédo
pode ser um processo de trimerizacdo para preparacdo de uma
alfa olefina normal como produto de trimerizacdo.

[00105] Geralmente, as matérias primas olefinas,
alfa olefinas, alfa olefinas 1lineares, ou alfa olefinas
normais podem ser C2 a C30, C2 a Cl6, ou C2 a Cl0 olefinas,
alfa olefinas, alfa olefinas lineares, ou alfa olefinas
normais. Em uma modalidade, a olefina compreende, ou
consiste essencialmente de etileno. Quando a matéria prima
olefina consiste essencialmente de etileno, o processo de
oligomerizacdo pode ser um processo de trimerizacdo do
etileno, o produto trimer pode ser l-hexeno, e o produto de
trimerizacdo compreende l-hexeno.

[00106] Um sistema catalisador composto que pode ser
usado na invencéo é a combinacéo de Cromo (IIT1)
etilhexanoato, 2,5-dietilpirrol, trietilaluminio, e cloreto
de dietilaluminio. Este sistema catalisador composto pode
ser usado, por exemplo, para trimerizar etileno, formando
l-hexeno. Outros sistemas catalisadores aplicaveis séao
revelados aqui.

[00107] Normalmente, e em um aspecto, contatar e/ou
reagir o composto de cromo, pirrol ou composto contendo
pirrol, e metal alquil é conduzido na presenca de um

hidrocarbono insaturado. O hidrocarbono insaturado pode
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ser qualquer hidrocarbono aromdtico ou alifédtico, em estado
gasoso, liquido ou sdélido. Para efeito por contato do
composto de cromo, o pirrol ou composto contendo pirrol, e
metal alquil, o hidrocarbono insaturado pode estar em
estado liquido. Deve-se entender, porém, gque a invencdao
pode ser usada em conexdo com sistemas catalisadores
apropriados, irrespectivo do método de producdo do sistema
catalisador. Em um aspecto, o hidrocarbono insaturado pode
ser l-hexeno. Alternativamente, o contato e/ou reacdo do
composto de cromo, pirrol ou composto contendo pirrol, e
metal alquil pode ser conduzido na auséncia de l-hexeno.
[00108] O hidrocarbono insaturado pode ter qualquer
numero de &atomos de carbono por molécula. Normalmente, o
hidrocarbono insaturado pode compreender menos de 70 &tomos
de carbono por molécula ou menos de 20 &tomos de carbono
por molécula. Compostos exemplares de hidrocarbonos
insaturados e alifdticos incluem, sem limitacdo, etileno,
l-hexeno, 1,3-butadieno, e suas misturas. Em um aspecto da
invencdo, o composto de hidrocarbono insaturado alifatico é
l-hexeno. Se l-hexeno for o oligdmero alvo a ser formado,
isto pode diminuir a necessidade de etapas de purificacéo
subsequentes. Hidrocarbonos aromdticos que podem ser
usados como  hidrocarbono insaturado para © sistema
catalisador podem incluir, sem limitacéo, compostos
aromadticos C6 a C50; alternativamente, compostos aromaticos
Co a C30; alternativamente, compostos aromdticos C6 a C18;
ou alternativamente, compostos aromdticos C6 a Cl10.
Exemplos de hidrocarbonos aromaticos incluem, sem

limitacéo, benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno,
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mesitileno, hexametilbenzeno, e suas misturas. Em uma
modalidade, o composto aromdtico pode ser etilbenzeno.
Hidrocarbonos aromdticos insaturados podem ser usados para
melhorar a estabilidade do sistema catalisador, assim como
produzir um sistema catalisador altamente ativo e seletivo.
Em uma modalidade, o hidrocarbono insaturado pode ser
tolueno; alternativamente, etil benzeno.

[00109] Deve-se reconhecer, porém, que a mistura de
reacdo compreendendo um composto de cromo, o pirrol ou
composto contendo pirrol, metal alquil e hidrocarbono
insaturado pode <conter componentes adicionais que ndao
afetam adversamente e podem melhorar o sistema catalisador
resultante, como, por exemplo, metalis de transicdo e/ou
halidas.

[00110] A quantidade de composto aromatico que pode
ser usado na ©preparagdo do sistema catalisador de
oligomerizacdo pode ser até 15 por cento em peso, baseado
na quantidade de solvente no reator, entre 0,001 e cerca de
10 por cento em peso, ou entre 0,01 e cerca de 5 por cento
em peso. Composto aromdtico em excesso pode inibir a
atividade do sistema <catalisador e composto aromatico
insuficiente pode ndo estabilizar o sistema catalisador.
Geralmente, os moles do composto aromdtico por mole de
metal no composto de metal de transicdo (ex., composto de
cromo) no sistema catalisador podem ser até 6.000, entre 10
e 3.000, ou entre 20 e 1.000 moles de composto aromdtico
por mole de precursor de metal ativo (ex., composto de
cromo) no sistema catalisador.

[00111] O contato do composto aromadtico e o sistema
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catalisador pode ocorrer sob quaisquer condicdes
suficientes ©para estabilizar o sistema catalisador na
presenca de calor. Geralmente, as temperaturas para
contato podem estar entre -50°C e 70°C, entre -10°C e 70°C,
ou entre 5°C e 30°C. Geralmente, os tempos de contato
podem ser menos de 5 horas, entre 0,01 segundos a 4 horas,
ou entre 0,1 segundos a 3 horas. Maiores tempos de contato
podem ndo melhorar a estabilidade do sistema catalisador, e
tempos de contato menores podem ser insuficientes para
permitir o contato completo do composto aromdtico e sistema
catalisador, e, portanto, podem ndo ser suficientes para
estabilizar o sistema catalisador. Qualquer pressdo que
permita o contato total do composto aromatico e sistema
catalisador pode ser usada. Geralmente, qualquer presséo
que possa manter o composto aromadtico e sistema catalisador
em forma liquida pode ser usada. A preparacdo do sistema
catalisador é geralmente realizada sob atmosfera inerte,
como nitrogénio ou argdnio, para diminuir a quantidade de
vapor d'dgua e oxigénio presentes. Nitrogénio normalmente
é usado devido ao custo e disponibilidade. Além dessa
discussdo, outros exemplos aplicaveis de compostos de metal
de transicdo e sistemas catalisadores de oligomerizacdo, e
sua preparacdo exemplar, sdo fornecidos na Patente dos EUA
N° 6,133,495 e Patente dos EUA N° 7,384,886, que sdo aqui
incorporadas por referéncia em suas totalidades para todos
os fins.

