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DESCRIPCION
Método para oligomerizar olefinas
Campo Técnico
La presente invencién se refiere a un método para oligomerizar olefinas.
Técnica Antecedente

El etileno es una materia prima usado como un material basico en la industria quimica en tal medida que su
produccién y consumo se consideran indicadores de la escala de la industria quimica de un pais. Tipicamente, el
etileno se ha usado como un mondmero para preparar polimeros tales como polietileno y similares. En algunos
casos, las alfa olefinas lineales (LAO) que tienen una longitud (o cadena) de carbono de aproximadamente C4-C40
se preparan al ajustar un grado de polimerizaciéon de etileno, y por lo tanto se usan para preparar una variedad de
productos quimicos.

La razén por la cual una técnica de preparacion de LAO es importante es que LAO es un quimico que no contiene
azufre y nitrégeno derivados del petréleo crudo. Tipicamente, dado que el petréleo crudo contiene impurezas tales
como azufre y componentes de nitrégeno en cantidades de varios por ciento en peso, es dificil preparar
directamente productos quimicos compuestos de hidrocarburos puros sin tales impurezas.

Sin embargo, el etileno resultante de una reacciéon de craqueo catalitico del petréleo crudo puede convertirse en
LAO, que a su vez se convierten en los quimicos deseados, de esta manera se obtienen quimicos compuestos de
hidrocarburos puros sin impurezas.

Una reaccioén de polimerizacion de etileno se lleva a cabo principalmente mediante el uso de un reactor de lote en
condiciones sensibles al aire en presencia de un catalizador de metaloceno. Debido a que el catalizador de
metaloceno es un catalizador que tiene un Unico sitio de acido muy fuerte, el etileno se polimeriza selectivamente en
el Unico sitio de acido del catalizador. Debido a tales propiedades, un polimero crece linealmente en el sitio acido del
catalizador. Como resultado, las olefinas producidas por una reaccién de preparacion de LAO tienen una estructura
de alfa-olefina lineal que tiene un numero par de atomos de carbono porque el etileno se usa como un monémero.

Las alfa olefinas lineales producidas por un proceso de preparacion LAO exhiben propiedades fisicas distintas en
dependencia del numero de atomos de carbono de los mismos, y los quimicos preparados a partir de los mismos
también tienen propiedades fisicas distintas en dependencia del tipo de materiales de fuente de LAO. Por ejemplo,
los LAO de C4 obtenidos al polimerizar dos mondmeros de etileno estan presentes en una fase gaseosa, y los
polimeros resultantes de la polimerizacion de los mismos tienen una cantidad excesiva de ramas intramoleculares, lo
que dificulta la aplicacion a un producto especifico, por ejemplo, un aceite base lubricante. Mientras tanto, incluso
cuando los LAO de C6 obtenidos al polimerizar tres mondémeros de etileno también se convierten en polimeros, es
dificil aplicar tales polimeros a un aceite base lubricante, y similares porque los polimeros tienen muchas ramas
intramoleculares. Sin embargo, cuando el etileno se copolimeriza con un LAO C8, puede prepararse un copolimero
de etileno-1-hexeno que tiene diferentes propiedades fisicas al polietileno convencional. Los LAO de C8 obtenidos al
polimerizar cuatro monédmeros de etileno pueden aplicarse a un aceite base de lubricacion del Grupo IV a través de
polimerizacién, y pueden usarse para preparar un copolimero con etileno, como en los LAO de C6. Ademas, los LAO
C10-C12 se polimerizan, y por lo tanto se usan principalmente como el aceite base del Grupo IV, y los LAO C14-C16
se hacen reaccionar con amina o acido succinico de manera que los productos de reaccién resultantes puedan
aplicarse a varios quimicos funcionales, o puedan mezclarse y aplicarse a fluidos de perforacién econoémicos, y
similares. Ademas, los LAO C18 o mas pueden usarse en forma de aditivo o cera para los lubricantes.

Mientras tanto, el 2-etilhexanol se ha usado comUnmente como el inactivador de catalizador para suprimir las
reacciones secundarias en el extremo trasero del reactor después de la reaccién de oligomerizacién de etileno. El 2-
etilhexanol tiene una buena eficiencia de desactivacién del catalizador, pero tiene un problema en que, cuando se
destila en la ultima parte del proceso, es dificil separarlo de ciertos componentes del LAO.

Como ejemplo especifico, debido a que el 2-etilhexanol tiene un problema en que no se separa facilmente de los
LAO C10, se necesita un reactor adicional o se requieren condiciones de reaccidon severas para separar los LAO
C10 del producto de reaccidn de oligomerizacién, lo que resulta en un aumento de los costos de procesamiento, asi
como también en una disminucién de la eficiencia de separacion.

En consecuencia, existe la necesidad de un proceso para preparar un alfa olefina lineal mediante una reaccién de
oligomerizacién de etileno capaz de separar los productos de reaccién con alta eficiencia de separacién mientras
garantiza una inactivacién suficiente del catalizador después de la reaccion.

El documento EP 2 354 113 A1 describe un método para la desactivacion de un sistema catalitico para la
trimerizacion de etileno. El documento WO 2007/057458 A1 describe un proceso catalitico para la oligomerizacion
de mondmeros olefinicos.
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Descripcién
Problema técnico

Un objeto de la presente invencion es proporcionar un método para preparar una olefina alfa lineal (LAO) a partir de
olefinas capaces de preparar LAO de alta pureza de una manera econdémica al suprimir reacciones laterales
innecesarias en el extremo trasero de un reactor para preparar alfa olefinas lineales con alta pureza y rendimiento y
separar simultaneamente las LAO preparadas con alta eficiencia de separacion. La invencion se define en las
reivindicaciones adjuntas.

Solucién técnica

En un aspecto general, un método para oligomerizar olefinas incluye: introducir un catalizador de metal de transicién
para oligomerizacién, un cocatalizador, un monémero olefinico y un solvente a un reactor para realizar una reaccién
de oligomerizacion de olefina; e introducir un inactivador de catalizador, que incluye un material inorganico que
contiene oxigeno en una fase gaseosa, a un producto de reaccion de la reaccion de oligomerizacion.

El material inorganico que contiene oxigeno puede estar en una fase gaseosa a 25 °C y 101,325 kPa (1 atmésfera
de presion (atm)).

El material inorganico que contiene oxigeno puede ser Oz, CO,, CO, H»0, NOy, SOy, 0 una mezcla de estos.
El material inorganico que contiene oxigeno puede ser O, 0 COo.

El inactivador de catalizador puede incluir 0,5 a 100 % en peso del material inorganico que contiene oxigeno.
La introduccién del inactivador de catalizador puede realizarse a 80 °C a 100 °C.

Después de introducir el inactivador de catalizador, el método puede incluir ademas someter un componente de fase
sélida o de gel que incluye un catalizador inactivado a la separacion sélido-liquido.

Después de la introduccion del inactivador de catalizador, el método puede incluir ademas separar por destilacién o
adsorcidn un inactivador de catalizador sin reaccionar.

El método puede incluir ademas hacer recircular el producto de reaccién, que incluye un mondémero olefinico sin
reaccionar en la introduccién del inactivador de catalizador, para realizar la reaccién de oligomerizacion.

En la recirculacion del producto de reaccidn, el inactivador de catalizador en el producto de reaccién que incluye el
monomero olefinico sin reaccionar puede eliminarse por adsorcién.

El 1-octeno puede incluirse en un 30 % en peso 0 mas, en base al 100 % en peso de alfa olefinas lineales en el
producto de reaccioén de la reaccion de oligomerizacion.

El cocatalizador puede ser un compuesto de aluminio, un organoaluminoxano, un compuesto de organoboro, o una
mezcla de estos.

Una cantidad del inactivador de catalizador introducido puede ser tal que una cantidad del material inorganico que
contiene oxigeno en el inactivador de catalizador sea de 1 a 50 veces mayor que el niUmero total de moles de
aluminio, boro o sus combinaciones en el cocatalizador en base al niimero de moles.

El catalizador de metal de transicion se representa por ML'(L?)p(X)q 0 M2X'2L15(L2)y(X),, en donde M es un metal de
transicion, L' es un heteroligando, L? es un ligando organico, X y X' son cada uno independientemente un halégeno,
p es un numero entero de 0 0 1 0 mas, g es un numero entero de (nimero de oxidacién de M - p), y es un numero
entero de 2 0 mas, y z es un nimero entero de (2 x numero de oxidacion de M) -y.

El mondmero olefinico puede ser etileno, y los oligdmeros pueden incluir una mezcla de alfa olefinas lineales C4-
C40.

Efectos Ventajosos
De acuerdo con el método para oligomerizar olefinas de acuerdo con un aspecto de la presente invencién, las alfa

olefinas lineales pueden prepararse con alta pureza y rendimiento al suprimir reacciones laterales innecesarias en el
extremo trasero de un reactor o al final de una reaccién.
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Al mismo tiempo, la energia del proceso también puede reducirse y la eficiencia del proceso puede mejorarse al
separar los LAO preparados con alta eficiencia de separacion, y pueden prepararse los LAO que tienen impurezas
minimizadas.

Descripcién de la Figura

La Figura 1 es un diagrama esquematico ilustrativo de una planta capaz de realizar un método para oligomerizar
olefinas de acuerdo con un aspecto de la presente invencién.

