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Katalysatormateriale for anven-
delse ved copolymerisering av carbonmon-
oxyd med én eller flere olefinisk umet-
tede organiske forbindelser, basert
pa (a) en palladiumforbindelse, (b)
et anion av en syre med en pKa som
er mindre enn 2, med det forbehold
at syren ikke er en hydrohalogensyre,
(c) et bisfosfin med den generelle
formel R,R,P-R-PR,R hvor R,-R

172 374’ 1 74
like eller ulike hydrocarbylgrupper

er

som eventuelt er substituert med polare
grupper, med det forbehold at minst

én av gruppene Rl—R4 betegner en polart
substituert arylgruppe inneholdende
minst én polar substituent i ortho-
stilling til fosfor, og hvor R betegner
en toverdig organisk brodannende gruppe
som inneholder minst. to carbonatomer

i broen, og (d) eventuelt et kinon.
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Denne oppfinnelse angdr..et katalysatormateriale og
anvendelse av dette ved copolymerisering av carbonmonoxyd med
én eller flere olefinisk umettede‘organiske forbindelser.

Det er kjent & fremstille hpymolekylare rettkjedede
polymerer av carbonmonoxyd med @en eller flere olefinisk umet-
tede forbindelser (for enkelthets skyld betegnet som A), i
hvilke polymerer monomerenhetene forekommer alternerende, slik
at polymerene utgjgres av enheter med den generelle formel
-(CO)-A'~, hvor A' betegner en monomerenhet som stammer fra en
benyttet monomer A, idet det ved fremstillingen benyttes kat-
alysatormaterialer pd basis av:

a) en palladiumforbindelse,

b) et anion av en syre med en pKa som er mindre enn 2, med
det forbehold at- syren ikke er en hydrohalogensyre, og

c) et bisfosfin med den generelle formel Z,7Z,-P-R-PZ,Z,, hvor
Z,-Z, betegner like eller ulike hydrocarbylgrupper og R
betegner en toverdig, organigi, brodannende gruppe som
inneholder minst to carbonatomer i broen.

Ved den ovenfor omtalte polymerfremstilling spiller
bade reaksjonshastighetene og molekylvekten av de fremstilte
polymerer en viktig rolle. P& den ene side er det o¢nskelig a
tilstrebe den stegrst mulige reaksjonshastighet, mens pa den
annen side polymerene er desto mer verdifulle med tanke pa
deres anvendelsesomrdder jo hgyere molekylvekten er. Savel
reaksjonshastighet som molekylvekt kan pavirkes av temperatu-
ren som benyttes under polymerisasjonen. Uheldigvis er de
virkninger som temperaturen har pa& reaksjonshastigheten og
molekylvekten motsatte, idet en ¢kning av reaksjonstemperatu-
ren under ellers like reaksjonsbetingelser vil fegre til en
¢kning av reaksjonshastigheten men en nedsettelse av de er-
holdte polymerers molekylvekt. Dette innebzrer i praksis at
reaksjonstemperaturen - med tanke pé& disse polymerers anven-
delse - vil velges slik at det oppndes polymerer med filstrek-
kelig he¢y molekylvekt for de tiltenkte anvendelser og at man
m& avfinne seg med de tilsvarende reaksjonshastigheter.

Unders¢gkelser som s¢keren har gjort av de ovenfor
omtalte katalysatormaterialer har vist at deres ydelse kan
forbedres ved at det som bestanddel c) innlemmes et bisfosfin

med den generelle formel Z,Z,P-R-PZ,Z,, hvor Z.,-Z, er like eller
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ulike hydrocarbylgrupper som eventuelt kan vare substituert
med polare grupper, og hvor minst én av gruppene Z.-Z, repre-
senterer en polart substituert arylgruppe som inneholder en
polar substituent i para-stilling til fosfor, og hvor R er som
ovenfor angitt. Sammenligning av ydelsen av de opprinnelige
katalysatormaterialer inneholdende et biofosfin med den gene-
relle formel Z,Z,P-R-PZ,Z, med de modifiserte katalysator-
materialer inneholdende et bisfosfin med den generelle formel
Z,Z2,P-R-PZ,Z, viser at ved like reaksjonshastigheter for begge
materialer resulterer bruken av de modifiserte materialer i
polymerer med hgyere molekylvekt og omvendt at nar de to mate-
rialer benyttes for fremstilling av polymerer med samme
molekylvekt, gir de modifiserte materialer hg¢yere reak-
sjonshastighet.