[00112] Os produtos de reacdo de oligomerizacdao,
isto é, trimers de olefina, podem ser preparados a partir

do sistema catalisador desta invencdo por solucdo, massa
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e/ou técnicas de reacdo de fase gasosa usando equipamento
convencional e processos de contato. O contato do mondmero
ou mondmeros com O sistema catalisador pode ser efetivado
por qualguer maneira conhecida na tecnologia. Um método
conveniente ¢é suspender o sistema catalisador em meio
organico e agitar a mistura para manter o sistema
catalisador em solucdo durante o processo de trimerizacéo.
Outros métodos conhecidos de contato também podem ser
usados.

[00113] Por exemplo, um reator de autoclave de
alimentacdo continua com uma capa de fluidos ou sistema de
transferéncia interna de calor e qualgquer mecanismo
adequado para agitacao, como, por exemplo, agitacédo
mecdnica ou borrifar com um gas 1inerte, tipicamente
nitrogénio, pode ser usado. Em outra modalidade, um reator
de voltas com agitacdo mecédnica como, por exemplo, uma
bomba circulante, pode ser usado. Alternativamente,
reacdes tubulares para conduzir a oligomerizacdo também
podem ser usadas em conexdo com a invencgédo.

[00114] Alternativamente, o processo de trimerizacédo
pode ser conduzido em uma massa dos componentes do
catalisador em meio inerte ou diluente que é o meio do
processo. Se empregados, dgualquer numero de solventes
alifdticos ou aromédticos podem ser wusados como diluente
para a reacdo de oligomerizacédo. Geralmente, o solvente
serd estavel em relacdo ao processo de oligomerizacgdo, isto
é, ndo possuindo ligagdes duplas que podem ser reagidas
durante a oligomerizacéo. De acordo, o solvente de

oligomerizacdo pode geralmente ser um composto alifatico
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estdvel. O solvente de oligomerizacdo pode ser um composto
C4 a C24; alternativamente, um composto C4 a Cl5; ou
alternativamente, um composto alifatico C4 a C10. Exemplos
de compostos alifaticos incluem, sem limitac&o, isobutano,
pentano, ciclohexano, metilciclohexano, l-hexeno, e octano,
entre outros. A escolha do solvente de oligomerizacdo pode
ser feita com base na conveniéncia do processamento. Por
exemplo, o isobutano pode ser escolhido para ser compativel
com diluentes usados para a formacdo de poliolefinas em uma
etapa de processamento subsequente. Uma vez que o 1-
hexceno pode ser o produto de reacdo da oligomerizacdo,
pode ser escolhido como o solvente de oligomerizacdo para
diminuir a necessidade de separacéao. Além disso,
ciclohexano ou metilciclohexano podem ser escolhidos para
solubilizar os produtos feitos durante a oligomerizacéo.
Em uma modalidade, o solvente de oligomerizacdo pode ser
ciclohexano. Outros diluentes que podem estar disponiveis
no local também podem ser usados para O processo.

[00115] De acordo com outra modalidade desta
invencdo, um processo de massa pode ser conduzido em um
diluente (meio), que é produto do processo de
oligomerizacdo da olefina. Portanto, a escolha do reator
diluente, ou meio, é baseada na selecdo do reagente olefina
inicial. Por exemplo, se o catalisador de oligomerizacdo é
usado para trimerizar etileno para 1l-hexeno, o solvente
para a reacdo de oligomerizacdo seria l-hexeno. Se etileno
e hexeno fossem trimerizados para produzir deceno, o
solvente de reacdo de oligomerizacdo seria 1l-hexeno. Se

1,3-butadieno fosse trimerizado para 1,5-ciclooctadieno, o
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solvente reator de trimerizacdo seria 1,3-butadieno ou 1,5-
ciclooctadieno, e assim por diante.

[00116] Temperaturas e pressdes de reacdo podem ser
qualguer temperatura e pressdo gque seja adequada para
trimerizar os reagentes de olefina usando o citado sistema
catalisador. Geralmente, temperaturas de reacao estdao em
uma variacdo de cerca de -20°C a 250°C. Em outro aspecto
da invencdo, temperaturas de reacdo estdo dentro de uma
variacdo de cerca de 60°C a 200°C. Em ainda outro aspecto,
temperaturas de reacdo estdo dentro de uma variacdo de 80°C
a 150°cC. Geralmente, pressdes de reacdo estdo dentro de
uma variacdo de atmosférica a 17.236,9 kPag. Em outro
aspecto da invencdo, pressdes de reacdo podem estar dentro
de uma variacdo de atmosférica a 17.236,9 kPag; ou
alternativamente, dentro de uma variacdo de atmosférica a
11.031,6 kPag. Em ainda outro aspecto da invencdo, a
pressdo de reagdo varia entre 2.068,4 e 6.205,3 kPag.
Quando o composto olefinico é etileno, a reacdo pode ser
realizada a uma pressdo parcial do etileno variando de
137,9 kPa a 17.236,9 kPa; alternativamente, de 689,5 kPa a
13.789,5 kPa; alternativamente, de 1.378,9 kPa a 10.342,1
kPa; ou alternativamente, de 2.068,4 kPa a 6.894,8 kPa.

[00117] Uma temperatura de reacdo muito baixa pode
produzir muito produto insoluvel indesejado, como, por
exemplo, polimero, e uma temperatura muito alta pode causar
desativacdo do sistema catalisador e isomerizacdo dos
produtos de reacdo. Uma reagdo de pressdao muito baixa pode
resultar em baixa atividade do sistema catalisador.

[00118] Opcionalmente, hidrogénio pode ser
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adicionado ao reator para acelerar a reacdo, e/ou aumentar
a atividade do sistema catalisador. Se desejado,
hidrogénio também pode ser adicionado ao reator para
suprimir producdo de polimeros. Quando hidrogénio é
utilizado, a pressdo parcial do hidrogénio pode variar de
13,8 kPa a 689,5 kPa; alternativamente, de 34,5 kPa a 517,1
kPa; ou alternativamente, de 68,9 kPa a 344,7 kPa.

[00119] Os contetdos do reator podem ser agitados ou
mexidos por um gas inerte (ex., nitrogénio) de purga, ao
introduzir o} reagente, hidrogénio, meio fluido, ou
catalisador ou exaustdo do efluente de maneira a causar
agitacdo, por agitagdo mecénica ou magnética, ou de
qualquer outra forma adequada.

[00120] A reacdo normalmente é executada e mantida
continuamente por carregamento de um reagente baixo de 1-
olefina, e o meio de processo e remocdo dos conteudos
liquidos do reator. Por exemplo, um sistema reator de
tanque de agitacdo continua pode ser empregado para incluir
sistemas alimentadores para um sistema catalisador,
reagente e meio e um sistema de descarga para o efluente.
Alternativamente, um processo em lote também pode ser
empregado.