Modo éptimo

A menos que se defina particularmente de cualquier otra manera, todos los términos (incluidos los términos técnicos
y cientificos) usados en la presente descripcién pueden usarse con el mismo significado que entiende cominmente
un experto en la técnica a la que pertenece esta invencién. A lo largo de la descripcion, una cierta parte que "incluye"
un cierto elemento significa que la cierta parte puede incluir, ademas, en lugar de excluir, otro elemento a menos que
se indique particularmente de cualquier otra manera. Ademas, las formas singulares "un", "una" y "ellla" incluyen
referentes plurales a menos que el contexto claramente indique de cualquier otra manera.

Un aspecto de la presente invencidén proporciona un método para oligomerizar olefinas, que incluye: introducir un
catalizador de metal de transicion para oligomerizacion, un mondmero olefinico, y un solvente y realizar una reaccioén
de oligomerizacién de olefina para producir oligbmeros; e introducir un inactivador de catalizador a un producto de
reaccion de la reaccion de oligomerizacién para inactivar el catalizador, en donde el inactivador de catalizador esta
en una fase gaseosa a 25 °C y 101,325 kPa (1 atm), e incluye un material inorganico que contiene oxigeno.

El método para oligomerizar olefinas de acuerdo con un aspecto de la presente invenciéon puede incluir introducir un
inactivador de catalizador al final de la reaccién de oligomerizacién, en donde el inactivador de catalizador esta en
una fase gaseosa a 25 °C y 101,325 kPa (1 atm), y puede incluir el material inorganico que contiene oxigeno. Por lo
tanto, la selectividad de la reaccién de la reaccion de oligomerizacidon puede mejorarse. La selectividad de la
reaccion de oligomerizacion puede evaluarse mediante el uso de la pureza del 1-octeno en el producto de reaccion,
y el 1-octeno es un material costoso que puede aplicarse a un aceite base lubricante del Grupo IV a través de
polimerizacién y también puede usarse para preparar un copolimero con etileno, como en los LAO C8. Por lo tanto,
la alta pureza del 1-octeno hace posible lograr un alto valor afiadido de la reaccion.

Ademas, el inactivador de catalizador, que esta en una fase gaseosa a 25 °C y 101,325 kPa (1 atm) e incluye el
material inorganico que contiene oxigeno, puede afiadirse, durante una reaccion de oligomerizacién, para suprimir
las reacciones secundarias que se producen innecesariamente en el extremo trasero del reactor o al final de la
reaccion, mejorando de esta manera el rendimiento de las alfa olefinas lineales C4-C40. Ademas, cuando tal
inactivador de catalizador se usa para separar la olefina alfa lineal producida por destilacidn, y similares en procesos
posteriores, el rendimiento final de las alfa olefinas lineales producidas puede mejorarse ain mas como resultado de
la mejora de la eficiencia de separacién de las alfa olefinas lineales del inactivador de catalizador. Mas
especificamente, el rendimiento final del 1-octeno puede mejorarse para potenciar un alto valor afiadido de todos los
procesos.

Mas especificamente, cuando las alfa olefinas lineales producidas se separan por destilacion en los procesos
posteriores, el inactivador de catalizador que estéa en fase gaseosa a 25 °C y 101,325 kPa (1 atm) puede separarse
de las alfa olefinas lineales producidas con alta eficiencia solo al aplicar una baja energia del proceso. En este caso,
las alfa olefinas lineales pueden separarse del inactivador de catalizador con alta pureza.

Como resultado, puede resolverse un problema de necesidad de un reactor adicional o de requerir condiciones
severas de reaccién para separar las alfa olefinas lineales deseadas del inactivador de catalizador, y similares en el
producto de la reaccion de oligomerizacién. Ademas, la eficiencia de separacion de las alfa olefinas lineales puede
mejorarse para reducir notablemente la energia del proceso y un tiempo de proceso.

Como puede observarse en los ejemplos descritos mas abajo, debido a que el punto de ebullicién del 2-etilhexanol
que se ha usado como el inactivador de catalizador convencional se distribuye entre los componentes de alfa
olefinas lineales que se van a separar, se requiere un reactor adicional (por ejemplo, una columna de destilacion
adicional) para separar el 2-etilhexanol del componente de alfa olefina lineal que tiene un punto de ebullicién similar
al del 2-etilhexanol. Como resultado, un aumento en los costos de la planta, los costos operativos y los costos de
mantenimiento del proceso, y un aumento en la carga de energia de todo el proceso pueden provocarse, lo que
resulta en una viabilidad econémica degradada del proceso.

Como ejemplo no limitante, el material inorganico que contiene oxigeno puede ser O,, CO,, CO, H.O, NOy, SOy, o
una mezcla de estos. Especificamente, el material inorganico que contiene oxigeno puede ser Oz, CO2, CO o una de
sus mezclas, y mas especificamente CO, y O,. Incluso méas especificamente, debido a que el CO, es un material
que se genera como un subproducto o un gas de escape en muchos campos de la industria, y se compra a un bajo
costo, es conveniente en términos de mejorar la viabilidad econdmica del proceso.
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Aqui, el NOyx puede ser, por ejemplo, NO, NO2, N;O, N2O3z;, N2O4, N2Os, 0 una mezcla de los mismos, pero la
presente invencién no se limita a los mismos.

La SOy puede ser SO,, SO3;, 0 una mezcla de los mismos, pero la presente invenciéon no se limita a los mismos.

Ademas del material inorganico que contiene oxigeno, el inactivador de catalizador puede incluir ademas otro
material inorganico que esta en una fase gaseosa a 25 °C y 101,325 kPa (1 atm). Por ejemplo, el inactivador de
catalizador puede incluir ademas un gas inerte tal como Ny, Ar, He y similares. Sin embargo, el inactivador de
catalizador de la presente invencién incluye el material inorganico que contiene oxigeno que esta en una fase
gaseosa a 25 °C y 101,325 kPa (1 atm), y por lo tanto puede usarse sin limitaciéon siempre y cuando no provoque
otras reacciones secundarias en la reaccion de oligomerizaciéon de olefinas, pero la presente invencidon no se limita a
las mismas.

El inactivador de catalizador incluye de 0,5 a 100 % en peso del material inorganico que contiene oxigeno, y puede
incluir el equilibrio (en peso) de otro material que esta en fase gaseosa a 25 °C y 101,325 kPa (1 atm) y no provoca
otras reacciones secundarias en la reacciéon de oligomerizacién de olefinas. Mas especificamente, el inactivador de
catalizador puede incluir 1 al 100 % en peso, 2 al 50 % en peso, o 3 al 30 % en peso del material inorganico que
contiene oxigeno, pero la presente invencién no se limita particularmente a este.

Tal inactivacién del catalizador puede realizarse a 50 °C a 150 °C, y mas especificamente 80 °C a 100 °C. Cuando el
inactivador de catalizador se introduce y la reaccién de inactivacion se realiza en este intervalo de condiciones de
temperatura, se extrae un producto de reaccién entre el inactivador de catalizador y el cocatalizador como un
precipitado, o un fenédmeno en el que el extremo trasero del reactor se taponada debido a la agregacion de
productos de polimeros que tienen muchos atomos de carbono puede evitarse.

La reaccion de inactivacion puede realizarse a una presién de 1,01325 bar (presion atmosférica) a 500 bar,
especificamente una presion de 1,01325 bar (presion atmosférica) a 100 bar, y mas especificamente una presion de
1,01325 bar (presién atmosférica) a 80 bar, pero la presente invencién no se limita a las mismas.

Después de la inactivacion del catalizador, el método para oligomerizar olefinas de acuerdo con un aspecto de la
presente invencion puede incluir ademas someter un componente de fase sélida o de gel que incluye un catalizador
inactivado a una separacion soélido-liquido. El catalizador y/o cocatalizador se inactiva por los agregados
inactivadores de catalizador de manera que el catalizador y/o cocatalizador puede estar presente en una fase sélida
como un agregado en fase gel o sélido en el producto de reaccién. Tal agregado de fase sélida o de gel puede
eliminarse por decantacién o filtracion.

Después de la inactivacion del catalizador, el método para oligomerizar las olefinas de acuerdo con un aspecto de la
presente invencion también puede incluir ademas separar por destilacion o adsorcién un inactivador de catalizador
sin reaccionar.

Esta etapa es para separar el inactivador de catalizador sin reaccionar. En este caso, el inactivador de catalizador
sin reaccionar que esta en una fase gaseosa a 25 °C y 101,325 kPa (1 atm) puede separarse facilmente de las alfa
olefinas lineales producidas. Especificamente, solo se puede aplicar energia baja para separar el inactivador de
catalizador de la olefina alfa lineal producido con alta eficiencia, de esta manera se separan alfa olefinas lineales de
alta pureza con bajos costos de procesamiento.

A diferencia del 2-etilhexanol que se ha usado como el inactivador de catalizador convencional, el inactivador de
catalizador de acuerdo con este aspecto también tiene un punto de ebullicién diferente de ciertos LAO tales como
los LAO C10 producidos, y similares. Por lo tanto, debido a que no existe el problema de requerir una columna de
destilacién adicional para separar el 2-etilhexanol y ciertos LAO tales como los LAO C10 producidos, y similares, se
pueden ahorrar los costos de la planta, los costos operativos y los costos de mantenimiento de la planta, mejorando
de esta manera |a viabilidad econédmica del proceso.