Ytterligere forskning pa@ omrd&det har nu overraskende
vist at hva forholdet mellom reaksjonshastigheter og polymere-
nes molekylvekt angar, kan katai§éatormaterialenes ydelse for-
bedres ytterligere ved at det som bestanddel c) innlemmes et
bisfosfin med den generelle formel R;R,P-R-PR;R, hvor R,-R, be-
tegner like eller ulike hydrocarbylgrupper som eventuelt er
substituert med polare grupper og hvor minst én av gruppene
R,-R, betegner en polart substituert arylgruppe som inneholder
minst én polar substituent i ortho-stilling til fosfor, og
hvor R er som ovenfor angitt. Denne erkjennelse gir mulighet
for fremstilling av polymerer med meget hg¢y molekylvekt, med
hpy reaksjonshastighet. Dette er av spesiell interesse for
fremstilling av terpolymerer av carbonmonoxyd med ethen og en
annen olefinisk umettet organisk forbindelse, da det hittil
har vert ekstremt vanskelig & fremstille disse produkter med
meget he¢y molekylvekt og med en akseptabel reaksjonshastighet.
Som ovenfor angitt kan polymerenes molekylvekt o¢gkes ved at
polymerisasjonen utfgres ved lavere temperaturer. Nar lavere
temperaturer anvendes, vil ogsd reaksjonshastighetene bli
lavere. Da det vil finnes et punkt hvor reaksjonshastigheten
blir uakseptabelt lav, er de molekylvekter som kan oppndes pa
denne mate, begrenset til visse maksimale verdier. Undersgkel-
sen har vist at ndr polymerisasjonen utfgres under anvendelse
av et katalysatormateriale som inneholder et bisfosfin med den
generelle formel R,R,P-R-PR;R,, kan det med akseptable reak-
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sjonshastigheter fremstilles terpolymerer med molekylvekt som
er betydelig hgyere enn de ovennevnte maksimale verdier.

Det har videre vist seg at anvendelse av et kataly-
satormateriale inneholdende et bisfosfin med den generelle
formel R,R,P-R-PR,R, har meget gunstig innvirkning pa disse po-
lymerers morfologi. Istedenfor for de smd dunaktige partikler
som ble oppnadd under anvendelse av katalysatormaterialer
inneholdende et bisfosfin med den generelle formel Z,Z,P-R-PZ,Z,
eller 7Z,z,P-R-PZ,Z, gir katalysatormaterialene inneholdende et
bisfosfin med den generelle formel R,R,P-R-PR,R, polymerer i
form av faste, perleformede partikler som dessuten er meget
steorre. 1 sammenligning med suspensjoner av de dunaktige par-
tikler - for eksempel i methanol - oppviser suspensjoner av de
perleformige partikler meget steorre sedimentasjonshastigheter.
Som fplge av deres gunstige morfologi er polymerene fremstilt
under anvendelse av et katalysatormateriale inneholdende et
bisfosfin med den generelle formel R,R,P-R-PR;R, meget lettere a
handtere, f.eks. under vaskeoperasjoner, fjerning av katalysa-
torrester, transport, lagring og opparbeidelse.

Sluttelig har det vist seg at aktiviteten av kataly-
satormaterialene pa basis av bestanddelene a) og b) og et bis-
fosfin med den generelle formel R,R,P-R-PR;R, som bestanddel c)
forbedres sterkt gjennom innlemmelse i disse materialer av et
kinon som en bestanddel d4d).

Med oppfinnelsen tilveiebringes det sdledes et nytt
katalysatormateriale pd basis av:

a) en palladiumforbindelse,

b) et anion av en syre med en pKa som er mindre enn 2, med
det forbehold at syren ikke er en hydrohalogensyre, og

c) et bisfosfin med den generelle formel R,R,-P-R-PR;R,, hvor
R,-R, er like eller ulike hydrocarbylgrupper som eventuelt
er substituert med polare grupper, og hvor R betegner en
toverdig organisk, brodannende gruppe som inneholder minst
to carbonatomer i broen, og

d) eventuelt et kinon.

