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Relatorio Desoritive da Palente de Invengio para "COMPOSI
CAC CATALISADORA E PROCESSO DE OLIGOMERIZACAD DE
ETILENO™,

A presenie hvencio refera-se 3 provessos sxistaniss para a
produgiio de alfa clefinas lineares (LADS), incluinde 1-hexeno & 1.ooteno de
grau comenomernion, que baseiam-se na oligomsrizacdo de sileno. Esles
processos m em comum produsi oligbmerss de elilenc com comprimentos
de cadeia 4, &, 8 elc. kel & devido 8 um mesanismo quimico amplamente
controlade por crescimente de cadeld competitive e sstagios de reaglio de

deslocamento, levando a ums distribuicsa de produto tipe Schule-Flory ou

Foigsan.

Do ponte de vista da comercializagdo, exta distribuigso de pro-

duto constitud um grande problama para o produtor de faixa total de alfa ole-

finas. A w280 & que cade ssgmento de msrcadn atendido tem compotta-
mento muile diferente em termos de tamenho de mercado, cresciments,
gecarafia, fragmentagio, elo. £, porlantn, multo dific para o produtor a a-
daptagio as demandas do mercado, pois parts do espectro do produte pode
em que outras faixas de produto podem ndo ter mersado ou 86 stender & um
nicho marginal, Atualmenis, o produto LAD de maior velor & T-hexeno de
grau comoenomeérioo para a indGstria de polimeros.

Assim, a produglo sistemdtica do LAD de maxima viabllidade
scondmica, to &, T-hexenn de grau comonomeénon, parsce ser alfaments
deseidvel Para atender a0 requisifo de seletividade para teor alto de Gy, no-
vixs procassos foram dessnvolados, Um processs comerciad sedetieo pars Gy
foi comissionado por Cheveon Phillips: ver para uma revisdo complela J. T
Dixon, M. J. Green, £ M. Hess, D H. Morgan, “Advances in selective sth-
ylene trimerisation - 3 oritical overview” {Avangos em iimerizacio seletiva de
sfffens — wr revisdo orifical, Joumsl of Organometallic Chamistry 888
{2004) 3641-3868.

Al disso, WO Q3053881 A1 divulgs sistemas calaliticos sele-

tivos para timenzagdo de stilene baseados em mromo, tipicaments do tipo
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Crehibis-(2-diHenifosfino-etilaminaMAOQImetialuminoxana),  Foram  tame
bem divelgadas variagbes da estruturs de lgante (por exemplo, bis{2- dietil-
fosfino-etill-amina, pentametidietionotiamina, ste). Entretanto, todos estes
complexos geram quantidades considerdvels de subprodutos ndo desejados
como LAQs diferentes de 1- hexeno, bem como ceras @ polistilens.

' Um grande conjunto de publicagtes cientificas ¢ literatura de

patentes descrave 0 Wwo de complexas oganoe-meldiicos baseados sim oo
ma com lgantes apresentande o sstrulurs basica PNP (por exemple, ligan.

tex his(difenitfosfinolaming), ver D 8 McGuinness, P Wassarscheid,
W Keaim, G Hu, U Englert, J. T, Dixon, €. Grove, "Novel Cr-PNP complexes
ax catalysts for the imerdeation of sthyleny” (Noves complexos CrPNP oo
mo catalisadores pars a timenzagio de stileno), Chem. Commun,, S003,
334-335; K. Blann, A, Bollmenn, 4 T, Dison, F M. Mess, E. Kitlian, H Mau-
mela, [ H. Morgan, A Neveling, S Otte, M. J. Overstt, "Highly selsctive
chromiumbased sthylene Mimeriation oalalysts with bulky diphosphing
amine ligands" (Catalisadores para timerizacio de stileno altaments selati-
vos baseadas em crome com Bgantes difosfine aming volumosos), Chem
Comm., 2008, 820621 ; M. J. Overelt, K. Blann, A, Bollmann, J. 1. Dixon,
F. Hess, B Kilian, H. Maumela, D H Morgan, A Neveling, 8. Gito, "Ethyle-
ne timerdsation and tetramerisation cotalysis with polac-substituted diphos-
phincamine  hgands"{Catalisadores para timerizaglo e leramediagdo de
stileno com ligantes difosfine- antina polarmente substituldos), Chem. Cone
mun., 2008 822824, D. 8§ MeGuinness, D B Brown, B P Toore, F M
Hess, J. T. Dixon, A M. Z. Slavin, "Bthylene Trimerization with Cr-PNP and
Cr-SNS Compleses: Effect of Ligand Stucture Metal Oxidation State, and
Role of Activator on Catalysis (Trimerizacio de slileno com complexcs
Cr-PNP & Cr-SNS: Efeito da sstrutura do ligants, sstado de oxidagiio do mee
tal & papel do ativador na catdlise”, Organomsdaliics 2008, 25, 380S-3610:
A, Jabri, P Crewdson, 8. Gambarotta, 1 Korobkov, R, Duchateau, “lsolation

of a Cationic Chromium{ll) Species in a Catalytic System for Ethylens Tri
and Tetrametization” (solamento de uma sspécie catidnioa de cromo (1 om

um sistemna calaliico para merizagdo ¢ telramerizagio de etilenc), Orga-
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nometaliics 2008, 25, VIS8 T, Agapie, 8. 1 Schofer, J A Labingsr, 4. E,
Bercaw, “Mechanistic Studies of the %;;ihyms:é Trimerization Resction with
Chromium-Diphasphine Calalysts: Experimental Evidence for a Machanism
involing Metallacyolie Intermedistes” (Estudos mecanisticos da maglo de

timerizacio de slilenn com calalisadores de cromo difosfing: svidéncia ex-

perimental para um mecanismo envolvendo %%%*i&rm-&d%:&%ims metalaciclicos),
J. Am. Chem. Soc 2004, 128, 1304-1305; 8 J. Schofer, M. D. Day, L M.
Henling, J. A Labinger, J. E. Rercaw, "&i‘-ﬁxy ens “%“*;rmnmmn Catalysts
Based on Chromium Complexes with a Nitragen- ﬁmﬁ«:ged Diphosphine Ligand
'H’;E&ﬁﬂ(} .mm«m@mmﬁm or ﬁﬁmfi”h -@m@t?mxy Sum’ﬁ%mrﬁw Well-Uafined
para fﬁm&:&mgﬁm aifmisfsﬁs:} :@:aswﬁm em e:@mg} exos de cromp oom .%%'3??2&
de difosfina com ponfe de nitrogénin tendo substituintes ortometoxiarita ou
ortotiometdst precursores bern definidos de catalisador e investigagio do
mecanisime), Organometallics 2008, 25, 3743-2748 8. [ Schofer, M. O
Day, L. M. Henling, L A Labinger, J. £ Bercaw,
System for Catalvlic Ethylens Trimeczation: Synt