[00121] A reacdo de trimerizacdo ¢é um processo
exotérmico, entdo a temperatura de reacdo normalmente pode
ser regulada por circulacdo de &agua fria através de uma
capa ou sistema de transferéncia de calor, transferindo,
assim, o calor para fora do reator. E importante ser capaz
de transferir calor eficientemente para fora do reator,

para que o) reator seja eficientemente mantido na
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temperatura de reacdo desejada. Outra vantagem de uma
transferéncia de calor mais eficiente é que a reacdo de
trimerizacdo pode ser executada em uma produ¢gdo maior para
uma dada temperatura, gque pode aumentar a eficiéncia da
producao.

[00122] Em um aspecto, o efluente do reator é
tratado para desativar o sistema catalisador ativo, e pode
ainda ser tratado para produtos separados, reciclar os
reagentes residuais, meios, e outros componentes adequados
para reciclagem, e dispor de quaisquer componentes que nao
sdo reciclados.

[00123] Quando o processo de oligomerizagdo ou
trimerizacdo é considerado completo, a corrente efluente do
reator compreendendo solvente, produtos de olefina, sistema
catalisador, e algum polimero e/ou oligbébmero, pode ser

contatada com um &lcool para desativar o sistema

catalisador ativo. Qualquer &lcool gque seja soluvel na
corrente efluente do reator pode ser usado. Como aqui
usado, o termo "alcool" inclui monoadlcoois, diois, e
poliois. O &lcool pode ser selecionado por seu ponto de

ebulicdo, peso molecular, ou gque ndo faca azeotropos com ©
produto do monémero de olefina. Em algumas personificacdes
da invencdo, o &alcool possui ponto de ebulicdo diferente do
produto de olefina na corrente efluente do reator. Em um
processo exemplar, onde o sistema catalisador é usado para
trimerizar etileno para l-hexeno, um &lcool com seis ou
mais atomos de carbono por molécula pode ser usado. Em uma
modalidade, o &lcool pode ser um C4 a C30, C4 a C20, ou C4

a Clz2. Tais &lcoois s&o facilmente removiveis do produto
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de olefina 1-hexeno. Exemplos de &lcoois incluem, sem
limitacdo, l-hexanol, 2-hexanol, 3-hexanol, 2-etil-hexanol,
l-heptanol, 2-heptanol, 3-heptanol, 4-heptanol, 2-metil-3-
heptanol, 1l-octanol, 2-octanol, 3-octanol, 4-octanol, 7-
metil-2-decanol, l-decanol, 2-decanol, 3-decanol, 4-
decanol, 5-decanol, 2-etil-l-decanol, e suas misturas. Em
uma modalidade, o alcool pode ser 2-etil-1-hexanol.

[00124] Alternativamente, um diol ou poliol de baixo
peso molecular, por exemplo, etileno glicol, pode ser usado
como agente de desativacdao do catalisador. Diois e poliois
comumente possuem pontos de ebuli¢cdo bem mais altos do que
monoalcoois de peso molecular comparavel, e, assim, podem
ser separados mais facilmente do l-hexeno.

[00125] O &lcool é adicionado a corrente efluente do
reator em quantidade suficiente para dissipar e/ou matar o
sistema catalisador para inibir, ou impedir: (1) producgéo
de sé6lidos indesejaveis, ex., polimero; e/ou (2) degradacéao
da pureza do produto devido a isomerizacdo, no processo de
separacdo do produto.

[00126] Apds o) sistema catalisador ter sido
desativado, produtos de olefinas, como, por exemplo, 1-
hexeno, podem ser removidos. Qualgquer processo de remocdo
pode ser usado, incluindo, por exemplo, destilacéo.

[00127] Em um aspecto, o processo de oligomerizacéo
Oou O processo para preparar um produto de oligomerizacgdo
compreendendo contatar a matéria prima olefina com o
sistema catalisador de oligomerizacdo aqui descrito produz
menos polimero do gque o processo usando um sSistema

catalisador de oligomerizacdo wusando 2,5-dimetil pirrol
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como o composto de pirrol. Em um aspecto onde a
oligomerizacdo é um processo de trimerizacdo do etileno, o
sistema catalisador produz um produto de oligomerizacdo
possuindo maior seletividade a l-hexeno do gue um sistema
catalisador de oligomerizacdo wusando 2,5-dimetil pirrol
como o composto de pirrol. Em um aspecto onde a
oligomerizacdo é um processo de trimerizacdo do etileno, o
sistema catalisador produz um produto de l-hexeno possuindo
maior pureza do qgue um sistema catalisador de
oligomerizacdo usando 2,5-dimetil pirrol como o composto de
pirrol. Em uma modalidade, o sistema catalisador produz
uma seletividade de oligomerizacdo ao 1l-hexeno de pelo
menos 0,5%, 1,0%, 1,5%, ou 2,0% (absoluto) maior do que a
seletividade de oligomerizacédo ao produto l-hexeno
produzido por um sistema catalisador de oligomerizacdo

usando 2,5-dimetil pirrol como o composto de pirrol.

Artigos Preparados de Acordo com esta Revelagao

[00128] De acordo com um outro aspecto desta
revelacdo e em vVvarias personificacdes, esta revelacéo
engloba varios artigos preparados a partir de oligdémeros da
olefina feitos pelo processo revelado. Por exemplo, e nao
como limitacdo, esta revelagdo engloba um artigo preparado
a partir do produto de oligomerizacdo produzido pelo
processo aqui descrito. Por exemplo, o artigo pode ser
produzido usando o produto de oligomerizacdo no qual o
produto de oligomerizacgcdo ¢é um copolimero. Também como
exemplo, o artigo pode ser produzido usando o produto de
oligomerizacdo no qual o produto de oligomerizacdo € um

copolimero do polietileno e o produto de oligomerizacgdo é o
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l-hexeno.

[00129] Em outro aspecto, e também como exemplo, ©
artigo pode ser produzido usando o) produto de
oligomerizacdo no qual o produto de oligomerizacdo €& um
polietileno de alta densidade, um polietileno de baixa
densidade, um polietileno de média densidade, um
polietileno de baixa densidade linear. ©Nestes aspectos, o
produto de oligomerizacdo pode estar sujeito a mistura,
aquecimento, derretimento, composig¢do, extrusdo, moldagem
por injecdo, moldagem por precisdo, moldagem por sopro,
formagcdo de filme, formacdo de revestimento, ou qualquer de

suas combinacgdes, para formar o artigo.