Det nye katalysatormateriale er karakteristisk ved at minst én

av gruppene R,-R, betegner en polart substituert arylgruppe

inneholdende minst én polar substituent i ortho-stilling til

fosfor.
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Videre angar oppfinnelsen anvendelse av disse kataly-
satormaterialer for fremstilling av polymerer fra en blanding
av carbonmonoxyd og én eller flere olefinisk umettede or-
ganiske forbindelser.

Palladiumforbindelsen som benyttes som bestanddel a),
er fortrinnsvis et palladiumsalt av en carboxylsyre og er
spesielt palladiumacetat. Eksempler pad egnede syrer med en pKa
lavere enn 2 (bestemt i vandig opple¢sning ved 18°C), hvis an-
ioner skal vare tilstede i katalysatormaterialene som be-
standdel b), er svovelsyre, sulfonsyrer, sdsom p-toluensulfon-
syre, og carboxylsyrer, sasom trifluoreddiksyre. Det foretrek-
kes & benytte p-toluensulfonsyre og trifluoreddiksyre. Be-
standdel b) er fortrinnsvis tilstede i katalysatormaterialene
i en mengde av fra 0,5 til 200, spesielt fra 1,0 til 100, ek-
vivalenter pr. gramatom palladium. Bestanddel b) kan innlemmes
i katalysatormaterialene enten i form av en syre eller i form
av et salt. Anvendelige salter ignbefatter salter av over-
gangsmetaller som ikke er edelmetaller. N&r bestanddel b) an-
vendes i form av et salt av et ikke-edelt overgangsmetall,
foretrekkes et kobbersalt. Eventuelt kan bestanddelene a) og
b) kombineres i en enkelt forbindelse. Et eksempel pa en slik
forbindelse er komplekset Pd(CH,CN),(0,S-C,H,-CH,),, som kan
fremstilles ved omsetning i acetonitril av enten pal-
ladiumklorid med s¢lv-para-tosylat eller palladiumacetat med
para-toluensulfonsyre.

Gruppene R,-R, som er tilstede i bisfosfinene som
anvendes som bestanddel c), er fortrinnsvis arylgrupper, som
eventuelt er substituert med polare grupper og spesielt med
fenylgrupper som eventuelt er substituert med polare grupper,
forutsatt at minst @en av disse inneholder minst én polar sub-
stituent i en ortho-stilling til fosfor. Anvendelige polare
substituenter er halogenatomer og grupper med de generelle
formler R,-O-, R,-S-, R,-CO-, R;-CO-0-, R,-CO-NH-, R,CO-NR,-,
R;R(N-, R R,N-CO-, R;-0-CO-NH- og R;-O-CO-NR,, hvor R, og R, be-
tegner like eller ulike hydrocarbylgrupper. Det foretrekkes a
anvende de fplgende polare grupper R;-0O-, R,-S-, R,-CO-O-,
R,R,N- og R,~CO-NR,, hvor R; og R, er som ovenfor angitt. Spe-
sielt foretrekkes bisfosfiner hvor minst én av gruppe R,-R,

inneholder en alkoxygruppe og spesielt en methoxygruppe som en
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polar substituent i ortho-stilling til fosfor. Videre fore-
trekkes det & benytte bisfosfiner i hvilke hver av gruppene
R,-R, er en arylgruppe som inneholder en polar substituent i
ortho-stilling til fosfor. Sluttelig foretrekkes bisfosfiner i
hvilke gruppene R,-R, er like.