Ademas, una concentracion de 1-octeno en el producto de reaccién finalmente recuperado después de esta etapa
puede mejorarse, y la calidad del producto puede mejorarse en consecuencia, mejorando de esta manera un alto
valor afiadido de todo el proceso.

Cuando el inactivador de catalizador sin reaccionar se separa por destilacion, un destilador no se limita a ciertos
tipos de destiladores, el nimero de etapas de la columna de destilacién puede ajustarse cuando sea necesario.
Ademas, un método de destilacién no se limita a ciertos métodos de destilacion, y los métodos de destilacidén
adecuados pueden usarse cuando sea necesario.

Como ejemplo no limitante, el destilador incluye un rehervidor inferior y un condensador superior, y una pluralidad de
columnas de destilacién en las que el nimero de etapas esta en un intervalo de 50 a 100 puede usarse.
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Cuando el inactivador de catalizador sin reaccionar se separa por adsorcién, puede usarse una columna de
adsorcidn, que se llena con un adsorbente capaz de adsorber el material inorganico que contiene oxigeno que se
incluye en el inactivador de catalizador y que se encuentra en una fase gaseosa a 25 °C y 101,325 kPa (1 atm). El
numero de etapas de la columna de adsorciéon puede ajustarse cuando sea necesario, pero la presente invencién no
se limita particularmente a las mismas. Como un ejemplo no limitante del adsorbente, un adsorbente de éxido de
metal o zeolita puede usarse como un adsorbente que puede eliminar el material inorganico que contiene oxigeno
por adsorcién. Como ejemplo especifico, los éxidos de cobre tales como CuQ, Cu20 y similares, o puede usarse
zeolita 4A.

Mientras tanto, después de la inactivacion del catalizador, el método para oligomerizar olefinas de acuerdo con un
aspecto de la presente invencién puede incluir ademas hacer recircular el producto de reaccién que incluye un
monomero olefinico sin reaccionar para realizar la reaccion de oligomerizacion.

De esta manera, la pérdida de los materiales de fuente puede minimizarse, mejorando asi la eficiencia del proceso.
En esta etapa, después de que el inactivador de catalizador se incluye en el producto de reaccién durante la
inactivacion del catalizador se elimina, el producto de reaccién debe hacerse recircular.

En el método para oligomerizar las olefinas de acuerdo con un aspecto de la presente invencién, el inactivador de
catalizador incluido en el producto de reaccién durante la inactivacion del catalizador puede eliminarse mediante el
uso de la columna de adsorcién mencionada en esta etapa.

En el método para oligomerizar las olefinas de acuerdo con un aspecto de la presente invencion, debido a que el
inactivador de catalizador es un material que estéa en fase gaseosa a 25 °C y 101,325 kPa (1 atm), el inactivador de
catalizador puede eliminarse por adsorcién solo al hacer pasar el inactivador de catalizador a través de una columna
de adsorcién cargada con un adsorbente capaz de adsorber el inactivador de catalizador.

En consecuencia, debido a que no se realiza un proceso de destilacion adicional que consume alta energia para
recircular olefinas sin reaccionar, los costos de procesamiento pueden ahorrarse en gran medida. Ademas, debido a
que la mayor parte del inactivador de catalizador puede eliminarse mediante el uso del adsorbente, puede resolverse
un problema de degradacién de una tasa de conversion de reaccion por el inactivador de catalizador presente en
una corriente de recirculaciéon mientras se hacen recircular las olefinas sin reaccionar.

En la presente invencién, las alfa olefinas lineales en el producto de reaccién de la reaccién de oligomerizacion
pueden ser alfa olefinas lineales C4-C40, y mas especificamente alfa olefinas lineales C4-C30 o C4-C20.

Incluso mas especificamente, las alfa olefinas lineales pueden incluir 30 % en peso 0 mas, 0 50 % en peso o mas de
1-octeno. Debido a que el 1-octeno tiene una amplia gama de aplicaciones y es costoso, el 1-octeno puede mejorar
un alto valor afiadido del proceso de oligomerizacion de olefinas cuando el 1-octeno se incluye en este intervalo
como se describié anteriormente. Ademas, el 1-octeno tiene una ventaja en que, debido a un contenido de 1-octeno
en las alfa olefinas lineales alto, solo el 1-octeno puede separarse facilmente con alta pureza incluso cuando las alfa
olefinas lineales de alto carbono se mezclan con el producto de reaccién, pero la presente invenciéon no se limita
particularmente a ello.

En el método para oligomerizar olefinas de acuerdo con un aspecto de la presente invencion, el cocatalizador puede
introducirse ademas cuando el catalizador de metal de transiciéon para oligomerizacién, el mondmero olefinico, y el
solvente se introducen en el reactor para realizar una reaccion de oligomerizacién de olefina.

El cocatalizador puede ser un compuesto organoaluminio, un organoaluminoxano, un compuesto de organoboro, o
una mezcla de estos.

El compuesto organoaluminio puede ser un AlIRs compuesto (en donde R es cada uno independientemente un (C1-
C12)alquilo, un (C2-C10)alquenilo, un (C2-C10)alquinilo, un (C1-C12)alcoxilo o un halégeno), o LiAlH4, pero la
presente invencién no se limita a estos.

Mas especificamente, el compuesto organoaluminio puede ser uno seleccionado de trimetilaluminio (TMA),
trietilaluminio (TEA), triisobutilaluminio (TIBA), tri-n-octilaluminio, dicloruro de metilaluminio, dicloruro de etilaluminio,
cloruro de dimetilaluminio, cloruro de dietilaluminio, isopropdxido de aluminio, sesquicloruro de etilaluminio, y
sesquicloruro de metilaluminio, o una de sus mezclas, pero la presente invencién no se limita a estos.

El organocaluminoxano puede ser un compuesto de oligébmeros que puede prepararse al afiadir agua a
trimetilaluminio, pero la presente invencién no se limita a este. El compuesto de oligdmero de aluminoxano
preparado por lo tanto puede ser lineal, ciclico, de jaula, o una mezcla de estos.

Especificamente, el organoaluminoxano puede seleccionarse de alquilaluminoxanos, por ejemplo, metilaluminoxano
(MAOQO), etilaluminoxano (EAQ), tetraisobutilaluminoxano (TIBAO), e isobutilaluminoxano (IBAO), asi como también
de alquilaluminoxanos modificados, por ejemplo, metilaluminoxano modificado (MMAO). ElI metilaluminoxano
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modificado (fabricado por Akzo Nobel) puede incluir un grupo alquilo mezclado tal como un grupo isobutilo o n-octilo
en adicién a un grupo metilo, pero la presente invencién no se limita a este.

Mas especificamente, el organoaluminoxano puede ser uno seleccionado de metilaluminoxano (MAO),
metilaluminoxano  modificado  (MMAQO), etilaluminoxano (EAQO), tetraisobutilaluminoxano (TIBAO), e
isobutilaluminoxano (IBAO), o una mezcla de estos, pero la presente invencién no se limita a estos.

El compuesto de organoboro puede ser boroxina, NaBHj, trietilborano, trifenilborano, un compuesto de complejo

amoniaco trifenilborano, tributilborato, triisopropilborato, tris(pentafluorofenil)borano,
tritilo(tetrapentafluorofenil)borato, dimetilfenilamonio(tetrapentafluorofenil)borato,
dietilfenilamonio(tetrapentafluorofenil)borato, metildifenilamonio(tetrapentafluorofenil)borato, o

etildifenilamonio(tetrapentafluorofenil)borato, y estos compuestos de organoboro pueden usarse como una mezcla
con el compuesto organoaluminio o el organoaluminoxano, pero la presente invenciéon no se limita a estos.

En la introduccién del inactivador de catalizador para inactivar el catalizador, una cantidad del inactivador de
catalizador introducido puede ser tal cantidad que una cantidad del material inorganico que contiene oxigeno en el
inactivador de catalizador sea de 1,5 a 20 veces mayor que el ndmero total de moles de aluminio, boro, o sus
combinaciones en el cocatalizador en base al niUmero de moles. Cuando el inactivador de catalizador se introduce
en este intervalo, puede producirse una inactivacion suficiente del catalizador y el inactivador de catalizador puede
separarse facilmente de las alfa olefinas lineales en el producto de la reacciéon de oligomerizacion, pero la presente
invencién no se limita particularmente a ello. Mas especificamente, la cantidad del inactivador de catalizador
introducido puede ser tal que una cantidad del material inorganico que contiene oxigeno en el inactivador de
catalizador sea 1,5 veces a 10 veces, 2 veces a 8 veces, 0 3 veces a 7 veces mayor que el nimero total de moles
de aluminio, boro, o sus combinaciones en el cocatalizador en base al nimero de moles.

El método para oligomerizar olefinas de acuerdo con un aspecto de la presente invenciéon puede realizarse en una
planta que incluye cualquier tipo de reactor. La Figura 1 es un diagrama esquematico ilustrativo de una planta capaz
de realizar un método para oligomerizar olefinas de acuerdo con un aspecto de la presente invencién. En lo
sucesivo, el método para oligomerizar olefinas de acuerdo con un aspecto de la presente invencién se describira con
mas detalle a continuacién con referencia a la Figura 1. Sin embargo, debe entenderse que la presente invenciéon no
se limita a la Figura 1, y puede modificarse libremente y ponerse en practica por los expertos en la técnica sin
apartarse del alcance técnico de la presente invencion.