A Chromium-Diphoshine

i and Structural Studies

of Chromi ium Complexes with a Nitrogen-Bridged Diphosphine Ligand with
a::«ri%m»;&%&aimxyar‘éia Substituents® (Um sistema m:smm difosting pars bimark
zagan catalitics de stiena: estudes sintéticos e estruturais de complexos de
IR Com um ieiggmié de difosfing com g;%!{}?‘zi& e ﬁieéimgéﬁ%@ tendo substifiin.
tes orometosiarial, Organometallins 2006, 25, 37332742 P R Blows, ©

McCann, PG P
Diphosphine Ligands with E

gl 8K Spite- massar, 3 E. Bercaw, “‘Wfﬁf’{?{ég%ﬁ@&&ﬁzi{%ﬁ“

s Atlached to Nirogen for Chromium-

Catalyzed Ethylene Tri- and Tetramerization” {Ligantes difosfina ligados a

nitrogénio com Sleres associades a nifogénin para td e tetramerizacio de
afifens catalisadas por cromo), O ﬁ“&mﬁtaiim 2006, 35 5255-5280; Padi
dos de patente Sasol WO 2004058578, WO 2004/056478, EP 02 784 480.0,
EP 02788 4782 8 Ruhlmann, € ﬁaﬁtz . %%’»‘s@g@@ K. Blann, B Wakh, &

T. Dixon, J. Scholz, M Haumann, P Wasserscheid, "Chromium catalyzed

tetramenzation of ethylene In a continuous lube reactor - Proot of concet

and kinetic aspects”, {Telramerizagas de atiltno catalisada por cromo sm um
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plexos TUrPNP e O

Hat

reator de tube continuo ~Prova de concello & aspecios singticos) J. Catal
2008, 262, 8391 ou a estrutura SNS DS MeGuinness, D B, Brown, B B,
Tooze FoM Hess, 0 T f{i?sisﬁm,ﬁ; M. L Slavin, "Ethviene Trimenization with

Cr-BPNE and Cr-GNS Complexes: Effect of Ligand Stucture, Matal Dxidation

State, and Role of Activator on Catalysis” (Trimerizagio de etifeno com com-

BN Rfeito de estrutura de lgants, estado de oxidagsio

doomelsl e ;§:§§3§§ de ativador na catdlise), Organometaliics PO0R, 25, RG0S
SH10 A Jabr, € Temple, P Crewdson, 5. Gambarotla, | Korabkov, R, Du-

chateay, "Rele of the Metal Oxidation State in the SNS-Cr Catalyst for Eth-

;yi&n«; Y‘sim&ﬂmm?} Isolation af Di- and Trvalent Cationic Intemediales g%

de stileno sahmmm de interm eé;am:zs catidnivos di & tivalentes), J Am.
{“bem Son, Si}f}fs 3‘-2‘:& 9238-9247, 0. W*pise A Jabd, P ﬁs:awsifsm 8.

&t&ﬁa i the sg.;;;;_ﬁ?si&fg}- Qaﬁaiy@; i-z:s;;'- &PW?}W’ %:;ihgfiésmss “f?g‘gm-&f;%zai&m: ,&,ﬁ
Unanticipated Re-Oxidation Pathway" (A questio do estadoe de oxidacso do
cromo no catalisador {ONSNS) para timenzacio seletiva de etifeno uma
via ndo antecipads de reusidagdo), Angew. Chem. Int Ed. 2008, 45, 7050
TOB3 para ambas, ig:;g?}@f*fz&z;&@ & fetramerizacio de efifeno,

Quantidades em scssso de MAQ sgo com o maxime de e
guéneia usadas como atiadodconatalisador. isto fica &rﬁ‘é?ﬁéﬁiﬁmﬁﬁi& evidan.
te no recente extudo cindtico de 8 Kuhimann, C Paetz, . Hasgele, K

Blann, R Wakh, J T. Dixon, J. Scholz. M. Haumann, P Wasserscheid,
*Chromium m&aivm@ totramenization of @shyiem in & conBnuous ube séauw
PO CrOMmo 81w restor de i&;:rim mrﬁi‘m@ »-»:?‘;mva de conceito & aspecios
gingticos), J. Catad. 2008, 262, 83.91, am que ums relagio sntee Al {na for
ma de MAO ou MAQ modificads) & Or de até 5100 malimol fol empragada.
E{-ﬁ‘;‘mm. a5 t}&%&ﬁtsﬁag‘i{é% necessarias do :m‘e@sﬁ‘&ef de oroma {;}N @}{‘é‘m;??
de calalisador muito aﬁa&z relatadas nesles f&\mﬁea‘ asia 8 egagia vartagem

pode eventualmente ser prejudicial concentragties muttn baixas do sompo-
HUsIEn _ & :
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nente ative do catslisador tormam o sistema extramamente susceptivel a pe-
guenes tragos de inibidores @ venanos de calalissdor que 580 inersntamante
insvitavels e um ambisnte teenico. Podem ser impurezas em matera-
prima, sodvents ou aditivos auxiiares {par sxemplo, égm OXIGE RIS, COMpEs-
tos de enxofre, produtos de corrosfio, ete). Para svitar envensnamanto ou

desativacio de quantidades excossivas de um removedor, 882 necessanos,

por exemplo, MAD. Assim, custos aparentements baixos pars @ components

attvo do catelivador estdo sendo compansados am oxcesso pelo custo de
guantidades clevadas de removedoricocaiaivadoriativader,

Embors a maloria dos sstios publicsdos se hasele em comple-
xog CrPNP, alguns tratam de oulros figantes, por examplo, de fomuls geral
{RIHRZIP-X- F‘{Rg\ﬁé} &m que X & um gtupe ponts organice bivalends, ver
WO 2005/038758 At “ﬁ&staiym Trimerization of Olefinic Monomers”, {(Trime-
rizacan catafitica de mondmeros olefinions) ou tratam de complexos inteira-

mente diferentes, come Hianoosnog, ver H. Hagen, W P Krotschimer, FL R

van Buren, B Hessen, D A van Gellcln, "Selective athylene rimersation
A study tnto the mechanism and the reduction of PE formation” {Trimenizacio

selativa de elifenas um estude do mscanismoe e a reduglo de formagde de
PEY, Joumnal of Moleculer Catalysis & Chamical 248 (2008) 237-247. Em
ambos 0s casos, o intetssss principal & sempre a saletividade © minimizedo
de formacao de polistilens,

A sbordagem mais avangads do problems fol recentements di
vulgada em WO 2008/006878 A2, em qus um sistema de catalisador para a