Resultados Comparativos

[00130] Referindo-se as Figs. 1 e 2 e Tabelas 1 e 2,
estudos de oligomerizacdo foram conduzidos para comparar O
comportamento catalitico de diferentes pirrois sob o padréo
seletivo de condicdes de reacdo de oligomerizacdo de 1-
hexeno, para identificar os varios pirrois substituidos que
fornecem catalisadores reativos e ajustar as condigdes de
oligomerizacdo para determinar os niveis superiores de
produtividade para os varios sistemas catalisadores.

[00131] A Fig. 1 ilustra uma planilha das
produtividades seletivas C6 (g C6/g Cr) como funcdo de
temperatura (°C), para sistemas catalisadores baseados em
cromo preparados usando 0s seguintes pirrois: 2,5-
dimetilpirrol (2,5-DMP); 2,5-dibenzilpirrol (2,5-DBP); 2,4-
dimetilpirrol (2,4-DMP); pirrol; e 2,5-dietilpirrol (2,5-
DEP) . Como ilustrado, cada pirrol fornece um perfil de

temperatura Unico para o sistema catalisador, que pode ser
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prontamente determinado, e que pode ser usado para
estabelecer condig¢des operacionais o6étimas ou desejaveis
para aquele catalisador em particular. Geralmente, estes
estudos revelaram que a produtividade dos sistemas
catalisadores baseados em 2,5-pirrol disubstituido foi mais
agudamente afetada por variacgdes na temperatura do que
outros sistemas catalisadores contendo pirrois que ndo séao
2,5-disubstituidos. Assim, oS pirrois ndo-2,5-
disubstituidos geralmente possuem um perfil de temperatura
mais plano. Além disso, o 2,5-DMP e o 2,5-DEP mostraram
altas produtividades em baixas temperaturas do que o0s
outros compostos de pirrol testados. Os dados ilustrados
na Fig. 1 estdo fornecidos em detalhes na Tabela 1.

[00132] Os dados da Tabela 2 e Fig. 2 fornecem a
pureza do l-hexeno (% de l-hexeno do produto C6 total),
mostrado como Série na Fig. 2, e a seletividade C6 (g C'/g
Cr), mostrada como Série 2 na Fig. 2, para os compostos de
pirrol indicados. Estes dados sdo relatados a temperatura
(°C) da produtividade mais alta observada (g C6/g Cr), que
também ¢é mostrada na Tabela 2, usando o catalisador
preparado de acordo com os Exemplos. Assim, a Tabela 2
ilustra como as produtividades para sistemas catalisadores
preparados usando os pirrois ilustrados, podem fornecer
dramaticamente valores diferentes de produtividade de
catalisador. Entre outras coisas, estes dados ilustram que
pirrois 2,5-disubstituidos fornecem catalisadores com maior
produtividade do que os que contém pirrois ndo-2,5-
disubstituidos. Assim, pirrois que nao incluem

substituintes nas posicgdes 2 e 5, ndo importando os outros
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substituintes no pirrol, fornecem catalisadores com baixa
atividade. Geralmente, a produtividade catalitica foi
observada a aumentar na mudanca do pirrol nédo-substituido
para o pirrol 2 ou 5 substituido (por exemplo, 2,4-
dimetilpirrol), para o 2,5-dimetilpirrol prototipico.
Embora alguma congestdo estérica nas posicdes 2 e 5 pareca
ser Gutil, como evidéncia nos dados para o 2,5-dietil pirrol
e o 2,5-dimetil ©pirrol, parece possivel exceder o0s
substituintes de pirrol estearicamente &6timos no sistema
catalisador. Assim, comparando os dados para o 2,5-dietil
pirrol e o 2,5-dimetil pirrol com o 2,5-diisopropil pirrol
ilustra como os substituintes mais pesados nas posicgdes 2 e
5 abaixam ou reprimem com sucesso a atividade catalitica.

[00133] A Fig. 2 e dados da Tabela 2 ainda ilustram
as purezas mais altas do 1l-hexeno e seletividades do C6
geralmente obtidas com os compostos pirrol 2,5-
disubstituidos em suas temperaturas mais altas de
produtividade de catalisador medidas. Como indicado na
Fig. 2, o 2,5-bMP, 2,5-DEP, 2,5-DIP, e 2,5-DBP, assim como
outros como o 2-MeInd, parecem oferecer uma boa combinacéo
de seletividade e pureza. O gque ndo é ilustrado pela Fig.
2 sdo os valores de produtividade para estes catalisadores
respectivos. Ao comparar a Fig. 2 com o grafico da Fig. 1,
pode-se observar os beneficios do 2,5-DMP e 2,5-DEP, e
ainda observar a melhoria substancial na seletividade que é
obtida com 2,5-DEP sobre o 2,5-DMP.

[00134] Experimentos adicionais foram conduzidos
para avaliar o efeito potencial de usar compostos de anel

fundido como indol ou indol substituido como o composto
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contendo nitrogénio nos sistemas catalisadores. Nestes
experimentos (Exemplo 5), 2-metil-3-etil-5-metilpirrol
(produtividade - 21.700 g C"/g Cr) e 2-metilindol
(produtividade - 3.500 g Co/g Cr), dois compostos

caracterizados por um padrdo de substituicdo similar, com
congestdo estérica similar, forneceram produtividades muito
diferentes, diferindo em mais de seis vezes. Enquanto néao
se pretende ligar a teoria, é possivel que o grupo fenil
removedor de elétrons fundido ao anel de pirrol no 2-metil
indol produza um catalisador com baixa atividade. Como
outra ilustracdo, o indol (produtividade - 800 g C6/g Cr),
que também possui um grupo removedor de elétrons fundido
ao anel de pirrol, produz um catalisador com uma ordem de
magnitude de baixa produtividade do que o catalisador de
pirrol (produtividade - 6.400 g C6/gCr). Novamente,
enquanto ndo se pretende estar ligado a teoria, é possivel
que efeitos eletrdnicos possam reduzir a produtividade do
2,5-dibenzilpirrol (produtividade - 23.400 g C6/g Cr)
qgquando comparado com o 2,5-dietilpirrol (produtividade -
75.800 g Co6/g Cr), embora efeitos estéricos aumentados

possam desempenhar um papel significante.

Informacdes de Revelacdo Geral

[00135] Todas as publicacdes e patentes mencionadas
nesta revelagdo estdo incorporadas aqui por referéncia em
suas totalidades, para fins de descricdo e revelacdo das
construcdes e metodologias descritas nestas publicacgdes,
que podem ser Uteis em conexdo com os métodos desta
revelacéo. Quaisquer publicacdes e patentes discutidas

acima e pelo texto s&o fornecidas apenas para sua revelacgdo
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antes da data de submissdo da presente aplicacéo. Nada
aqui deve ser construido como uma admissdo de que os
inventores ndo possuem direito a pré datar tal revelacéo
devido a uma invencdo anterior.