Una planta puede incluir un reactor 10 configurado para realizar la oligomerizacién, una linea de alimentacién 30
configurada para alimentar una olefina y una composicién de catalizador en el reactor 10, una linea de salida 40
configurada para permitir que un producto de reaccién de oligomerizacion fluya fuera del reactor 10, una linea de
alimentacién de inactivador de catalizador 50 configurada para introducir un inactivador de catalizador a través de la
linea de salida 40, un destilador 20 configurado para separar el producto de reaccién de oligomerizacién, una linea
de recirculacién 60 configurada para recircular olefinas sin reaccionar en un efluente descargado a través de la linea
de salida 40, y una columna de adsorcién 70 configurada para eliminar el inactivador de catalizador de una mezcla
que contiene las olefinas sin reaccionar recirculadas. En este caso, la composicién del catalizador es una
composicién de catalizador de oligomerizacion de olefinas descrita en la presente invencién, y puede incluir una
fuente de metal de transicién y un ligando de heteroatomo, o un catalizador/cocatalizador de metal de transicion para
oligomerizacién preparado a partir de la misma.

El reactor 10 puede incluir un reactor de tipo lote, un reactor de tipo semilote y un reactor continuo, pero la presente
invencién no se limita a estos.

El destilador 20 no se limita a ciertos tipos de destiladores, y el nUmero de etapas de la columna de destilacién
puede ajustarse cuando sea necesario. Ademas, un método de destilacion no se limita a ciertos métodos de
destilacién, y los métodos de destilacion adecuados pueden usarse cuando sea necesario. A manera de ejemplo, el
destilador 20 incluye un rehervidor inferior (rehervidor BTM) y un condensador superior (condensador OVHD), y una
pluralidad de columnas de destilacion en las que el niUmero de etapas esta en un intervalo de 50 a 100 puede
usarse.

Una columna de adsorcidn, que se llena con un adsorbente capaz de adsorber un material inorganico que contiene
oxigeno que se incluye en el inactivador de catalizador y esta en una fase gaseosa a 25 °C y 101,325 kPa (1 atm),
puede usarse como la columna de adsorcion 70. El numero de columnas de adsorcién puede ajustarse cuando sea
necesario, pero la presente invencién no se limita particularmente a las mismas. Como un ejemplo no limitante del
adsorbente, un adsorbente de éxido de metal o zeolita puede usarse como un adsorbente que puede eliminar el
material inorganico que contiene oxigeno por adsorcion. Como ejemplo especifico, los 6xidos de cobre tales como
CuOQ, Cux0 y similares, o puede usarse zeolita 4A.

La composicién del catalizador puede incluir una fuente de metal de transicién y un ligando de heteroatomo, o un
catalizador de metal de transiciéon para oligomerizacién y cocatalizador preparado de él como un catalizador de
metal de transicién para oligomerizacion.
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En el método para oligomerizar olefinas de acuerdo con un aspecto de la presente invencién, el monémero olefinico
puede ser etileno, y los oligdmeros pueden incluir una mezcla de alfa olefinas lineales C4-C40, pero la presente
invencién no se limita particularmente a ellos.

En el método para oligomerizar olefinas de acuerdo con un aspecto de la presente invencién, cuando el catalizador
de metal de transicién para oligomerizacién, el monémero olefinico, y el solvente se introducen en el reactor, el
solvente puede ser un solvente inerte. Es decir, cualquier solvente inerte que no reaccione con el catalizador de
metal de transicién para oligomerizacion, el cocatalizador y el inactivador de catalizador puede usarse como el
solvente, y el solvente inerte puede incluir un hidrocarburo alifatico. El hidrocarburo alifatico incluye hidrocarburos
alifaticos saturados, es decir, un hidrocarburo alifatico saturado lineal representado por CnHazns2 (en donde n es un
numero entero que varia de 1 a 15), un hidrocarburo alifatico saturado ciclicamente representado por CnHz m (en
donde m es un numero entero que varia de 3 a 8), y un hidrocarburo alifatico saturado sustituido con uno o dos o
mas grupos alquilo inferiores que tienen de 1 a 3 atomos de carbono. Los ejemplos del solvente especificamente
enumerados en la presente descripcion pueden incluir uno o mas seleccionados de hexano, heptano, octano,
noneno, decano, undecano, dodecano, tetradecano, 2,2-dimetilpentano, 2,3-dimetilpentano, 2,4-dimetilpentano, 3,3-
dimetilpentano, 2,2 4-trimetilpentano, 2,3,4-trimetilpentano, 2-metilhexano, 3-metilhexano, 2,2-dimetilhexano, 2,4-
dimetilhexano, 2,5-dimetilhexano, 3,4-dimetilhexano, 2-metilheptano, 4-metilheptano, ciclohexano, metilciclohexano,
etilciclohexano, isopropilciclohexano, 1,4-dimetilciclohexano, y 1,2,4-trimetilciclohexano, pero la presente invencion
no se limita a los mismos.

Ademas, en el método para oligomerizar olefinas de acuerdo con un aspecto de la presente invencion, la reaccién
de oligomerizacion puede realizarse a una temperatura de reaccién, por ejemplo, una temperatura de 0 a 200 °C,
especificamente una temperatura de 15 a 130 °C, y ain mas especificamente una temperatura de 40 a 100 °C, pero
la presente invencién no se limita a las mismas. Ademas, la reaccién de oligomerizacién puede realizarse a una
presién de reaccidn, por ejemplo, una presion de 1,01325 bar (presion atmosférica) a 500 bar, especificamente una
presién de 1,01325 bar (presion atmosférica) a 100 bar, y mas especificamente una presién de 1,01325 bar (presion
atmosférica) a 80 bar, pero la presente invencién no se limita a las mismas.

En lo sucesivo, un catalizador de oligomerizacion de olefinas de la presente invencidn se describira en detalle. Sin
embargo, debe entenderse que el catalizador de oligomerizacién de la presente invencidon no se limita
particularmente a este.

El catalizador de oligomerizacién de olefina puede prepararse y usarse directamente, o pueden usarse en la
presente descripcion catalizadores de oligomerizacién disponibles comercialmente. Ademas, pueden usarse
componentes que se pueden usar para preparar un catalizador de oligomerizaciéon, es decir, una fuente de metal de
transicién y un ligando de heteroatomo.

El fuente de metal de transicidn de acuerdo con un aspecto de la presente invencién puede ser una sal inorganica
de metal de transicién, una sal organica de metal de transicidn, un compuesto de coordinacion de metal de
transicién, o un complejo del metal de transicidon con un metal organico, y un metal de transicién de la fuente de
metal de transicién puede ser un metal de transicion de grupo IV, V o VI, y especificamente cromo, molibdeno,
tungsteno, titanio, tantalio, vanadio, o zirconio, y preferentemente cromo.

A manera de ejemplo, un metal de transicién de la fuente de metal de transicién puede unirse con varios ligandos
organicos, y tales ligandos organicos pueden seleccionarse de las siguientes estructuras.

(en donde R*' a R* son cada uno independientemente hidrocarbilo, un hidrocarbilo sustituido, un heterohidrocarbilo
o un heterohidrocarbilo sustituido).
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El ligando organico puede ser preferentemente un ligando a base de acetilacetonato representado por la siguiente
Férmula 2:
[Formula 2]

Iy
»

Q. .G
g

R:SE Rﬂi?‘

(en donde R* a R*® son cada uno independientemente hidrégeno, un halégeno, un (C8-C20)arilo, un (C6-
C20)ar(C1-C10)alquilo, un (C1-C10)alquilo, un halo(C1-C10)alquilo, un (C6-C20)ar(C2-C10)alquenilo, un (C2-
C10)alquenilo, un (C6-C20)ar(C2-C10)alquinilo, un (C2-C10)alquinilo, un (C1-C10)alcoxi, un (C6-C20)ariloxi, un
(C1-C10)alquilcarboniloxi, un (C2-C10)alquenilcarboniloxi, un (C2-C10)alquinilcarboniloxi, un (C3-C7)cicloalquilo,
un (C1-C10)alquilsililo, un (C2-C10)alquenilsililo, un (C2-C10)alquinilsililo sustituido con fldor, un (C6-
C20)arilsililo, un (C3-C20)heteroarilo, o un heterocicloalquilo de 5 a 7 miembros; y

el arilo, el aralquilo, el alquilo, el aralquenilo, el alquenilo, el aralquinilo, el alquinilo, el alcoxi, el ariloxi, el
cicloalquilo, el heteroarilo, y el heterocicloalquilo de R* a R*® puede sustituirse ademas con uno o mas
seleccionados de un (C1-C10)alquilo, un (C2-C10)alquenilo, un (C2-C10)alquinilo, un (C1-C10)alcoxi, un (C6-
C20)arilo, un (C6-C20)ariloxi, y un halégeno).

Preferentemente, R*® y R*” en la Férmula 2 puede ser cada uno independientemente hidrogeno, un halégeno o un
halo(C1-C10)alquilo, y R*® puede ser hidrégeno o un (C1-C10)alquilo.