=

cd0 seletiva de efileno fol deseorito. Bsle sisterma de catelisador

trimeriza
compresnds ums forte de cromo, wm ligante apresentande uma cadela prin-
cipal “PNPNH" & um cocatalinador/ativador. Em uma modalidade tipica, a
tonte de cromo @ 5l B{THE ) (THF = tetrs-hidmfurans), o o Hgante PNFPNH-&
g%%%&};@&é@ Qt\n;ﬁ?{@h} &igz FriH {F“; = t;mgm fenila, R = g;m;s@ wg}mma‘s e

paes 8 ‘i’f‘émﬁ%rzﬁ&{:m g &ﬁ;i‘@ﬁ@; fﬁfam n&%&rﬁm randimentos de 08 a{:.ima e

Q0% am peso com selelividades para 1- hoxeno na fragdo 08 de mals de
88 6% am peso. Tempersturas de processo mals babas, islo &, 40 -~ 50°%C,
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resultam am sselstividades & rendimentos de T-hexeno muito alfas, 30 pesso
a‘;u{e temwrammﬁs mals altas (85 - SU°C) favorecem a *mmagw da g@quw N

iigzz';;'?ﬁ? i@mﬁé_&m 6?&%&{&5&@& 8m a%g;%i;s?}‘%% ﬁx‘iﬁ%&s f{;’tz:;éi_jrzziism & temperaturs de pro-

resso aumenta enguanto, simultaneamente, a seletividade pars 1-hexeno

permanece sxcepoiinaiments alta,
Embora o sistema de wt&imé&r de WO 2¢ z}gfﬁl}%@fﬁ AR fun-
sions mulle bam em lemperaturas de procssso b

tex WSonicos, poderia ser desaidvel em DUNOS CHSOS ODBAT O PIOCESEO Bm

femparaturas mals altas.

Tempsraturas mais altes permitinam ulilizar a snfaipia de svapoe
ragdo do solvente, ou de constituintes adeguados do solvents, para resfriae
mento da massa em racko na rsacln sxotémica de trimerizacio de stile-
no. Este af%%iifzs;.ﬁ@ msf%iam snte © espacialments G, pois a s&‘?u@*g}@*a?&e g

IO € e

nos vaniajosa nostes processos devido ao fale {ﬁ% stag &Lss;:’sﬁz?ﬁma& astarem

suindas a ofeiios de soumutacio de residuos causados por s ou formes

gdo de gsﬁ?-im&zm em condighes anormais,

D5 catalisadores ¢ prooesses para imerizacao seletive de elile-

0o z:i%‘}#&ﬁ%g&ﬁ’ﬁ%»:&%é‘d@{&f&v na Reratura clentifica © de patentes m geralments

de anfranfar os $e{mm’£&% ¢l

- Baixas solell \ﬁdaﬁes &”m* Y@:-&i}‘&@ an ;sméuie ws&g&ﬁe T-haxens

~ Formacao \’fﬁ cera, isto &, formegdio de g}t@iﬁuﬁm pesados de

cadeias longas com alte ndmers de catbonos,

- Formagdo de polimers (polistileno, PE ramificade ofou reticulae
do); isto acavsta considerdvel perda de rendimente de produto & deposigho
de residuos no squipamedo,

- Baixa velocldads de transformagdofatividade de catalisador,
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resultando am alto custe mf’ E&;g ﬁe- p,mesm
-« Sintess difict &it" Esgmw resultande sm disponibifidade defin
snte & alto custo de catalisador.

3

dade do desempenho do colalisador, am termos

~ Susceptibd

tanto de atividade como de selelividads, @ tragos de impurezas {pardas de
‘mi&%mmﬁm“ammﬁmmmm};.

ihy amﬁ%?ﬁm& Somng {mm;i&z&_xmaﬁ?&aem' sintess df:s aa%aizésadm; ,;:ﬁ%‘é»rﬁi&im;&;
inertizecho, recuperacio de catalisador ou ligante).

- Condighes de reagdo soveras, iso &, aifas temgmrsszwa« 8
oresstes, resullande sm alto custo de hvestimento, manutencso, & snergia.

- &t custo sfou consumo de cocatalisadodativador.

« Susceptibilidsds a gualidades varidvels de cocalalisadon fioe
guenies quands quantidades malores de compostos relativamente mal defic
nidos devem ssr usadas como ativadores {por exemplo, cerlas vansdades
de MAGHL

~ Janela de pparabiiciade do sislema de catalissdor mutlo astrel

ta ou inadequada, em termoes de condigtes de processe, como temperatira,

pressdo, lmpo de residéncia, concentracio de calalisador ¢ similares.
E um obistive da invenclo prover uma composiclo calalisadora

B z;?m”gsmﬁmm para oligomerizaglo de elilens que supers as s:iesmmagm*s«sz

s:ia ars anﬁ@rm @ crie um sistema de aai&ksaﬁm de timen z&g%@ cﬁ&s N; gied

mﬁ ite nove de %i&im@&fﬁ@ sem ;m:‘-:fﬁ

a%rzia g; e com ativida-

;&i’&m i‘i-ﬁ%ﬁ%s a §§W&§?§ém §mxs 2 ﬁ%}__g&ﬁw de mﬁimsar a ‘ﬁﬁximmam do sistema
de catalisador em fermos de condicbes de fronteir impostas por considera.
s da engenharia e:gu;mst:a

Q primelro objetive & alcancade por uma composigso m*sximﬁ@
ra conterdo:

{8} um composto de cromao;

(b} um Ngante de estrutura geral RyRP-NRD-PIRO-NIR-H,
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smoque Ry, R, Ry Re 8 By 580 independentemenis selesiona
dos entie halogénin, aming, timelibilila, Co-Crpalquilla, C-Chpadaulia substic

fulda, arila o anlla substiulda, ou qualquer dervado ciclice do ligants, sm

qus pelo menes um dos stomos P ou N da unidade PNPNH possa ser fams

bém wm componenta de um sistema de ansl o sistema de ansd sende for
made 8 gzam de um ou mals commpastos constifuinies do ligante pm subsh-

tuigan;
(o} um madificader contends halogensio orgdnico cu inoganico;

®

{d} um abtivador s oocatalisador.
Como deve ser entendidn, qualguer denvado ciglico do g

;m@&* ser uttizado, em gus ;’z@&} menss um dos somos Pou N de 8?‘%&5&3{3&

sonsttuintes do \ﬁg&m& DOF svi&&tﬁmq&sa izlo & slivinands ‘;’m maknsnts por
compastos conslituintes dos dols grupos complatos R-Re {coma é&fimﬁ@} e