I bisfosfinene som anvendes i katalysatormaterialene
ifplge oppfinnelsen, md& minst én av gruppene R,-R, vare en po-
lart substituert arylgruppe som inneholder minst én polar sub-
stituent i ortho-stilling til fosfor. Dessuten kan den polart
substituerte arylgruppe ogséd inneholde én eller flere polare
eller upolare substituenter. Dersom den polart substituerte
arylgruppe i tillegg til den polare substituent som er
tilstede i ortho-stilling til fosfor inneholder ytterligere
polare substituenter, kan disse vare lik den polare substi-
tuent i ortho-stilling til fosfor eller forskjellig fra denne.
Den toverdige organiske brodannende gruppe R inneholder for-
trinnsvis 3 carbonatomer i brdeﬁ?

Bisfosfiner som det er meget hensiktsmessig & anvende
i katalysatormaterialen ifgplge oppfinnelsen, er 1,3-bis-[di-
(2-methoxy-fenyl)-fosfinol-propan, 1,3-bis-[di-(2,4-methoxy-
fenyl)-fosfino]-propan, 1,3-bis-[di-(2,6-dimethoxy-fenyl)-fos-
fino]l-propan og 1,3-bis-[di-(2,4,6-trimethoxy-fenyl)-fosfino]-
propan.

Bisfosfinene anvendes fortrinnsvis i katalysator-
materialene i en mengde av 0,1-2, spesielt 0,75-1,5, mol pr.
mol palladiumforbindelse.

Bisfosfiner som har den generelle formel
R,R,P-R-PR;R,, hvor R,-R, er like eller ulike hydrocarbylgrupper
som eventuelt er substituert med polare grupper, med det for-
behold at minst én av gruppe R,-R, betegner en polart substi-
tuert arylgruppe som innbefatter minst @en polar substituent i
ortho-stilling til fosfor, og hvor R betegner en toverdig or-
ganisk brodannende gruppe inneholdende 3 carbonatomer i broen,
er nye forbindelser. Disse forbindelser er sgkt patentbeskyt-
tet gjennom norsk patentsgknad nr. 911846.

For & forbedre aktiviteten av de foreliggende kataly-
satormaterialer foretrekkes det & innlemme et kinon i disse
som en bestanddel d). Foruten benzokinoner, som eventuelt kan

vare substituerte, kan ogsd andre kinoner, sasom usubstituerte
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eller substituerte nafthakinoner g anthrakinoner, anvendes.
Det foretrekkes & benytte benzokinoner, spesielt 1,4-benzoki-
non. Mengden av kinon som anvendes, er fortrinnsvis 1-10.000,
spesielt 10-5.000, mol pr. gramatom palladium.

Polymerisasjonen under anvendelse av katalysator-
materialene ifglge oppfinnelsen utfepres fortrinnsvis i et vas-
keformig fortynningsmiddel. Meget egnede vaskeformige fortyn-
ningsmidler er lavere alkoholer, sdsom methanol og ethanol.
Polymerisasjonen kan ogsé& utfgres i gassfase, om sd ¢nskes.

Anvendelige olefinisk umettede organiske forbindelser
som kan polymeriseres med carbonmonoxyd ved hjelp av katalysa-
tormaterialene ifplge oppfinnelsen, er bade forbindelser be-
stdende utelukkende av carbon og hydrogen og forbindelser som
i tillegg til carbon og hydrogen inneholder ett eller flere
heteroatomer. Katalysatormaterialene ifgplge oppfinnelsen an-
vendes fortrinnsvis for fremstilling av polymerer av carbon-
monoxyd med ett eller flere oieffhisk umettede hydrocarboner.
Eksempler pad egnede hydrocarbonmonomerer er ethen og andre
a-olefiner, sasom propen, buten-1, hexen-1 og octen-1, samt
styren og alkylsubstituerte styrener, sdsom p-methyl-styren 6g
p-ethylstyren. Katalysatormaterialene ifglge oppfinnelsen er
serlig egnede for bruk ved fremstilling av copolymerer av car-
bonmonoxyd og ethen og for fremstilling av terpolymerer av
carbonmonoxyd med ethen og et annet olefinisk umettet hydro-
carbon, spesielt propen.

Mengden .av katalysatormateriale som benyttes ved
fremstillingen av polymerene, kan variere innenfor vide gren-
ser. For hvert mol olefinisk umettet forbindelse som skal po-
lymeriseres, benyttes det fortrinnsvis en katalysatormengde
som inneholder 1077-107° spesielt 107°-10"*, gramatom palladium.