El ligando a base de acetilacetonato de Férmula 2 de acuerdo con una modalidad ilustrativa de la presente invencién
puede seleccionarse de las siguientes estructuras, pero la presente invencidén no se limita a ellas.

o o o o 0 @
FMF FMF FM?
F F F F

O O

Cuando el metal de transicién, como un ejemplo especifico de la fuente de metal de transicién, es cromo, el metal de
transicién puede incluir uno o dos o mas seleccionados de acetilacetonato de cromo(lll), cloruro de cromo(lll),
naftenato de cromo(lll), 2-etilhexanoato de cromo(lll), acetato de cromo(lll), 2,2,6,6-tetrametilheptadionato de
cromo(lll), octanoato de cromo(lll) y hexacarbonilo de cromo. Preferentemente, el metal de transiciéon puede ser
acetilacetonato de cromo(lll) o cloruro de cromo(lll).

Preferentemente, el ligando de heteroatomo de acuerdo con una modalidad ilustrativa de la presente invencion
puede ser (R).B-C-D(R)n (en donde B y D son independientemente cualquiera seleccionado de fésforo, arsénico,
antimonio, oxigeno, bismuto, azufre, selenio y nitrégeno, C es un grupo enlazador entre By D, R es igual o diferente
entre si, y cada uno se selecciona independientemente de un grupo de hidrocarburos, un grupo de
heterohidrocarburos, un grupo de hidrocarburos sustituidos, y un grupo de heterohidrocarburos sustituidos, n y m
cada uno puede determinarse a partir de la valencia y el estado de oxidacién de B o D, respectivamente, B y D son
preferentemente independientemente fésforo, C puede ser un grupo enlazador entre B y D, es decir, alquileno o
N(R') (en donde R' es un alquilo), R es igual o diferente entre si, y cada uno se selecciona independientemente de
un grupo de hidrocarburos, un grupo de heterohidrocarburos, un grupo de hidrocarburos sustituidos, y un grupo de
heterohidrocarburos sustituidos, y n y m cada uno puede determinarse a partir de la valencia y el estado de
oxidacion de B o D, respectivamente).

El ligando de heteroatomo de acuerdo con la presente invencidn tiene una estructura de cadena principal P-C-C-P
representada por la siguiente Férmula 3. En la presente descripcién se describe ademas una estructura de cadena
principal P-N-P representada por la siguiente Férmula 4:
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[Férmula 3]

RS‘S RSZ
R&G p ¢

R R
R&?p RBA

[Férmula 4

en donde R®' a R% son cada uno independientemente un hidrocarbilo, un hidrocarbilo sustituido, un
heterohidrocarbilo o un heterohidrocarbilo sustituido;

R% y R% son cada uno independientemente un hidrocarbilo o un hidrocarbilo sustituido, o R% y R® pueden
tomarse juntos a través de hidrocarbileno, hidrocarbileno sustituido, heterohidrocarbileno o heterohidrocarbileno
sustituido para formar un anillo.

R%" a R% en las Férmulas 3 y 4 son cada uno independientemente un (C6-C20)arilo, un (C6-C20)ar(C1-
C10)alquilo, un (CB-C20)ar(C2-C10)alquenilo, un (C6-C20)ar(C2-C10)alquinilo, un (C1-C10)alquilo, un (C2-
C10)alquenilo, un (C2-C10)alquinilo, un (C1-C10)alcoxi, un (C6-C20)ariloxi, un (C1-C10)alcoxicarbonilo, un (C1-
C10)alquilcarboniloxi, un (C2-C10)alquenilcarboniloxi, un (C2-C10)alquinilcarboniloxi, un aminocarbonilo, un (C1-
C10)alquilcarbonilamino, un (C2-C10)alquenilcarbonilamino, un (C2-C10)alquinilcarbonilamino, un (C3-
C7)cicloalquilo, un tio(C1-C10)alquilo, un tio(C2-C10)alquenilo, un tio(C2-C10)alquinilo, un (C1-C10)alquilsililo,
un (C2-C10)alquenilsililo, un (C2-C10)alquinilsillo, un (C6-C20)arilsililo, un (C3-C20)heteroarilo, un
heterocicloalquilo de 5 a 7 miembros, o - NR®'R®?, en donde R®' y R® son cada uno independientemente un (C1-
C10)alquilo, un (C2-C10)alquenilo, un (C2-C10)alquinilo, un (C6-C20)arilo, un di(C1-C10)alquilamino, un di(C2-
C10)alquenilamino o un di(C2-C10)alquinilamino;

R% y R%8 son cada uno independientemente un (C6-C20)arilo, un (C8-C20)ar(C1-C10)alquilo, un (C6-C20)ar(C2-
C10)alquenilo, un (C6-C20)ar(C2-C10)alquinilo, un (C1-C10)alquilo, un (C2-C10)alquenilo, un (C2-C10)alquinilo,
un (C3-C7)cicloalquilo, un (C3-C20)heteroarilo, un heterocicloalquilo de 5 a 7 miembros, un (C1-C10)alcoxi, un
(C6-C20)ariloxi, un (C1-C10)alcoxicarbonilo, un (C1-C10)alquilcarboniloxi, un (C2-C10)alquenilcarboniloxi, un
(C2-C10)alquinilcarboniloxi, un aminocarbonilo, un (C1-C10)alquilcarbonilamino, un (C2-
C10)alquenilcarbonilamino, un  (C2-C10)alquinilcarbonilamino, un  di(C1-C10)alquilamino, un  di(C2-
C10)alquenilamino, un di(C2-C10)alquinilamino, un (C1-C10)alquilsililo, un (C2-C10)alquenilsililo, un (C2-
C10)alquinilsililo, o un (C6-C20)arilsililo, 0 R%® y R%® pueden tomarse juntos a través de un (C3-C10)alquileno o
un (C3-C10)alquenileno para formar un anillo; y

el arilo, el aralquilo, el aralquenilo, el aralquinilo, el alquilo, el alquenilo, el alcoxi, el ariloxi, el alcoxicarbonilo, el
alquilcarboniloxi, el alquenilcarboniloxi, el alquinilcarboniloxi, el cicloalquilo, el heteroarilo, o el heterocicloalquilo
de R®' a R%, vy el arilo, el aralquilo, el aralquenilo, el aralquinilo, el alquilo, el alquenilo, el cicloalquilo, el
heteroarilo, el heterocicloalquilo, el alcoxi, el ariloxi, el alcoxicarbonilo, el alquilcarboniloxi, el alquenilcarboniloxi,
el alquinilcarboniloxi, el aminocarbonilo, el alquilcarbonilamino, el alquenilcarbonilamino, el alquinilcarbonilamino,
el dialquilamino, el dialquilamino, el dialquilamino, el dialquenilamino, el dialquinilamino, el alquilsililo, el
alquenilsililo, el alquinilsililo, o el arilsillo de R% y R% puede sustituirse adicionalmente con uno o mas
seleccionados de un (C1-C10)alquilo, un (C2-C10)alquenilo, un (C2-C10)alquinilo, un (C1-C10)alcoxi, un (C6-
C20)ariloxi, un di(C1-C10)alquilamino, un di(C2-C10)alquenilamino, un di(C2-C10)alquinilamino, y un halégeno.

Preferentemente, R5' a R% en las Formulas 3 y 4 pueden ser cada uno independientemente un arilo (C6-C20); y
R% y R% pueden ser cada uno independientemente un (C1-C10)alquilo.

Especificamente, en las Férmulas 3 y 4, R%' a R% son cada uno independientemente fenilo, bencilo, bifenilo, naftilo,
antracenilo, mesitilo, xililo, metilo, etilo, etenilo, etinilo, n-propilo, isopropilo, propenilo, propinilo, n-butilo, t-butilo,
butenilo, butinilo, metilfenilo, etilfenilo, metoxifenilo, etoxifenilo, isopropilfenilo, isopropoxifenilo, t-butilfenilo, cumilo,
metoxilo, etoxilo, fenoxilo, toloxilo, dimetilaminofenilo, ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
metilciclohexilo, etilciclohexilo, isopropilciclohexilo, diametilamino, trimetilsililo, o dimetilhidrazilo;

R% y R% son cada uno independientemente de metilo, etilo, etenilo, etinilo, n-propilo, i-propilo, propenilo, propinilo,
n-butilo, t-butilo, i-butilo, butenilo, butinilo, fenilo, bencilo, tolilo, xililo, metoxi, etoxi, fenoxi, metilamino, o
dimetilamino, o R y R% pueden tomarse juntos a través de propileno, butileno, pentileno, o butenileno para formar
un anillo de 5 a 7 miembros.