H, um alome de cada wm de dols grupos R Ry {como definide) su wm grupe
completo Re-Hs {como definide) ou M e um &loms de outro grupe Re-Rs (oo
mo definidel. & juntando os sitios com valénola insetuwrada, assim, formal
mente criados por uma figaciio covalente por composto constituints para foe

necer a masma valbnela comae iniciabimants presents em um dado sitin

Frefervaiments, o composto de cromo @ selecionado entre sals
oradnicos & z:‘sr};g&*ém& wm;}%&m& de coordenagdo g complexos organds-

mei&ix,a& ds Qr{i% ou Oy {§ §} pfé&f@‘ﬂ‘s{&i{’fmﬁ‘i& (I:rL ?ﬁ?}g ac*eﬁim&mam de

Orliy, octanoato de il‘f{ﬁ 1, hexacarbonihcrame, -sdithexanoato de Sl

benzenofticarbonil}-oroma ou :’iwsam da Critih,
Se um composio de crome comtendo halogénio & «ai&m@mé{:
asse composio B8o pode aght comae composio de orome & modlicador oon-

tendo halognio, 8 que esse composte pode somente prover uma interagdo

indramnaiscular, enquanto um modificador & projetadn parg prover wma intee
ragdo moleculer, Assim, o composto de oromo e o modificador Bm de ser
gompastos diferentas,

Alnds mais praferivelmente o modificador @ selesionado entre




0

o

$ab
%

sais de amdnio ou fosfrio do tipo [HER, FLERKX, MNER;

,{ﬁ&%} com B, }( &’ﬁ'u@ﬁm ;.ie%‘ e achte.

/'(

X HERX ou
ERX com BE=Nou B, X=CL, Brou | o Reslquila, ciclosiquils, acils, arila, al-
«:_‘g

qzwmﬁﬁ; ﬁ%@um

a ou as @(‘rm‘smﬁﬁmmw die, b ou multiunidades em ;:‘}s:}{sfe*

im&-mmmzaamﬁmm brometo eﬁ&&:&%m@ﬁ%&smsﬁ@f '-i;z,im‘gtimm de gﬁ»iﬁ%ﬁ-xima,f;mw«-
o de dimetidiesteariiamnio, clorets de {rkn-butilh-n-letradecifosfonia, do-
reto de bensoils e sloreto de acetila,

B gsral, gualquer composto que possa libsear um halogansto &

um madificador adeguada,

O modificador pode também ser selecionado entre sais de amd-

i ou fosfonic baseados sm aminas ndo ciclicas & ciclicas, como piperidina,
Q ferme "di-, b ou multiunidades sm ponte” {f@s& ser @ﬂ%&ﬁ{i;{io somo inoh
indo, por exemphs, N..,i\:i..?s&“.ki‘@%&irgnr;aisia%é&mmam@a o -§5§¥_§§$ﬂ€}§3§$§§§§§&{}§§w

fosling), bem como, pam %rsm or multiunidades, compostos, de foodo com o

S=N oy Pon22e Y = qualquer unidade {slquila

mmﬁiméa @5@"&3355@;&%&3, asﬁéﬁa sfe ) que Hga em ponte oz substifuintes -EHR

ou ~ERE
ficador pode resultar am wmg\&mm& a%@:.-u@mam de amdidy e fosfanio {553? tipg

[ANCTX]. [ALICTXs] @ [ABICTXs] com [A={HAET' §§-§«x€§~°§§ gﬁ?&m HERST",

Além disso, a combinagio da forte de cromo & do modificador

pode resultsr em m i&%ums} dos oo

- sais de Cre [HERX, [HE s, [ERGX

- sals de Or ¢ anido hﬁégsgam@amf ar;s{im, ’-&S‘g’.}&ﬂi&m&f}‘iﬁ dcide
cloridrice, com HGE, HER, HER: ou RiE,

- sais de Ur e RX, por exempls, clovelo de bensolla, com HE,
HER, HER; ou Rk

Em uma alternativa, 3 iovengdo provd tma composiplio calalisa-

dora contenda:

DRI
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{a) um composto de cromo contendo halogeneta;

(b} um ligante de sstrutura geral By RaP-N{R-PIRGNIR -,

em que Ry, Ry Ry, By o Re sdo independentements seleciona-
dos antre halpgdnio, anuno, rimetilsiila, C-Cig alquila, arils e arlla substiy-
ey __

(¢} um modificador contendo wm grups amina fve; e

{d) um ativador ou cocatalisador.

Froferiveiments, o maﬁ*?w&ﬁw contends um grupe aming ivie &
selecionado enfre aming alifalica primania, sscundaria, ou terciaria, ou aming
aromatica. Uma amina afifdtica preferida & a bopropilaming.

O ativador ou cocatelisador & selecionado sntre timetlf aluminia,
trietil alumitdo, Ti-sopropit aluminio, Fsobutl aluminio, sesquiclorsto de et
aluminka, sloreto de distil aluminie, dicloreto de el sluminie, metll sluming-

Em uma madalidade, 8 razéo molar de figantefCr € de D5 a 50,
preferiveiments 0 8a 2.0

A razdo molae AVCr & preferivelments de 11 3 100001, praterd
veimants 101 20011,

A ragiio molar modificador’Cr & preferivelmente de 0,01 & 100,
preferivelmantnde 1 2 20

Em outra modalidade, & razdo molsr de Crihalogensto & de 1 4

Como & dbvio para alguem versado na enica, oS componentes

para preparacio da composicio catafisadora sAo mals ou menos sonsidera-
dos como materals de partida, mas @sﬁftma&r @%ﬁ?@*‘iaﬁ&& gusnds os mm
ponentes sdo misturados para foemar 8 composicio catalisadora. Neste as-
pecto, 8 composicin catalisadors, de scords com 3 prasente nveng8o, pode
tambim ser dustrada come podendo ser obtida pela combinagio de pelo
menns 08 componentas (al, (), {8} & 1), de acordo com a primela modal
dade, & combinande pelo menes os somponentes @), ), 1) e @) de a-
cordo com a8 segunda modslidade.

0 segundo objetivo & alcangade por um processo pars oligome-
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Hzacde de stifene compreendends submeter 8 composicle cotalisadars, de
scondn com a invencio, 8 uma fase gammz s‘iﬂe; aﬁi&m am um ealor & raall

uma ;}ws&m{i& ﬁi a:ﬁ &?Q%‘ ._sji & 200 iz.sa'sf;}; §'§@f§fwﬂr§m§m§§s 1a b MPa{ila

B0 bary.

= ambem preferivel que s oligomerizacdo sejp raglizada em
uma lemperaturs de 10 @ 200°C, praferivelmente 30 8 100°C,

Finalmente, o tempo médin de residdneis @ praferiveliments de
10 minutos 8 20 horas, prefenvelmente 1 & 4 horss.