[00136] A ndo ser quando indicado o contréario,
quando uma variacdo de qualquer tipo é revelada ou
reivindicada, por exemplo, uma variacdo do nUmero de atomos
de carbono, taxas molares, temperaturas, e similares,
pretende-se revelar ou reivindicar individualmente cada
nimero possivel que tal variacdo poderia razoavelmente
englobar, incluindo sub-variac¢des englobadas na mesma. Por
exemplo, ao descrever uma variagdo no numero de Aatomos de
carbono, cada numero integral individual possivel e
variacdes entre nUmeros integrais de atomos que a variacéo
inclui estédo englobados aqui. Assim, ao revelar um grupo
alquil Cl a Cl10 ou um grupo algquil possuindo de 1 a 10
dtomos de carbono, ou "até" 10 A&tomos de carbono, a
intencdo dos aplicantes é dizer que o grupo alquil pode ter
1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ou 10 &tomos de carbono, e estes
métodos de descricdo de tal grupo sdo intercambidveis. Ao
descrever uma variacdo de medidas como taxas molares, todo
numero possivel que tal variacdo pode razoavelmente
englobar pode, por exemplo, referir-se a valores dentro da
variacdo com um digito significante a mais que estéa
presente nos pontos finais de uma variacdo. Neste exemplo,
uma taxa molar entre 1,03:1 e 1,12:1 inclui taxas molares
individuais de 1,03:1, 1,04:1, 1,05:1, 1,06:1, 1,07:1,
1,08:1, 1,09:1, 1,10:1, 1,11:1, e 1,12:1. A intencdo dos

aplicantes ¢é que estes dois métodos de descricdo da
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variacdo sejam intercambiiveis. Além disso, guando uma
variacdo dos valores é revelada ou reivindicada, gquando os
Aplicantes pretendem refletir individualmente cada numero
possivel que tal variacdo poderia englobar razoavelmente,
os Aplicantes também pretendem que a revelacdo de uma
variacdo possa refletir, e ser intercambiavel com, a
revelacao de qualquer e todas as sub-variacdes e
combinacdes de sub-variacgdes aqui englobadas. Neste
aspecto, a revelacdo dos Aplicantes de um grupo alquil Cl a
Cl0 pretende literalmente englobar um algquil Cl1 a C6, um
alquil C4 a C8, um alquil C2 a C7, uma combinacdo de alquil
Cl a C3 e C5 a C7, e assim por diante. Ao descrever uma
variagcdo na qual os pontos finais da variacdo possuem
numeros diferentes de digitos significantes, por exemplo,
uma taxa molar de :1 para 1:2:1, todo numero possivel que
tal variacdo poderia englobar razoavelmente pode, por
exemplo, referir-se a valores dentro da variacdo com um
digito significante a mais que estd presente no ponto final
de uma variacdo tendo o© maior numero de digitos
significantes, neste caso, 1:2:1. Neste exemplo, uma taxa
molar de 1:1 a 1:2:1 inclui taxas molares individualmente
de ,01, 1,02, 1,03, 1,04, 1,05, 1,06, 1,07, 1,08,
1,09,1,10, 1,11, 1,12, 1,13, 1,14, 1,15, 1,16, 1,17, 1,18,
1,19 e 1,20, todas relativas a 1, e todas e quaisquer sub-
variacdes e combinacdes de sub-variacdes englobadas aqui.
De acordo, os Aplicantes possuem o direito de remover a
condigdo ou excluir guaisquer membros individuais de
qualquer grupo, incluindo quaisquer sub-variacdes ou

combinacdes de sub-variacdes dentro do grupo, se por algum
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motivo os Aplicantes escolham reivindicar menos do que a
medida total da revelacdo, por exemplo, para contar com uma
referéncia que os Aplicantes ndo conheciam no momento da
submissdo da aplicacéo.

[00137] Em muitas aplicacdes antes do Escritdério de
Patentes e Marcas Registradas dos Estados Unidos, o Resumo
desta aplicacdo ¢é fornecido para fins de satisfazer os
requisitos de 37 C.F.R. § 1.72 e o propdsito afirmado em 37
C.F.R. § 1.72(b) de "permitir que o Escritdério de Patentes
e Marcas Registradas dos Estados Unidos e o publico em
geral determine rapidamente a partir de uma inspecao
superficial, a natureza e esséncia da revelacdo técnica."
Portanto, o Resumo desta aplicacdo ndo pretende ser usado
para construir o escopo das reivindicagdes ou limitar o
escopo do assunto aqui revelado. Além disso, dquaisquer
cabecalhos empregados aqui também n&o pretendem ser usados
para construir o escopo das reivindicagbes ou limitar o
escopo do assunto aqui revelado. Qualguer uso do tempo
pretérito para descrever um exemplo, a ndo ser quando
indicado como construtivo ou profético, ndo pretende
refletir que o exemplo construtivo ou profético foi
realmente conduzido.

[00138] Para qualquer composto em particular
revelado aqui, a estrutura geral ou nome apresentado
pretende englobar todos os isdmeros estruturais, isdmeros
conformacionais, e estereoisbmeros qgque possam surgir de um
conjunto particular de substituintes, a ndo ser quando
indicado o contréario. Além disso, uma referéncia geral a

um composto inclui todos os isbmeros estruturais a nédo ser
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quando explicitamente indicado o contrario; ex., uma
referéncia geral ao Dbutano inclui n-pentano, 2-metil-
butano, e 2,2-dimetilpropano. Adicionalmente, a referéncia
a uma estrutura geral engloba todos os enantidmeros,
diasterebmeros, e outros isbmeros o6pticos, seja em formas
enantioméricas ou racémicas, assim como misturas de
estereoisbmeros, como o contexto permite ou exige. Para
qualquer férmula ou nome em particular que sejam
apresentados, qualquer férmula geral ou nome apresentados
também englobam todos os isbmeros conformacionais,
regioisdémeros, e estereoisdmeros que possam surgir de um
conjunto especial de substituentes.

[00139] A presente revelacgdo é ainda ilustrada pelos
seguintes exemplos, que ndo devem ser construidos de forma
alguma como limitagdes impostas no escopo. Ao contréario,
deve-se entender claramente que o recurso pode possuir
varios outros aspectos, personificacdes, modificacgdes, e
equivalentes que, apds a leitura da descricdo, podem
sugerir por si mesmos aqueles de conhecimento da tecnologia
sem sair do espirito da presente invencdo ou do escopo das
reivindicag¢des em anexo.