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

El ligando que tiene la estructura de cadena principal P-C-C-P de la Férmula 3 puede seleccionarse de (fenil),P-
CH(metil)CH(metil)-P(fenil)o, (4-metoxifenil)2P-CH(metil) CH(metil)-P(4-metoxifenil)o, (4-metilfenil)2P-
CH(metil)CH(metil)-P(4-metilfenil),, (4-etilfenil),P-CH(metil)CH(metil)-P(fenil),, (2-etilfenil),P-CH(metil)CH(metil)-P(2-
etilfenil),, (2-isopropilfenil)2P-CH(metil)CH(metil)P-(2-isopropilfenil )., (2-metilfenil)2P-CH(metil)CH(metil)P-(2-
metilfenil),, (2-etilfenil)2P-CH(metil)CH(metil)-P(fenil)z, (3-metoxifenil).P-CH(metil)CH(metil)-P(3-metoxifenil),, (4-
etoxifenil).P-CH(metil)CH(metil)-P(2-etoxifenil);,  (4-dimetilaminofenil).P-CH(metil)CH(metil)-P(4-dimetilaminofenil)z,
(4-¢tilciclohexil)2P-CH(metil) CH(metil)-P(4-etilciclohexil)2, (2-metoxifenil).P-CH(metil)CH(metil)-P(2-metoxifenil),, (2-
etoxifenil).P-CH(metil)CH(metil)-P(2-etoxifenil);,  (2-dimetilaminofenil).P-CH(metil)CH(metil)-P(2-dimetilaminofenil),,
(2-etilciclohexil),P-CH(metil) CH(metil)-P(2-etilciclohexil),, (4-etilfenil),P-CH(etil)CH(metil)-P(4-etilfenil),, (4-
metoxifenil),P-CH(etil) CH(metil)-P(fenil),, (2-etilfenil),P-CH(etil)CH(metil)-P(2-¢tilfenil),, (4-etilfenil),P-CH(etil)CH(etil)-
P(4-etilfenil),, (fenil),P-CH(etil)CH(etil)-P(fenil),, (2-etilfenil),P-CH(etil) CH(etil)-P(2-etilfenil),, (fenil)2P-
CH(isopropil)CH(metil)-P(fenil)2, (4-metoxifenil)2P-CH(isopropil )CH(metil)-P(4-metoxifenil)z, (4-etilfenil)2P-
CH(isopropil)CH(metil)-P(4-etilfenil)o, (2-etilfenil),P-CH(isopropil)CH(metil)}-P(2-etilfenil)., (fenil)2P-CH(n-
propil) CH(metil)-P(fenil),, (4-metoxifenil),P-CH(n-propil)CH(metil)-P(4-metoxifenil),, (4-etilfenil),P-CH(n-
propil)CH(metil)-P(4-etilfenil),,  (2-etilfenil).P-CH(n-propil)CH(metil)-P(2-etilfenil),,  (fenil)2P-CH(isopropil)CH(etil)-
P(fenil)z, (4-metoxifenil),P-CH(isopropil)CH(etil)-P(4-metoxifenil)z, (4-etilfenil)>P-CH(isopropil) CH(etil)-P(4-¢tilfenil),,
(2-¢etilfenil)2P-CH(isopropil)CH(etil)-P(2-¢tilfenil),, 1,2-di-(P(fenil)z)ciclohexano, 1,2-di-(P(4-metoxifenil)z)ciclohexano,
1,2-di-(P(4-etilfenil)z)ciclohexano,  1,2-di-(P(2-etilfenil),)ciclohexano,  1,2-di-(P(fenil);)ciclopentano,  1,2-di-(P(4-
metoxifenil)z)ciclopentano,  1,2-di-(P(4-etilfenil)o)ciclopentano,  1,2-di-(P(2-etilfenil)z)ciclopentano,  (4-etilfenil)2P-
CH(dimetilamino)CH(dimetilamino)-P(4-etilfenil),, y (2-etilfenil).P-CH(dimetilamino)CH(dimetilamino)-P(2-¢tilfenil)x,
pero la presente invencion no se limita a estos.

El ligando que tiene la estructura de cadena principal P-N-P de la Férmula 4 puede seleccionarse de
(fenil)2PN(meti)P(fenil)2,  (fenil)2PN(pentil)P(fenil)2,  (fenil)2PN(fenil)P(fenil)z,  (fenil)2PN(p-metoxifenil)P(fenil)a,

(fenil)2.PN(p-tbutilfenil)P(fenil ), (fenil)2PN((CHz)s-N-morfolino)P(fenil)s, (fenil)2PN(Si(CHs)s)P(fenil)y,
(((fenil)2P),NCH,CH2)N, (etil)2PN(metil)P(etil), (etil).PN(isopropil)P(fenil)a, (etil)(fenil)PN(metil)P(etil)(fenil),
(etil)(fenil)PN(isopropil)P(fenil)s, (fenil)2P(=Se)N(isopropil)P(fenil)z, (fenil)2PCH2CH2P(fenil)2, (o-
etilfenil)(fenil)PN(isopropil)P(fenil),, (o-metilfenil).PN(isopropil)P(o-metilfenil)(fenil), (fenil)2PN(bencil)P(fenil)x,
(fenil)2PN(1-ciclohexiletil)P(fenil)o, (fenil)2PN[CH>CH>CH,Si(OMes)]P(fenil)z, (fenil)2PN(ciclohexil)P(fenil)s,

(fenil)o,PN(2-metilciclohexil)P(fenil),, (fenil),PN(alil)P(fenil),, (2-naftil)>PN(metil)P(2-naftil),, (p-bifenil).PN(metil)P(p-
bifenil)z, (p-metilfenil)2PN(metil)P(p-metilfenil)z, (2-thiofenil)2PN(metil)P(2-tiofenil)2, (fenil)2PN(metil)N(metil)P(fenil)z,
(m-metilfenil)2PN(metil)P(m-metilfenil),, (fenil)2PN(isopropil)P(fenil)z, y (fenil)2P(=S)N(isopropil)P(fenil), pero la
presente invencién no se limita a estos.

El ligando de heteroatomo que constituye el catalizador de oligomerizacién de olefinas de acuerdo con la presente
invencién puede prepararse mediante el uso de varios métodos conocidos por los expertos en la técnica.

El catalizador de oligomerizacién de olefinas de acuerdo con la presente invenciéon es mononuclear o binuclear.
Especificamente, el catalizador de oligomerizacion de olefina esta representado por ML'(L2)p(X)q 0 M2X'2L15(L2)y(X)z,
en donde M es un metal de transicidén, L' es un heteroligando, L? es un ligando organico, X y X' son cada uno
independientemente un halégeno, p es un nimero entero de 0 o 1 0 mas, g es un numero entero de (nUmero de
oxidacién de M - p), y es un numero entero de 2 0 mas, y z es un nimero entero de (2 x niUmero de oxidacion de M)
- y

Preferentemente, el catalizador de oligomerizacién de acuerdo con una modalidad ilustrativa de la presente
invencion puede representarse mediante la siguiente Férmula 5 o 6, pero la presente invencién no se limita a ellas:

[Formula 5]

RY "Rﬁ'*’ RY
R§$ [+ 0
I \C; \ R
RoE P/ ; fe2=
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[Farmuala 6]
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(en donde R* a R*® son cada uno independientemente de hidrégeno, un halégeno, un (C8-C20)arilo, un (C6-
C20)ar(C1-C10)alquilo, un (C1-C10)alquilo, un halo(C1-C10)alquilo, un (C6-C20)ar(C2-C10)alquenilo, un (C2-
C10)alquenilo, un (C6-C20)ar(C2-C10)alquinilo, un (C2-C10)alquinilo, un (C1-C10)alcoxi, un (C6-C20)ariloxi, un
(C1-C10)alquilcarboniloxi, un (C2-C10)alquenilcarboniloxi, un (C2-C10)alquinilcarboniloxi, un (C3-C7)cicloalquilo,
un (C1-C10)alquilsililo, un (C2-C10)alquenilsililo, un (C2-C10)alquinilsililo, un (C6-C20)arilsililo, un (C3-
C20)heteroarilo, o un heterocicloalquilo de 5 a 7 miembros;

el arilo, el aralquilo, el alquilo, el aralquenilo, el alquenilo, el aralquinilo, el alquinilo, el alcoxi, el ariloxi, el
cicloalquilo, el heteroarilo, y el heterocicloalquilo de R*, R* y R* puede sustituirse ademas con uno o mas
seleccionados de un (C1-C10)alquilo, un (C2-C10)alquenilo, un (C2-C10)alquinilo, un (C1-C10)alcoxi, un (C6-
C20)arilo, un (C6-C20)ariloxi y un haldégeno;

R%" a R% son cada uno independientemente un (C6-C20)arilo, un (C8-C20)ar(C1-C10)alquilo, un (C6-C20)ar(C2-
C10)alquenilo, un (C6-C20)ar(C2-C10)alquinilo, un (C1-C10)alquilo, un (C2-C10)alquenilo, un (C2-C10)alquinilo,
un (C1-C10)alcoxi, un (C6-C20)ariloxi, un (C1-C10)alcoxicarbonilo, un (C1-C10)alquilcarboniloxi, un (C2-
C10)alquenilcaboniloxi, un (C2-C10)alquinilcaboniloxi, un aminocarbonilo, un (C1-C10)alquilcarbonilamino, un
(C2-C10)alquenilcarbonilamino, un (C2-C10)alquinilcarbonilamino, un (C3-C7)cicloalquilo, un tio(C1-C10)alquilo,
un tio(C2-C10)alquenilo, un tio(C2-C10)alquinilo, un (C1-C10)alquilsililo, un (C2-C10)alquenilsililo, un (C2-
C10)alquinilsililo, un (C6-C20)arilsililo, un (C3-C20)heteroalquilo, un heterocicloalquilo de 5 a 7 miembros, o -
NR?'R??2, en donde R?' y R? son cada uno independientemente un (C1-C10)alquilo, un (C2-C10)alquenilo, un
(C2-C10)alquinilo, un (CB-C20)arilo, un di(C1-C10)alquilamino, un di(C2-C10)alquenilamino, o un di(C2-
C10)alquinilamino;