Surprsendentamente, tol verificgdo em ums primelra modalidads

que modificadorss que introduzem um halogenels arglnise ou inomdnics ag

sisterna de cotalisador sdo capazes de melhorar muito o desempentio global

das composicies calalisadoras. ialo ¢ provavelnente conseguido pala for

magdo de centros catalitivos intsiraments noves por meio da reacio dos oo
talisadores Crligante PNFNHIstivador com os modificadores contendo ha-
logansto,

o Y’GQ’{’@*}@{} hadngeneln, por sxemplo, CiOKTE %‘:}\> o Orils, pmﬁe: S8 Com-
binada com ums aming s, preferivelmente uma amina alifdtica, por exem-

plo, soproptsming. Esta combinagdo constilid wm componente cloretn de

algull amonio "stu” @ & portants, mak ou menos squivalents a uma com-
posiclo catalisadora da primsira madabidade,
Além de methorar a 3«3;‘3@%& de operabiiidads em termos de i‘ﬂﬁ{‘ii«

shes {sis:\ THoTRssY, & irven wie fambém prove mais fexibi

sﬁa&}e com relacdo

a atividade do sisterna de catalisador, afetando, assim, a produtividade do

pmmsw mm fﬁi&&ﬁi :iv f}nmsaﬁm ‘mrém altos nivels {ﬁ&. seletividade

igzs;sss as laxas de i@;ﬁ@@@a de calor e de mistrs do processo onico g}ems

tam. Reciprocamente, se a remogdo de calor for orftica, & afividade geral do

sisterma catalitico pode ser sjustada de modo a evitar condicBes potenciais
de descontrole.

Processos da iSonica anterior fazem isso simplesments reduzin.
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do s coneentragdes folals de cotalisador @ nivels egbemaments balxos.
fsto, entrelanto, exige a adigBo de quantidades copiosas de  cocatalisa-
dorfslivador (por exentplo, MAQH, & que o alivador fambdém sge cono um
siiminador de quantidades fagos de venenos de catalisader ou Impurezas

desativadoras, que 380 quase inevilavelimente ghundanies sm processos

teonicos reals,
A invenglio evita estas desvantagens e restigdes provendo uma
ade am fermos de composiciio catalisadora que, por

ampla faixa de flexibi

sta vz, controla a produtividade do processo, a Rberagio tonmica e a selelt

vidads am ga-‘ﬁx}u&; nivel de %&*ﬁmﬁmwm :&%} DrOCHASS gget‘gz@g{i;;s dantin do

sxvops definide pelas ﬁr@gsseﬁaﬁaﬁ Qi.ssmsa;&t: da sistema, Eata fexibilidade &

alcangada sm nlvals t&a conoen imgaa a:ﬁea catalisador, gus podam faciimente

sey manipuisdos g mﬂ%mim}m e urn ambisnie Sonico

O calafisador ative ¢ preparado combinandn a fonts de cromo

gm; am wiwrﬁe \%d@ﬁiﬁ&iﬁi} ;}r@f&r@ﬁ&sﬁimm e ‘i{}iae&ms 1=

ifgam‘i&{f? seja de §3

mndsimal, -Li‘m- »-ﬁ}zeemg}%‘-*sf para uma estruturs g}t&ﬁ*mﬁ;ﬁs de hgarte & mostrado

0 cocatalisador, de preferdncia etifaluminiu ou qualquer mistu
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ra de Uistilaluminio & MAD, & adiciopade como uma soluglio em tolueno, de
AUCr

modo a resultar e uma razdo AICE entre 1 & 1000 malsimel, A razae
praterids & 10 a 200 molaimel.
O mogificador & adivionsde de modo o resullar oM uma eR0

modificadorCr de 0,01 a 100 molwimol, preferencialmente de 1 a 20

ralsimel.
G zolvente tulueno pode ser substituide por outros solentes ou

msfiras ;ié&ééé‘iwﬁtéﬁ gome hidrocarbonetos sromaticos difersntes de folue-

n0 (henzena, elibenzenc, cumeno, xilenos, mesitifeno efe.), hidrocarbonetos
afifaticos Santo os de cadals reta quanto os ciclicos, por examplo, hexano,
octang, ciolo- hexano), niefinas de cadela rela como hexeno, hepleno, wote.
na gte, ou oulros come, per axemplo, distildter ou telra-hithofurana. O mals
preferido @ 1 ~hexeno, porgus este & também o produte do processe e,

usando-r como solvente, & vantajoss porque isto simplifica grandemante as

unidades de separagio do processo. Aldm disso, a solubilidads do eteno am

T-hawenn & ainds mawyr do que em olueha,

A soluedo de catalisador &, entlo, submetida a uma fase gasosa
di sleno seno em pressOes entre 8.1 e 30 MPa (1 & 200 bav, preferencial-
mante 1o B MPa (10 ¢ B0 bar} em um reator de pressio adequado. O reator

pode ser de qualguer ipo adequado para prover contato suficiente entre as.

fases lquida & gasosa, como reatores de coluna de bolhas, reatorss de tan-

que agitado, reatores de fluxe com injecdo de slilens fixe ou distribuida »

similares. A tarefa princips! da configuracan de restor selecionada ¢ asseque

rar uma tmns%emwm de masss de gés pams '?;iie§.-:§;.s:§§:§s;:x; suficientamente rdpids,
de modo & svitar imﬁ&g}\i‘m ds ’if&ﬂ&?ﬁ“@f?{}ﬁ de fase, sspecisiments w‘&éms
taxas de conversdo sloancades por composicies cotalisadoras altsmente
ativas,

Tempsraturas de reagldo -?{gf&r‘iéaﬁ ficam enfre 10 & 200°0C. o
ragime de temperatura mals preferido sendo de 20 a 100°C. Tempos médios
de residéncia & distibuipdes de tempos de residéncia (no caso de um pro-
cesso continun) sio sscoliidas de mado 8 e obler conversds suficiente em

altas seletividades, Tempos meédios de residéncia tipieos ficam entre 10 mic
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nutos & 20 horas {dependendo da temperature & pressan). A fala preferids
Sde 1 a4 homs,

Para resumir, a presente invenclo prové as seguinles vants-
gane praducio de Lhexano com altas foxas des furmover e selelividade: re-
produtibiiidade alfla, isto &, sistema de catalisador estavel contra Inferferénaia
ds impurezas & fuluagbes nas condigties de processo; produgdo seletiva de

Thexent; nenhum subproduto indessiado; cocstalisadores anerosos soms

MAD totalmente ou em grande proporgio substiluidos por substéncias mals

haratas, preferivelmente por triell aluminio; cocstalisadores sujeltos 2 insta-

bilidades de qualidade, devido 3 sus definig8o relativaments pura de sshutie

ra quitica (MAD), parcial ou tolaimente substituidos por sspécies guimicas

bem definidas (rietl aluminio), nenhums distribuic8o LAD larga de produly;

muito boa supressdo de formacio de polimero; condipdss de reaciio bran
das, conssguentements corn batos custos de vestimento pars plants em

ssoala onice, & bakos custos de energla © operacly; projeto de processe

redstivaments simples @ divele; seletividades O8 multo allas levands @ altas

pureras de produto sem slapas adicionsis de purificaciio no sistema de se.