[00140] Nos seguintes exemplos, a ndo ser guando
especificado o contrario, as sinteses e preparacdes aqui
descritas foram conduzidas sob uma atmosfera inerte como
nitrogénio e/ou argdnio. Solventes foram comprados de
fontes comerciais e foram tipicamente secos antes do uso.
A ndo ser quando especificado o contrdrio, reagentes foram

obtidos de fontes comerciais.

EXEMPLOS
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Procedimentos Experimentais Gerais e Materiais Iniciais

[00141] A ndo ser quando especificado o contrario,
todas as reacdes foram realizadas em atmosfera inerte.
Toda a vidraria foi seca em um forno a 100°C por 4 horas e
trazidas para a atmosfera inerte em uma caixa de luvas

(caixa seca) enquanto quentes.

Todos os solventes foram comprados da Aldrich como grau
anidro e foram armazenados em peneiras moleculares recém
ativadas de 5A.

A. Pirrois

[00142] As seguintes abreviacgdes sdo usadas para o
pirrol e ligantes do indol usados aqui: 2,4-dimetilpirrol
(2,4-DMP) ; 2,5-dimetilpirrol (2, 5-DMP ou DMP) ; 2,5
dietilpirrol (2,5-DEP ou DEP); 2,5-dibenzilpirrol (2,5-DBP
ou DBP); 2,5-diisopropilpirrol (2,5-DIP ou DIP); indol
(Ind); 2-metilindol (2-MeInd); e pirrol (Pyr).

[00143] Os compostos de pirrol 2,4-dimetilpirrol
(2,4-DMP) , indol, e 2-metilindol foram comprados da
Aldrich. O indol (RP>99%) e 2-metilindol (RP 98%) foram
secos a vacuo a 110°C por varias horas sem mais purificacdo
(RP é a pureza relatada em % de peso; MP é a pureza medida
em % de peso). O 2,4-dimetilpirrol (2,4-DMP, RP 97%) foi
purificado por destilacdo sob nitrogénio (bp = 165-167°C),
produzindo um liquido incolor (MP 99,5%).

[00144] Outros ligantes de pirrol, como 2,5-
dietilpirrol (2,5-DEP), 2,5-dibenzilpirrol (2,5-DBP) e 2,5-
diisopropilpirrol (2,5-DIP) foram preparados por Chemstep
(Carbon-Blanc, Franca). O 2,5-DIP (RP>95%) foi recebido

como liquido incolor (MP 96,8%) e foi wusado sem mais
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purificacéo. O 2,5-DEP (RP>97%) foi destilado (MP 98,5%)
antes do wuso. O 2,5-DBP (RP 82%) foi recebido como
material alaranjado cerédceo (MP 82,2%) e foi usado sem mais
purificacédo. A identidade dos trés novos 2,5-

dialquilpirrois foi confirmada por GC-MS.

B. Preparagdo do Catalisador

[00145] Uma solucéo catalisadora foi preparada
usando o procedimento padrdo descrito aqui, no qual as
taxas molares do TEA (trietilaluminio) para o DEAC (cloreto
de dietilaluminio) ao composto pirrol para Cr foram
padronizadas para TEA:DEAC:pirrol:Cr = 11:8:3:1.
Etilbenzeno anidro, degasificado, foi adicionado a um
frasco a seco em uma caixa seca. A este frasco, adicionou-
se trietilaluminio puro (TEA) e cloreto de dietilaluminio
puro (DEAC) . Os contetdos foram misturados e permitidos
descansar por 15 minutos. O pirrol selecionado foi entéo
lentamente adicionado, enquanto a evolugcdo do géas foi
observada na maioria dos casos. Cromo (ITII) 2-
etilhexanocato (7,25% em peso de Cr em etilbenzeno) foi
usado como o composto de metal de transicdo e foi
adicionado lentamente a solucdo de algquilaluminio/pirrol
com agitacgdo. A solucdo catalisadora foi diluida a uma
concentracdo de 5,6 mg Cr/mL adicionando-se uma quantidade
apropriada de etilbenzeno para constituir o catalisador
ativo que foi wusado como preparado. Solugbes de cor
alaranjada foram observadas para catalisadores de base 2,4-
DMP, 2-metilindol, e 2,5-DEP, que sdo tipicas. 2,5-DBP
inicialmente produziu uma solugéo alaranjada, mas

gradualmente precipitou uma quantidade notavel de sdélido
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cinza no decorrer de 24 h. O indol e o pirrol produziram
uma solucdo alaranjada com um sélido branco, de penugem que
foi removido por filtracéo. 2,5-DIP produziu quantidades
copiosas de precipitado negro, sugerindo que a solucgdo

catalisadora era levemente instdvel.

EXEMPLO 1
Reacdes de Oligomerizacgédo

[00146] Estudos de reacao de oligomerizacéo
comparando o comportamento catalitico de diversos pirrois
sob condicdes de reacdo de oligomerizacdo padrdes seletivas
de 1l-hexeno, como a seguir. O reator padrdo foi um reator
de lote de 1L, e as reacdes de oligomerizacdo foram
conduzidas a 115-117°C sob 344,7 kPag H2, e sob 5.860,5
kPag de etileno com consumo de etileno sob demanda, por um
periodo de execucdo de 30 minutos, usando 2,5 mg Cr em 450
mL de ciclohexano. Esta metodologia foi Util para
identificar varios pirrois substituidos que fornecem

catalisadores reativos.

EXEMPLO 2
Produtividade do 1-Hexeno como Fung¢do da Temperatura
[00147] A atividade de pirrois selecionados
substituidos e seus sistemas catalisadores como descritos
foi mais investigada. Particularmente, sistemas
catalisadores que empregaram 2,5-dibenzilpirrol (2,5-DBP),
2,5-dimetilpirrol (2,5-DMP), o ©proéprio pirrol, e 2,5-
dietilpirrol (2,5-DEP) foram ainda investigados por seu
perfil catalitico em temperatura, no qual sua atividade e
produtividade foram examinadas como funcdo da temperatura.

A Fig. 1 dilustra um local de produtividade total do hexeno
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(g C6/g Cr) como funcdo da temperatura (°C), para sistemas

catalisadores Dbaseados em cromo preparados usando Os

seguintes pirrois: 2,5-dimetilpirrol (2,5-DMP) ; 2,5-
dibenzilpirrol (2,5-DBP) ; 2,4-dimetilpirrol (2,4-DMP) ;
pirrol; e 2,5-dietilpirrol (2,5-DEP). A Fig. 1 com dados

de produtividade versus temperatura estdo listados na
Tabela 1.