R% y R%8 son cada uno independientemente un (C6-C20)arilo, un (C8-C20)ar(C1-C10)alquilo, un (C6-C20)ar(C2-
C10)alquenilo, un (C6-C20)ar(C2-C10)alquinilo, un (C1-C10)alquilo, un (C2-C10)alquenilo, un (C2-C10)alquinilo,
un (C3-C7)cicloalquilo, un (C3-C20)heteroarilo, un heterocicloalquilo de 5 a 7 miembros, un (C1-C10)alcoxi, un
(C6-C20)ariloxi, un (C1-C10)alcoxicarbonilo, un (C1-C10)alquilcarboniloxi, un (C2-C10)alquenilcarboniloxi, un
(C2-C10)alquinilcarboniloxi, un aminocarbonilo, un (C1-C10)alquilcarbonilamino, un (C2-
C10)alquenilcarbonilamino, un  (C2-C10)alquinilcarbonilamino, a  di(C1-C10)alquilamino, un  di(C2-
C10)alquenilamino, un di(C2-C10)alquinilamino, un (C1-C10)alquilsililo, un (C2-C10)alquenilsililo, un (C2-
C10)alquinilsililo, o un (C6-C20)arilsililo, o R* y R* pueden tomarse juntos a través de un (C3-C10)alquileno o
un (C3-C10)alquenileno para formar un anillo;

el arilo, el aralquilo, el aralquenilo, el aralquinilo, el alquilo, el alquenilo, el alcoxi, el ariloxi, el alcoxicarbonilo, el
alquilcarboniloxi, el alquenilcarboniloxi, el alquinilcarboniloxi, el cicloalquilo, el heteroarilo, o el heterocicloalquilo
de R®' a R%, vy el arilo, el aralquilo, el aralquenilo, el aralquinilo, el alquilo, el alquenilo, el cicloalquilo, el
heteroarilo, el heterocicloalquilo, el alcoxi, el ariloxi, el alcoxicarbonilo, el alquilcarboniloxi, el alquenilcarboniloxi,
el alquilcarboniloxi, el aminocarbonilo, el alquilcarbonilamino, el alquenilcarbonilamino, el alquilcarbonilamino, el
dialquilamino, el dialquenilamino, el dialquinilamino, el alquilsililo, el alquenilsililo, el alquinilsililo, o el arilsililo de
R%® y R% puede sustituirse ademas con uno o mas seleccionados de un (C1-C10)alquilo, un (C2-C10)alquenilo,
un (C2-C10)alquinilo, un (C1-C10)alcoxi, un (CB6-C20)ariloxi, un di(C1-C10)alquilamino, un di(C2-
C10)alquenilamino, un di(C2-C10)alquinilamino, y un halégeno;

X es un halégeno; y

a es un numero entero de 0 o que varia de 1 a 3, b y ¢ son cada uno independientemente un nimero entero de 1
02).

Preferentemente, el catalizador de oligomerizacién puede ser un compuesto en el que R*¢ a R*® en las Formulas 5y
6 son cada uno independientemente hidrégeno, un (C1-C10)alquilo, o un halo(C1-C10)alquilo; R®' a R% son cada
uno independientemente un (C6-C20)arilo; R*® y R5 puede ser cada uno independientemente un (C1-C10)alquilo, o
un compuesto en el que R®' a R% son cada uno independientemente un (C6-C20)arilo; y R y R% son cada uno
independientemente un (C1-C10)alquilo, y a es 0.

En lo sucesivo, se describiran ejemplos preferidos y ejemplos comparativos de la presente invencién. Sin embargo,
debe entenderse que los siguientes ejemplos son simplemente ejemplos preferidos de la presente invencion y no
pretenden limitar la presente invencion, que se define por las reivindicaciones adjuntas.

Ejemplo de preparacién

Como un catalizador para la oligomerizacion de etileno, bis-[(S,S)-(fenil).PCH(metil)CH(metil)P(fenil)dicloro(u-
cloruro) de cromo] (5,3 umol-Cr) se prepard de acuerdo con el siguiente método.

2,1 mg (5,3 umol) de tricloro cromo(lll) tetrahidrofurano (CrCls(THF)s) se disolvié en 1 ml de diclorometano, y se
obtuvo una solucién al disolver 2,4 mg (5,6 umol) de un (S,S)-(fenil)2PCH(metil)CH(metil)P(fenil), el compuesto de
ligando en 1 ml de dicloruro de metano se afiadié lentamente a la solucién resultante y se reaccioné durante 60
minutos. Después de eso, la mezcla resultante se agité durante 5 minutos, y se afiadié lentamente 1,3 mg (5,6 umol)
de hexafluoroacetilacetonato de sodio a la mezcla. Luego, el producto de reaccién se agité durante 3 horas, y
después se filtrd mediante el uso de un filtro de jeringa de 0,2 um. El filtrado resultante se secé al vacio para eliminar
las materias volatiles, de esta manera se obtuvieron sélidos secos de color verde oscuro, que luego se usaron como
los catalizadores de oligomerizacién de los Ejemplos y Ejemplos comparativos como se describira a continuacién.
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Este catalizador es un catalizador que tiene una actividad y selectividad de reaccién de oligomerizacion de etileno
muy excelentes, y puede identificarse mas claramente con referencia a Solicitud de patente de Corea num. 10-2016-
0065709.

Ejemplo 1

Un reactor de presion de acero inoxidable de 2000 ml se lavd con nitrégeno bajo vacio, y luego se puso en el reactor
1 | de metilciclohexano (MCH). El metilaluminoxano modificado (m-MAO3A, Akzo Nobel, 18 % en peso de heptano)
(1,57 g, 4 mmol) como un cocatalizador se puso secuencialmente en el reactor, y la temperatura del reactor se
aumentd entonces a 60 °C. Después de eso, se pusieron 3,1 mg de bis[(S,S)
(fenil)2PCH(metil)CH(metil)P(fenil).dicloreto(u-cloruro)de cromo] (5,3 umol-Cr) preparado en el ejemplo de
preparacién se colocd en el reactor, y el reactor se llen6 luego con etileno hasta que la presién en el reactor alcanzé
20 bar. Luego, se alimentd continuamente etileno al reactor mientras se mantenia la presiéon en el reactor, y se
realiz6é una reaccién de oligomerizacion mientras se agitaba a 250 rpm durante 2 horas. Posteriormente, se detuvo la
agitacion, se descargd todo el etileno en fase gaseosa del reactor y la temperatura del reactor se redujo a 10 °C.

A continuacién, se afiadié gas CO, que sirve como inactivador de catalizador a una presiéon de 1 bar durante 10
minutos mediante el uso de un tubo de inmersién para burbujear una soluciéon de reaccion, y luego se detuvo la
reaccion. Después de eso, el producto de reaccién se filtrd y se separ6. Luego, se secaron 20 ml del producto
filtrado a 100 °C durante una hora en un matraz separado, y luego se sometié al analisis de GC-FID mediante el uso
de heptano como el estandar interno, y se confirmé la pureza del 1-octeno. Los resultados se resumen en la
siguiente Tabla 1. La cantidad (en base al nUmero de moles) de CO; introducido fue 5 veces mayor que el nimero
total de moles de aluminio en el cocatalizador.

Ejemplo 2

Se obtuvo un producto de reaccidén de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que se usé gas CO en lugar
del CO; gas. 20 ml del producto filtrado se calent6é a 100 °C durante una hora en un matraz separado. El analisis de
GC-FID se realizé mediante el uso de heptano como el estandar interno, y se confirmd un cambio en la pureza del 1-
octeno. Los resultados se resumen en la siguiente Tabla 1.

Ejemplo 3

Un producto de reaccion se obtuvo de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que una O2/N2 gas mezclado
(5% en peso de Oz y 95 % en peso de Ny) se usé en lugar de la CO; gas. 20 ml del producto filtrado se calentd a
100 °C durante una hora en un matraz separado. El analisis de GC-FID se realizé mediante el uso de heptano como
el estandar interno, y se confirmé un cambio en la pureza del 1-octeno. Los resultados se resumen en la siguiente
Tabla 1.

Ejemplo 4

Para evaluar la eficiencia de separacion de las olefinas lineales (LAO) producidas de acuerdo con el tipo del
inactivador de catalizador, se simulé un proceso para separar un desactivador de catalizador mediante el uso de
ASPEN PLUS V8.8 (AspenTech). Suponiendo que hasta los componentes C20 también se usaron como el producto,
después de CO; gas inerte que sirve como inactivador de catalizador se afiadié a un efluente del reactor, las
composiciones de una mezcla que fluye en la primera columna de destilacién de cinco columnas de destilacién para
separar productos de acuerdo con los puntos de ebullicion de los mismos se establecieron como se enumera en la
siguiente Tabla 2. El numero de etapas de la columna de destilacién se establecié en 50. La carga de calor
(MMkcal/h, 1 MMkcal = 10° kcal) del condensador requerido para separar el inactivador de catalizador en la mezcla
al 0,1 % o menos, el calor requerido (MMkcal/h) para el recalentador, y la pureza del producto de reacciéon se
calcularon. Los resultados se resumen en la Tabla 3.

Ejemplo

Para confirmar la pureza del producto de reaccién y evaluar la eficiencia de separacién del inactivador de
catalizador, se simul6é un proceso de separacion de la misma manera que en el Ejemplo 4, excepto que se usé gas
CO como el inactivador de catalizador después de la reaccion de oligomerizacion. Los resultados se resumen en la
Tabla 3.