paranio; fontes de cromo prontamente disponiveis & barales; sistema de

catalisader que pode facimente ser ajustade finamente de modo & alender
as condictes imites definidas pelo amblente fSonice; lerga variabilidads de
possivels condicdes de opsragdo; Bl climizagdo de athvidade e seletivida-

de. de acordo com necessidades vanidvels, @ preparacio simples ¢ econd.

mica de catalisador,

A presende invencdo obistive principalmente a methoris da ativi-

dade de catalisador enquanto, simulta

desfrendimentos conhecidos da onica anterior. Além disso, fol, preferivel.

mente, descoberto que o comporiamento de muilos precwrsoss de O gqus

so prontamente disponiveis & baratos pode ser melhorado quande & adi

cionado o modificador. isto & sspecabnants verdadeiro para Criacech,. ©

uso de Cracac): com o ligants forma uma solugdo fisina real (sem gradien-
tew de concentragdo) com w empo de vida de prateleis virtualmente Hind

faddo

ftansamente, mantém as aftes selativida-

e
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Quiras vanlagens o caracteristicas de presente invengéo sio,
agors, Hustradas na seguinte seglio de exemplos com referéncia aos dese-
nhos anexos am que as Sguras 1-7 fustram o consumo de elileno com o
tém;:%a pars experimentos, de acordo com o8 exemplos 3 a 8,

ema_catalisador Gre

Exemplo 1 Trimerizacdo de elilens usando o
&ia{?ﬁf‘} ‘P&?’?ﬂiﬁ!’?&&ﬁ??% L&
Um reator de pressde

ado tom tubo de imersan,
fermuopar, &-@?i&ﬁéﬁg;si;)*‘%:{f;?}}sliﬁe- srraste {‘gé&s snttainment stirer), serpenting de
resfiamants, unidades de controle para temperatira, prassdo, o volocidade

do agitador fodos lgados a um sisterma de aguisiclo de dedos) fol inerliza-

do com &f{;éﬁg-{;} ssco, O &@mm@ﬁ&}ﬁ@ eteny sobdrios ?9‘ mandideo por um

a“é‘imifm de -gésésg de ;;ea.ii,;mi‘ﬁiﬁi 'girésss‘mimd@ ﬁam-mmkém -gax; monitorar o con

cﬁms& ms‘;};}ﬁiﬁ&}ﬁ;{m&

Antes da realizacdo do syperimento, o restor fol aqs.sen{ia a8
100°C em pressdo redusida por vérias horas para sliminar tragos de dgus,
oxigénio & im purezas oxigenadas,

Para a W@ﬁf’%&&a do catalisador, quantidades adequadas do B
1 (PhYLP- NOPO-PIPRNGPO-H, Ph = fenila, Pt = iso
propiia}, premﬁmf de {':fﬁf%a{gﬁ(ﬁg{?; HF)s, 37,5 mg) & o dlorsto de fetrafentt-

2

fosfonio modificador (PIPRLCL 37,7 mg) foram pesados & carregados a um

mﬁm %‘Ez:ﬁ-i&é*f“k am a mm?&m ss';es“k? Um m&@mg {i& ‘%i’!ﬁi i de tnluens amz:im

@a fat ‘ii{ﬁ@i‘ﬁﬁi&?ﬁ&ﬁi&' -tfs'aﬁs;fmai{a DArs 0 ym’zw{s a8 mag@& ol infclada.
Os volumes & 85 massas sscolhidos corespondem a uma con-

centracio de oromo de 1 mmold & uma raso de lgante para cromo de ’i,\,

ralimol, wma ragdo de AVCr de 70 molsimed & ums racio de |
1 .,.;;S molimel

Seguincle este procedimento, uma séne de rsacdes de imatiea-

¢80 fol realizads com varaglio de  pressdo e temperstura. Aldm disso, ©
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modificador [PRPIGTH il substiuido por clorete de tetrastilamdnio mono-

hidratado INELICHH-0) (18,5 mg) para ums segunda série expetimentsl

Apods o tempo de residéncls, a reaglio na fase liquida fol extinta
transferinds o estoque Hguide por meio da prassdo de elifeno pam um vaso
de liquide chelo com aproximadamente 100 mi de dgus. O balange de mas-
sa do axperimento fui determinado vis guaniificacio & andlise SO-FID dos
produtes Hguido & gasose separadaments, seguide pela comparacia com os
dados de consuma de steno.

Com base nos dados medidos, os rendimentos & seletividades

alobals foram determinados. Sumpresndentemeants, um rendimento muito alls
de Lhexeno & chservade, coms somente quantidades frages de 1-butenp, 1~

aolens, taleseno & t-dodsoamy Em sxperimentos repelitivos am condigdes

§Em§3§‘£$s:z@ bem definidas, nito fol observada a formagio discernivel de polime-

1o, Os resullades 880 rosumidos na Tabhela 1

- Tamp. ?msﬁst‘ Ternpo | Mol

sl Ol Pree aem, B | Rems  1gs

e i ds { Mol dute (04 o8 ST e % oam |

§ {ban) Deesd oy Hem W smi% emipere del

e el iPmss lpew  lpssw (OB

2yens TN 48 ¢ B L a8 L e

b
4 e
o
B3
%

55
i)
2%
o R
b5
e
55
{553
i®%
2
2

N
£
fun
s

sen 1 88 ME

TaantelCr = 178 &iﬁﬁrxiﬁ% * modificador f& &ﬁmm\&ﬁa a TEA primelre
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srizagso de :@fsi@s‘m L0 ClatachyPN BNHModificadon TEA

Bxemplo & Toms

Seguindo o procedimento @xmﬁ;m&ﬁmi descrito no exemplo 1.0

calalisador fol preparado a pardy de 72 myg de figante PNPNH, 01 mmol de

Cf{awam 0.3 mmol dos varios modificadores contends halogeneto & 1.3 mi

de uma soluclo a 1.8 M de TEA sm foluenn. O teste catalitios fol, entde,

realivado & 50°C ¢ 3 MPa g 3 bar). O3 resultados a8 moshados ng fabela 2
s comparagio com um sxperimento sem modificader & CroLWTHFYL como
fonte de oromn