[00148] Entre outras coisas, estes estudos indicaram
que cada pirrol tipicamente é caracterizado por seu Unico
perfil de temperatura, que pode ser prontamente definido, e
gue pode ser usado para estabelecer condigdes operacionais
6timas ou desejaveis. Geralmente, estudos de dependéncia
de temperatura revelaram qgque a produtividade dos sistemas
catalisadores baseados em 2,5-pirrol disubstituido foi mais
agudamente afetada por variacgdes na temperatura do gue
outros sistemas catalisadores contendo pirrois que ndo séo
2,5-disubstituidos. Assim, oS pirrois ndo-2,5-
disubstituidos geralmente possuem um perfil de temperatura
mais plano. Além disso, o 2,5-DMP e o 2,5-DEP mostraram
altas produtividades em baixas temperaturas do qgue os
outros compostos de pirrol testados.

Como indicado na Fig. 1 e nos dados da Tabela 1, uma
consequéncia da comparacdo das produtividades de varios
sistemas catalisadores a uma Unica temperatura padrdo é que
um quadro comparativo incompleto pode resultar. Por
exemplo, em temperaturas mais altas (130-135°C), os
sistemas catalisadores de 2,5-DMP e 2,5-DEP fornecem
resultados de certa forma comparadveis (25.900 g Cé6/g Cr e

22.828 g C6/g Cr, respectivamente), mas quando comparados a
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suas maiores produtividades respectivas a 92-95°C, esta
diferenca na produtividade é exagerada. Nestas Dbaixas
temperaturas, o 2,5-DMP (99.460 g C6/g Cr, 95°C) ¢ 31% mais
produtivo do que o sistema catalisador de 2,5-DEP
correspondente (75.757 g C6/g Cr, 92°C).
EXEMPLO 3
Produtividade do l-Hexeno como Funcdo da Substituigdo do
Pirrol

[00149] A Tabela 2 e Fig. 2 fornecem uma comparacao
das produtividades (g C6/g Cr) para sistemas catalisadores
preparados de acordo com o Exemplo 1, no qual o sistema
catalisador contém os pirrois indicados. A temperatura na
produtividade mais alta observada também é mostrada.

[00150] Entre outras coisas, os dados deste Exemplo
e da Fig. 2 ilustram que os pirrois 2,5-disubstituidos
fornecem catalisadores com produtividade geralmente maior
do que aqueles qgque contém pirrois ndo-2,5-disubstituidos,
isto é, pirrois que ndo incluem substituintes nas posicdes
2 e 5, ndo importando os outros substituintes no pirrol.
Geralmente, a produtividade catalitica foi observada a
aumentar na mudanca do pirrol ndo-substituido para o pirrol
2 ou 5 substituido (por exemplo, 2,4-dimetilpirrol), para o
2,5-dimetilpirrol prototipico. Embora alguma congestdo
estérica nas posicgdes 2 e 5 parece ser util, substituintes
muito pesados nestas posig¢gdes diminuem ou reprimem a
atividade catalitica (compare 2,5-DMP e 2,5-DEP com 2,5-DIP

e com 2,5-DBP).
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Tabela 1. Produtividade

uma variedade de compostos de pirrol.

ilustrados na Fig. 1.

(g C6/g Cr)

87/90

versus temperatura para

Estes dados estéo

Composto de Pirrol Tempiiitura Pf;dgz?;lg??e
92 75,757
\\/[iﬁL\// 98 74,478
N 105 66,443
DEP 115 39,233
130 22,828
95 99,460
I\ 105 87,300
N 115 60, 660
2, 5-DMP 125 43,000
135 25,900
45 2,792
O /) O 70 15,021
N 85 23,411
DBP 115 9,325
100 11,882
//[ig 115 14,278
N 130 13,523
2, 4-DMP 145 13,404
[ﬁ& 90 6,427
N 115 6,138
pirrol 125 2,977
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Tabela 2. 2 Pureza do l-hexeno (% do produto C6 total) e
seletividade do C6 (% do produto oligomerizado total) para
uma variedade de compostos pirrol, relatados a temperatura
(°C) da produtividade mais alta observada (g C6/g Cr),

usando os pirrois preparados de acordo com os Exemplos.

Produtivida | Temperatu | Pureza do | Seletivida
Composto de

Pirrol de ra 1-Hexeno de C6
(g C6/g Cr) (°C) (Série 1) (Série 2)
/
N 789 115 95.21 93.1
H
indol

/ i >
\ 3,508 115 98.48 94.93
H

2-metilindol

/ -\
TTJ<&>\Y/ 3,631 115 98.89 94.57

2,5-DIP

H 6,427 90 96.54 95.39

\ 14,284 115 96.46 92.89
H
2, 4-DMP

On O

23,411 85 99.38 96.13

DEP
gN
N
H

2,5-DMP

99,456 95 99.02 91.72

75,757 92 99.20 94.21

\/@\/
N
H

DEP
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EXEMPLO 4
Pureza e Seletividade do 1-Hexeno como Fungcdo da
Substituigcdo do Pirrol

[00151] Os dados da Tabela 2 e Fig. 2 também
fornecem a pureza do l-hexeno (% de l-hexeno do produto Cb6
total), mostrado como Série 1 na Fig. 2, e a seletividade
Co (% C6 do produto oligomerizado total), mostrada como
Série 2 na Fig. 2, para os compostos de pirrol indicados.
Estes dados sao relatados a temperatura (°C) da
produtividade mais alta observada (g C6/g Cr), que também é
mostrada na Tabela 2, usando o catalisador preparado de
acordo com os Exemplos.

[00152] Entre outras coisas, a Fig. 2 e dados da
Tabela 2 ainda ilustram as purezas mais altas do l-hexeno e
seletividades do C6 geralmente obtidas com os compostos
pirrol 2,5-disubstituidos em suas temperaturas mais altas
de produtividade de catalisador medidas. Como indicado na
Fig. 2, o 2,5-bMP, 2,5-DEP, 2,5-DIP, e 2,5-DBP, assim como
outros como o 2-MeInd, parecem oferecer uma boa combinacéo
de seletividade e pureza. O que ndo é ilustrado pela Fig.
2 sdo os valores de produtividade para estes catalisadores
respectivos. Ao comparar a Fig. 2 com o grafico da Fig. 1,
pode-se observar os beneficios do 2,5-DMP e 2,5-DEP, e
ainda observar a melhoria substancial na seletividade que é
obtida com 2,5-DEP sobre o 2,5-DMP.