Ejemplo 6
Para confirmar la pureza del producto de reaccién y evaluar la eficiencia de separacién del inactivador de
catalizador, se simulé un proceso de separacioén de la misma manera que en el Ejemplo 4, excepto que un Oz (5 %

en peso) /N2 (95 % en peso) de gas se us6 como el inductor de catalizador después de la reaccién de
oligomerizacién. Los resultados se resumen en la Tabla 3.
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Ejemplo comparativo 1

Un producto de reaccion se obtuvo de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que el CO;, gas no se usé.
20 ml del producto filtrado se calenté a 100 °C durante una hora en un matraz separado. El analisis de GC-FID se
realizé6 mediante el uso de heptano como el estandar interno, y se confirmé un cambio en la pureza del 1-octeno.
Los resultados se resumen en la siguiente Tabla 1.

Ejemplo comparativo 2

La pureza del producto de reaccion se determiné de la misma manera que en el Ejemplo 4, excepto que 2-etil-1-
hexanol se usé como el desactivador de catalizador después de la reaccion de oligomerizacidén en una simulacién de
proceso. Después de eso, se evalué la eficiencia de separacién del inactivador de catalizador. Los resultados se
resumen en la Tabla 3. En la simulacién del proceso, debido a que el punto de ebullicion del 2-etilhexanol se
distribuyd entre los componentes a separar, tuvieron que usarse otras dos columnas de destilacion, y el nimero de
etapas que cada una de las siete columnas de destilacion se establecio en 50.

[Tabla 1]
Inactivador Presién/tiempo Pureza (%, 1-octeno/C8 total) de 1-
octeno después del calentamiento
Ejemplo 1 CO2 1 bar/10 minutos 98,93 %
Ejemplo 2 CcO 1 bar/10 minutos 98,91 %
Ejemplo 3 O (5 % en peso) 1 bar/10 minutos 98,88 %
de/N2 (95 % en peso)
Ejemplo comparativo 1 Ninguno - 9572 %
[Tabla 2]
Ejemplo 4 Ejemplo 5 Ejemplo 6 Ejemplo
comparativo 2
Solvente (% en peso) 65,2 65,2 65,2 65,2
Luces (~C4) (% en 8,8 8,8 8,8 8,8
peso)
Alfa olefina C6 (% en 57 57 57 57
peso)
Alfa olefina C8 (% en 11,3 11,3 11,3 11,3
peso)
Alfa olefinas pesadas 9,0 9,0 9,0 9,0
(C10+) (% en peso)
Inactivar el catalizador r 5 equivalentes 5 equivalentes 5 equivalentes 5 equivalentes
basados en el basados en el basados en el basados en el
numero de moles | numero de moles numero de moles numero de moles
de Al en de Al en de Al en de Al en
cocatalizador cocatalizador cocatalizador cocatalizador
[Tabla 3]
Ejemplo 4 Ejemplo 5 | Ejemplo 6 Ejemplo
comparativo 2
Numero de columnas de destilacién 5 5 5 7
Pureza (%) de 1-hexeno en el producto de la 98,84 98,84 98,84 98,84
reaccion de oligomerizacién
Pureza (%) de 1-octeno en el producto de la 99,40 99,40 99,40 98,90
reaccidén de oligomerizacion
Evaluacion de la Carga de calor del -13,36 -13,36 -13,36 -14,12
eficiencia de condensador
separacion de la (MMkcal/h)
inactivacién del Carga de calor del 14,55 14,54 14,54 15,33
catalizador r recalentador
(MMkcal/h)

En la Tabla 1, puede verse que la pureza del 1-octeno en el producto de la reaccidén de oligomerizacion fue alta en
todos los Ejemplos 1 a 3, en comparacion con el Ejemplo comparativo 1.

En la Tabla 3, cuando las alfa olefinas lineales y el inactivador de catalizador se separaron por destilacion, las
cargas de calor requeridas para el condensador y el recalentador en el Ejemplo comparativo 2 fueron muy
superiores a las del Ejemplo, y se requiri6 un mayor numero de columnas de destilacién para preparar el mismo
producto porque el punto de ebullicion del 2-etilhexanol se distribuyé entre los componentes a separar, en
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comparacién con los Ejemplos. Es decir, puede verse que las cargas de calor requeridas para el condensador y el
recalentador fueron mayores que las de los Ejemplos incluso cuando se usé un mayor nimero de columnas de
destilacién. En consecuencia, los aumentos en la energia del proceso y el numero de columnas de destilacion
requeridas para separar el inactivador de catalizador del producto fueron inevitables en el caso del ejemplo
comparativo 2, lo que dio como resultado una viabilidad econédmica gravemente degradada de un proceso y una
aplicabilidad industrial real muy reducida.

Ademas, en la Tabla 3, la pureza del 1-octeno finalmente separado fue mayor en el caso de los ejemplos 4 a 6, en
comparacién con el ejemplo comparativo 2.

En consecuencia, se confirmd que el inactivador de catalizador de la presente invencién tenia una eficiencia de
separacién muy excelente del producto de reaccion de oligomerizacion, en comparacién con los ejemplos
comparativos. A partir de estos resultados, se espera que el inactivador de catalizador de la presente invencién
reduzca notablemente los costos de procesamiento porque la presente invencion puede lograr una alta eficiencia y
un alto valor afiadido de una reaccidén de oligomerizacion de etileno, y es aplicable a las industrias reales.
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10.

11.

REIVINDICACIONES
Un método para oligomerizar olefinas, el método comprende las etapas de:

introducir un catalizador de metal de transiciéon para oligomerizacién, un cocatalizador, un monémero
olefinico y un solvente en un reactor para realizar una reaccién de oligomerizacién de olefina; e

introducir un inactivador de catalizador, que incluye un material inorganico que contiene oxigeno en una
fase gaseosa, a un producto de reaccidn de la reaccidén de oligomerizacién,

en donde el catalizador de metal de transicion se representa por ML'(L?),(X)q 0 MoX"2L"2(L2)y(X),,

en donde M es un metal de transicion, L' es un heteroligando, L? es un ligando organico, X y X' son cada
uno independientemente un halégeno, p es un numero entero de 0 o 1 0 mas, g es un numero entero de
(numero de oxidacién de M - p), y es un nimero entero de 2 0 mas, y z es un nudmero entero de (2 x
numero de oxidaciéon de M) -y,

y en donde el heteroligando L' tiene una estructura de cadena principal P-C-C-P representada por la
siguiente Férmula 3:

[Farmala 3]

Ry R¥
RE R
Rﬁ;‘,i &

en donde R®' a R® son cada uno independientemente un hidrocarbilo, un hidrocarbilo sustituido, un
heterohidrocarbilo o un heterohidrocarbilo sustituido;
R% y R®® son cada uno independientemente un hidrocarbilo o un hidrocarbilo sustituido, o R y R%
pueden tomarse juntos a través de hidrocarbileno, hidrocarbileno sustituido, heterohidrocarbileno o
heterohidrocarbileno sustituido para formar un anillo.

El método de la reivindicaciéon 1, en donde el material inorganico que contiene oxigeno esté en una fase
gaseosa a 25 °Cy 101,325 kPa (1 atm).

El método de la reivindicacién 1, en donde el material inorganico que contiene oxigeno es O3, CO,, CO, H.0,
NOy, SOy 0 una mezcla de estos.

El método de la reivindicacién 1, en donde el material inorganico que contiene oxigeno es O, o0 COx.

El método de la reivindicacién 1, en donde el inactivador de catalizador incluye de 0,5 a 100 % en peso del
material inorganico que contiene oxigeno.

El método de la reivindicacién 1, en donde la introduccién del inactivador de catalizador se realiza de 80 °C a
100 °C.

El método de la reivindicacién 1, que comprende, ademas, después de la introducciéon del inactivador de
catalizador:
someter a separacién sélido-liquido un componente en fase sdélida o de gel que incluye un catalizador
inactivado.

El método de la reivindicacién 1, que comprende, ademas, después de la introducciéon del inactivador de
catalizador:
separar por destilacién o adsorcidén un inactivador de catalizador sin reaccionar.

El método de la reivindicacién 1, que comprende, ademas:
hacer recircular el producto de reaccion, que incluye un monémero olefinico sin reaccionar en la introduccién
del inactivador de catalizador, para realizar la reaccién de oligomerizacion.

El método de la reivindicaciéon 9, en donde, en la recirculacién del producto de reaccion, el inactivador de
catalizador en el producto de reaccién que incluye el monémero olefinico sin reaccionar se elimina por
adsorcion.

El método de la reivindicacién 1, en donde 1-octeno se incluye al 30 % en peso o mas, en base al 100 % en
peso de alfa olefinas lineales en el producto de reaccién de la reaccion de oligomerizacién.
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12.

13.

14.

El método de la reivindicacion 1, en donde el cocatalizador es un compuesto de aluminio, un
organoaluminoxano, un compuesto de organoboro, o una mezcla de estos.

El método de la reivindicacion 12, en donde una cantidad del inactivador de catalizador introducido es de tal
cantidad que una cantidad del material inorganico que contiene oxigeno en el inactivador de catalizador es de
1 a 50 veces mayor que el niumero total de moles de aluminio, boro, o una de sus combinaciones en el
cocatalizador en base al numero de moles.

El método de la reivindicacién 1, en donde el monémero olefinico es etileno, y los oligémeros incluyen una
mezcla de alfa olefinas lineales C4-C40.
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[FIGURA 1]
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