‘3' abads 30

c8o de etileno usando

&mufi’ga@m »a%@s :axgés%mwim de trimerizs

Tomp | Peee | Teme | ModiSoadsr Fraduto Rengd - D Bsed | Bead 000 ey

e | €4 e
M senis | % wart % s

Dsau ResD

882 i2n ¥y

R

[PEhIBE el 3B4S4 BB IBBO 3a Luee

PR da. 2 iy s

radaciiiy

7
b
-
3%
Faree

1ReR

5

i

44

S0 1300 80 IpBeGse dsaa ity isee jap oy

HF L como fonte de cromo

8 de miaisw&ém

SRR s

essmpenha g @taai do sizlema de
s &?NW?‘?%& ~ pode ser grandemen-
2 methorado pelo modificador coreto de tetrans butiaménin, O uso des sos-

catalisador de scstisostonato de Orgd

tzammm de Cr{iil} (abrevialra Cracanh) € especiaimente atrserte devic

do 2 3us disponibi Hidade & baixe prego, Alm disso, esta forte de cromo &
prontaments soltvel am tolusag, svitando, assim, 2 necessidade de manipu-
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far lamas de precursor durante @ preparacie do eatalisador

Beguinde o procadimento sxperimental desorito no exempls 1, o

catalisador fol peeparado g partie de 88 my de ligente ?&W’%N 4.1 mmad

0.3 mmaol de {&%fﬂ&azgm g3 m% d@ ura solucdo 8 1.8 ) M de TEA
em loluens, O tests catalifico foi, entan, realizado a 55°C & 3 3 MPa (30 ban,

Q-r{aagsk

0 f&&:m?i&i&mé §§zs;jsimem na figzm @ g-msmmmragzéﬁ Q0N -tx‘srxzé:mpefiimem&) de

-*§-:§wwmi@, §:§ que a8 fim“""‘iﬁg‘* g}i\ as eia trafzxfemm@ di fase foram oul-
ﬁ&aﬁm&msnie mmwadas  seletividades muito altas pars OB (> 82% am
;’s 2201 & salet i‘ﬁ’»‘is’ié‘“ para 1-hexenoe dentro da frago total de C8 avima de

G8% em peso foram alcangadas.
semple 4 Influéncia dos  modifivadores [HANGPOICE  HNEIC! e

mmigﬁ&ammx (Sﬁmm‘\:ﬁ{? ds §$€%§3?G§t§’}m§i’m cloridrato de fostilaming e goreto

ds -ta;_z-;;;;;-:n;-m§s§am@m}.< Nowmende, os fesies calaliticos foram realizados

seguindo o procediments experimental do exemplo 1 com 3 excegdo de que

o solvente tolusno foi substiddo por ciclo-hexans seco. O catafisador fol pre-

;mrga{ia 2 Qaﬁzr {ﬁ& e mg de ig:mi@ PNQNH 8.1 mymof da nm,as:} 0.3

sjustada a nivels desciados, simplesmente por uma escotha adequada do

modificador.

Exempln 8 nflugncia do modificador NGRS em tolusna

Como wma allemativa ao sxempln 4. L-hexeno pade tambm ser

produzido com alta seletividade por um catalisador altaments ative na pre

senga de clondrate de isopropilaming, usande tolusne como solvente. Para
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este experimeno, 88 myg do ligante PNPRNH, 0.1 mmol de CrOL(THF), 04
mmol de [HNGPDICH & 1,5 mi de uma solugdo a 1.9 M de TEA am folusne
foram dissoividos em 100 mi de tolueno anidre. Imediatamente apds a misiu
fa com & soluglo de catalisador, a reagdo fol iniclada 8 S0°C & 3 MPa (30
bar). Para uma verificacio de eprodutibiidade & consisténcia, © experimen-
to foi repetide com 0,05 mmol de [HNGPRIC! & razdo constante de ligan-

“AICe & modificadon/Cr. A figura 3 mostra que o corte da concentra-

WG T

¢ao total de calalisador pela metade leva 2 uma atividade ainda maloe com
relacie & gquantidade absolula de calalissdor usada Islo & svidente pels
curva 2 de consumo {uptake) de elenn, que mostra nivels maik alfos do que
metade da curva 1

Novaments, a andlise GC mostra claramente que 3 cune de
consume de eteno pode ser diretamente converlida na curva de formagée de
produte  T-hexeno. Seletividades para C8 - forarm supsrors a 88% s peso
e fodos 08 casos com selelividades paras Theseno na fragdo fotal de £8

supenores & 99% em peso.

Cormo mencionado acima, © sfelte vantajose da invengio poade

também ser oblido combinands uma fonte de cromo contendo halogeneto,
como por exemplo, GrOE(THER, & uma aming livee, por exemple isopropiia-
mina. Para este exemplo, 68 mg do figante PNPNH fol misturado com 0.1
mimol de Crol(THF ), 0.8 mmal de isopropilamina g 1,8 i de TEA 18 Mem

GC mostrou seletividades para 8 de mais de 83% em peso com seletivida

des para T-hexeno no total de fraglio C8 acima de 98% em peso.

Come acetiiacetonato de Cr(il) € uma fonte de cromo espect-

almente vantajosa, alguns esforges foram devotados @ testes cataliticos ue
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sandn este precursor de crome em vadas condicoss de processe. Para este
sxemplo, 8% mg de lgante PNPNM foram misturades com 0.1 mmol de
Cr{acack, 0.4 mmol da (PRPRLTL 3 mi de solugdo & 1.9 M de TEA am folus-

o & 100 mi de tolueno ankdro. A reacdio fol inloiada como desorits nos &
xemplos anteriores. Varias corridas foram realizadas em vadas temperaturas
o uma pressdo de stene de 3 &é?ﬂa {o’s‘B bar} R&wﬁmﬁm di axemplo 880
mostrados na figura Gpara T e SG 5 Emboea a2 atvidade o lobal & 8{} C s
& um pouco menor do que em ““{} ;. O é{} « desalivagio %ssm‘;s{*a parcial
a3 seletividades pata T-hexsno permanecemmm excelertes nes dols casos
Os valores de selstividade medidos par GO foram os mesmos dos sxemplos
anteniomnes.

Exermnpio 8 influgncia do modi wador dmtir“ﬁ@ de isopropilamdnio com awe-

s salventes: ciclo. h@mm A-hexeng ataiuem

NN NS e e

ﬁa‘i& sxemplo demonstrs o uso do solvente mai prefsride 1.

hexano. T-hexeno ndo & soments vanisioso come solvente pargue & igual ao

;}f@dmﬁ s mmw gafas"zm tambam slils alividade & selstividede, come
folusno como &ﬁi‘é@f‘éﬁ? Para e»&ia sgrie expermental, 88 mg de losnke
PNPNH foram misturados com 01 mmol de Orfacach, 0.3 mmal de
IH Nu?}f}‘{?‘ 2 3.8 mmols de TEA om 100 ml do solvents respective. A tem-
perstura foi de 55°C ¢ a pressiio de slens fol escolbida como 3 MPa (30

ba} A :::zg,s,izasgfs@ por GO mostrou as mesmas seletividades globals para 1

hexeno dog exemplos anteriores.