[00153] Entre outras coisas, a Fig. 3 ilustra que os
trés menores valores de pureza estdo associados com oS
Sistemas catalisadores contendo pirrois ndo-2,5-

disubstituidos, especificamente, indol, pirrol, e 2,4-

Petigao 870170078002, de 13/10/2017, pag. 93/100



90/90

dimetil pirrol (2,4-DMP) , cada um dos gquais forneceu

purezas de < 96,5%.

EXEMPLO 5
Produtividade do 1-Hexeno como Funcéo de Sistemas
Catalisadores Baseados em Pirrol ou Baseados em Indol

[00154] Experimentos adicionais foram conduzidos
para avaliar o efeito potencial de usar compostos de anel
fundido como indol ou indol substituido como o composto
contendo nitrogénio nos sistemas catalisadores. Uma
comparacao das produtividades para os sistemas
catalisadores preparados sob condigcdes idénticas exceto
para o composto pirrol ou indol.

[00155] 2-metil-3-etil-5-metilpirrol (21.700 g C6/g
Cr) e 2-metilindol (3.500 g Cg/g Cr) sdo caracterizados por
um padrdo de substituicdo similar, com congestdo estérica
similar, e ainda assim suas produtividades diferem em mais
de 600%. Além disso, o indol (800 g C6/g Cr) fornece um
catalisador com quase uma ordem de magnitude de
produtividade menor do que o catalisador de pirrol (6.400 g
C6/g Cr). Estes dados podem ser comparados a produtividade
do 2,5-dibenzilpirrol (23.400 g C6/g Cr) como comparado a
do 2,5-dietilpirrol (75.800 g C6/g Cr), embora efeitos
estéricos aumentados possam desempenhar um papel nesta

produtividade observada.
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REIVINDICACOES
1. Sistema catalisador caracterizado por compreender:
a) um composto de cromo;
b) um composto de pirrol tendo a férmula

R2
R3
/
R4
R5
(P1), em que
(i) R? e R® independentemente selecionados de um
grupo hidroxicarbil de C2 a C8, em que os atomos de
alfa-carbono do hidrocarbil de R? e R®> ligados ao anel
de pirrol sdo atomos de carbono secundarios; e
(ii) R3 e R* sdo hidrogénio; e
c) um metal alquil.
2. Sistema catalisador, de acordo com a reivindicacéo

1, caracterizado pelo fato de R? e R> s&o independentemente

selecionados de grupos alquil C2 a C8.
3. Sistema catalisador, de acordo com a reivindicacédo

1, caracterizado pelo fato de que R? e R> sdo

independentemente selecionados de um grupo etil, um grupo n-
propil, um grupo n-butil, um grupo n-pentil, um grupo n-
hexil, um grupo n-heptil, ou um grupo n-octil.

4., Sistema catalisador, de acordo com a reivindicacéo

1, caracterizado pelo fato de que o composto de pirrol é

selecionado de 2,5-dietil pirrol, 2,5-dipropil pirrol, 2,5-
dibutil pirrol, 2,5-dihexil pirrol, 2,5-diheptil pirrol ou
2,5-dioctil pirrol.

5. Sistema catalisador, de acordo com a reivindicacéo

1, caracterizado pelo fato de que o composto de pirrol é

Peti¢do 870170078002, de 13/10/2017, pag. 95/100



2/4

2,5-dietil pirrol.
6. Sistema catalisador, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que o

composto de cromo é um haleto, 1,3-dicetonato ou carboxilato
de cromo (II) ou cromo (III).

7. Sistema catalisador, de acordo com qualquer uma das
reivindicagbes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que o
composto de cromo é selecionado de 2-etilhexanoato de cromo
(I1I1), octanoato de cromo (I1I1), 2,2,6,6-
tetrametilheptanodionato cromo (III), naftenato de cromo
(IIT), acetato de cromo (III), propionato de cromo (III),
butirato de cromo (III), neopentancato de cromo (III),
laurato de cromo (III), estearato de cromo (III), oxalato de
cromo (III), bis(2-etilhexanoato) de cromo ( II), acetato de
cromo (II), propionato de cromo (II), butirato de cromo (II),
neopentanocato de cromo (II), laurato de cromo (II), estearato
de cromo (II), oxalato de cromo (II) , ou qualquer combinacdo
destes.

8. Sistema catalisador, de acordo com qualquer uma das

reivindicagcdes 1 a 7, caracterizado pelo fato de que o metal

alquil compreende um grupo 1, 2, 11, 12, 13 ou 14 de composto
metal alquil.
9. Sistema catalisador, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 8, caracterizado pelo fato de que

adicionalmente compreende um composto contendo halogéneo
selecionado de um haleto de metal, e um haleto de metal
alquil ou um haleto orgénico.

10. Sistema catalisador, de acordo com a reivindicacéo

1, caracterizado pelo fato de que o composto de cromo & um

carboxilato de cromo (II) ou cromo (III), em gque cada
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carboxilato é um carboxilato de C4 a Cl9; R? e R°> séo
independentemente selecionados de um grupo etil, um grupo n-
propil, um grupo n-butil, um grupo n-pentil, um grupo n-
hexil, um grupo n-heptil ou um grupo n-octil; e o metal
alquil compreende uma mistura de um cloreto de

trietilaluminio e dietilaluminio.

11. Processo de oligomerizacdo caracterizado por
compreender:
a) contatar uma matéria prima de olefina com o sistema

catalisador como definido em qualquer uma das reivindicacdes
1 a 10; e
b) oligomerizar a olefina sob condicdes de
oligomerizacdo para formar um produto de oligomerizacéo.
12. Processo de oligomerizacdo, de acordo com a

reivindicacdo 11, caracterizado pelo fato de gque a matéria

prima olefina é etileno; o produto de oligomerizacéo
compreende 1l-hexeno; o composto de metal de cromo é um
carboxilato de cromo (II) ou cromo (III), em gque cada
carboxilato é carboxilato C4 a Cl1l9; R? e R> sdao
independentemente selecionados de um grupo etil, um grupo n-
propil, um grupo n-butil, um grupo n-pentil, um grupo n-
hexil, um grupo n-heptil, ou um grupo n-octil; e o metal
alquil compreende uma mistura de um cloreto de
trietilaluminio e de dietilaluminio.

13. Processo para preparacdo de um sistema catalisador
como definido em qualquer uma das reivindicacgdes 1 a 10,

caracterizado por compreender contatar:

a) um composto de cromo;
b) um composto de pirrol; e

c) um metal alquil.
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14. Processo, de acordo com a reivindicacdo 13,

caracterizado pelo fato de que o composto de cromo, o pirrol
e o metal alquil sdo contatados na presenca de um composto

insaturado.

15. Processo, de acordo com a reivindicacdo 14,

caracterizado pelo fato de que o composto insaturado é um

composto aromatico C6 a C18.
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