Exemplo 8 §§smm~w do modificador HOL

Este &x&mgz-&a demonsira qug, g\amrem{ﬁm&\mmiﬁ ata Sl ey

cloridrice anidre & adequado como modificador para o sistema ligants PNP-
NHICHTEA, Nesta sére sxperimental, 58 mg de Haante PNPNH, 8,1 mmod

e Cr{acank:, 0.3 monol de HGL e 3 md de soluglo TEA g 1.2 M am inluene

foramn misturados com 100 mi de toluens anidre. © N0 fol adicionado come

solugdo a 1 M am di-etibsler. As condigdes de reaglio foram 58%C & 3 MPa

{30 bar). A figura 7 mosha que 2 alividade deste sistema de oatalisador dee

pende da sequéncia de preparacio dos constituintes do sistema catalitica,
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mas pode faciiments sloancar o valores de atividade obaervados nos s

xemplos anteriores. Foram também oblidas seletividades pam Thexeno

muito altas, comoe fol o caso dos sxemplos 1- 8,

As paracterstioas divulgadas na sequinte descrigin, nas reivine

dicagfes e nos desenhos podem, separadaments ou em qualquer combina-

oo das mesmas, se constituirem em material para a reglizacdo da nvengio

rsas rmas,




REIVINDICACOES
1. Composicdo catalisadors contende:
{8} um composto de cromo;
(b} um ligante de estrutura geral RyRPNRDPRO-NIROH,

5 am gue Ry, Ry Ry R 8 R 880 indepsndentaments seleciona
dos entre halogénio, aming, imetilsilile, C-Crealguily, CrCiralquia substie
tuida, arlla e anla substituida, ou gualquer dervado ciclico do tigante, em
que pelo menos um dos dlomos P ou N da unidade PNENH pode ser tame
bom um componente de um sistoms de anel o sistema de ansl sendo o

10 mado a partir de um ou mais compostos constituintes do ligante por substitu.
e e

{} um modificador contende halogeneln ormaniog ou hogdnice;

{d} um ativador ou cocatalisador
18 2. Composicdo calalisadors, de aoordo com a revindivasio 1,
am gque o composts ds cromo & selecionsads entre sais crgnives @ horgant
cos, complexas de coordenacdo e complexos arganometalicns de Crllly ou

11, benzeno(iricarbanil.

Crilil), cromo hexscarbonila, 2-etibhexancate de Crll

20 cromo ou clorsty de Crlil,
3. Composigao catalisadors, de acurde com a reivindicagas 1 ou

2, em qus o modificador ¢ selecionado sole sais de aménio ou fsfonio do

Hpo HEIX, HERIX, FLERX, [HERGX ou [ERX com E=N ou P X=01 Br

ou | e R=alquila, cicloalquila, aolla, adls, alusn

2, alguinia ou as comes-

28  pondentes di- tri- ou mu

to de telraetlamdnio, cloridrato de sopropiaming, clondrato de tristiaming,

whilamanio, bromelo de o

clorets de ielrapropitamdnio, clorels de tellaanh

30 gloretn de {rrebutill-n-fetradesifosfanio, doreto de bensola & slorsto de
sostia

4. Composiclo catalisadoma contendo:
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{71 um composto de wome sontende halogeneto;
{is um ligente de sstrutura geral Ry RaPN{Ry - HRLNRGN,
BN que Ry, B Ky, Be & Ry s8o ndependenioments seleciona-

dos entre halogénin, amine, nmetisiila, 0O a‘k;ugia arfla & anla substitue

fela;

{2} um modificador contends um grupo amina fivie; @

{o) um ativadar ou conatalisador

& Composicio catalisadora, de acordo com 8 relvindicacao 4,
om qus ¢ modificador condendo wm @mm--tamim Hvre ¢ selecionsin entre
aming alifatica primdda, secundaria, terciirla ou amina aromation.

8. x;-m‘&;m&;&*g catalsadors, de scordo com gqualquer uma das

relvindicagbes precedentes, sm que o ativador ou cocatalisador & seleciona-

do entre timetl aluminio, inetl sluminie, trisopropd aluminio, tridsobutii
aluminio, sesquiclorsto de et aluminio, dlorsto de distil aluminio, dicloreto
de et aluminio, metl aluminoxann {(MAGH ou -més&was} gdos mesmos.

7. Composicao catalisaders, de acordo oom t;‘@aﬁ'{mfsé{ urna das
reivindicactes precedanies, em que a razdo molar de figentefCr ¢ de 08 a

50, preferivelmente 08 a 2.0

8. Composigio catalisaders, de acordo com a eivindivagio §

S gUe & raedo modar AVCr Sode 11 2 10000, preferivelments 1001 a S0
8. Composicho calalisadors, de acorde com qualquer uma das

reivindicactas precedentes, am que 2 aeio molar f?%@désgaﬁﬁfi&, & dde 001

a 100, W&?ﬁ%@‘w&imiéﬁiﬁﬁﬁ 1220
00 --ﬁfﬁg}é&%@g% @a@gﬁm’tﬁaﬁi‘a -vi‘ié amz‘d& mm gualguer wma das

el mm&wms gs*m&xiw*% BN gue & mm@'mi}%af {%b &s‘sﬁa ngenetn & e 11

a 150, preferivelmente de 1118 110
11 Procssso para ‘@'im}m&sﬁmg@@ de etileno, compraendendo

ss:u%s veter & compasiclo catalisadora de comu definida nas refvindicactes 1

= atileno am wn reator & realizar uma oligomen-
mg;m

12, Provesso, de acordo com 3 relvindicaciio 11, em nque a oli-
gomerizagdo ¢ realizada 8 una prossdo de 0,1 a 20 MPa (1 & 200 bay), pre-



@

ofigomerizacio ¢ realizada 8 uma temperatira de 10 8 200°C, preferivalmen.
e 3w l000C.

14, ?s‘@{:ﬁs&ag de scordo com qualqusr uma das relvindicagdes
11 2 13, em que o tempo médio de residéncia & de 10 minutos & 20 horas,

preferivalments 1 8 4 horas,
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RESUMO

Patente de invengio: "COMPOSICAD CATALISADORA E PROCESSO DE

OLIGOMERIZAGAD DE ETILENO”,

A presenie bhvencio efersss 3 uma composivio catalisadora
para oligomenizagso de -ﬁt’i%’iﬁfm,:aﬁ{;{ﬁiﬁéﬁcﬁ{:ﬁ% um composto de crne,; um ligante
de astruturs geral 3‘%t<R-:@--%@%"Rﬁf}#?{fﬁg}v«&i;Ei%ﬁ%»?: . Qi que R i R, R{g‘ Rs & ?%«

580 smﬁamwm:“&m&me selenionados entre halogénio, aming, trimey

Co-Coealquila, mila & arls substituida: um modificador contenda mmmm
asgaﬁ oo o \amg«zmm & W ativador ou cocatal mador, & Lm processa parg
oligomenizacio utitizando esse catalisador.
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