Katalysatormaterialene anvendes ved fremstilling av
piolymerer hvor fremstillingen fortrinnsvis utfepres ved en
temperatur pa 20-200°C og ved et trykk pad 1-200 bar, spesielt
ved en temperatur pa 30-150°C og et trykk pa 20-100 bar. I
blandingen som skal polymeriseres, er molforholdet mellom de
olefinisk umettede organiske forbindelser og carbonmonoxyd
fortrinnsvis 10:1-1:5, spesielt 5:1-1:2. Carbonmonoxydet som
anvendes ved polymerfremstillingen if¢lge oppfinnelsen, beho-

ver ikke va@re rent. Det kan inneholde forurensninger sasom
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hydrogen, carbondioxyd og nitrogesn.

Med g¢kende molekylvekt av polymerene fremstilt under
anvendelse av katalysatormaterialet ifgplge oppfinnelsen vil
ogsa som regel egenviskositeten ¢ke. For bestemmelse av egen-
viskositeten av en fremstiit polymer fremstilles fire opples-
ninger ved at polymeren opplgses i m-cresol ved 100°C i fire
forskjellige konsentrasjoner. Deretter bestemmes viskositeten
ved 100°C av hver av disse oppl¢sninger i forhold til vis-
kositeten av m-cresol ved 100°C, under anvendelse av en vis-
kositetsmdler. N&r T, betegner utstrgmningstiden for m-cresol
og T, betegner ustrgmningstiden for polymeroppl¢sningen, er
den relative viskositet, n,,, bestemt

ved

nrel = mofe
o

3|3

ved hjelp av

rel s

Viskositetstallet, n,,, kan beregnes ut fra 1

fomelen:
1n nrel ,

c

Ninn =

hvor c betegner polymerkonsentrasjonen i gram pr. 100 ml opp-
lg¢sning. Ved at n,, finnes for hver av fire polymeroppl¢s-
ninger og avsettes mot den tilsvarende konsentrasjon (c), vil
man ved ekstrapolering til c = 0 fa grenseviskositetétallet
[n] 1 d1/g, som i det feolgende vil bli betegnet som LVN =
Limiting Viscosity Number.

Oppfinnelsen skal nu illustreres ved hjelp av de f¢l-

gende eksempler.

Eksempel 1 (Sammenligningseksempel)

En carbonmonoxyd/ethencopolymer ble fremstilt som
fplger. 250 ml methanol ble innf¢rt i en 300 ml's mekanisk
omrgrt autoklav. Luft som matte vare tilstede i autoklaven,
ble drevet ut ved at autoklaven ble satt under trykk med car-
bonmonoxyd, inntil et trykk pa 50 bar, med padfgplgende av-
lastning av trykket og gjentagelse av denne prosedyre to gan-
ger. Etter at autoklavens innhold var blitt bragt til en tem-
peratur pa 65°C ble en blanding av carbonmonoxyd og ethen i
forholdet 1:1 innfe¢rt i autoklaven inntil det var nadd et

trykk pa 55 bar. Det ble sa innfert i autoklaven en katalysa-
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toroppl¢sning bestédende av: = .=

6 ml methanol,

0,01 mmol palladiumacetat

0,02 mmol p-toluensulfonsyre og

0,012 mmol 1,3—bis—(difenyl-fosfino)—propan.
Trykket ble holdt ved 55 bar ved at det under trykk ble inn-
f¢prt en blanding av carbonmonoxyd og ethen i forholdet 1:1.
Etter 3 timer ble polymerisasjonen stoppet ved avkjeling av
reaksjonsblandingen til romtemperatur og avlastning av tryk-
ket. Copolymeren ble frafiltrert, vasket med methanol og te¢r-
ret ved 70°C. Det ble oppnaédd 6,0 g av en copolymer med en LVN
pd 1,0 dl/g. Saledes var reaksjonshastigheten 2,0 kg copolymer
pr. gram palladium pr. time.

Eksempel 2 (Sammenligningseksempel)

En carbonmonoxyd/ethen- copolymer ble fremstilt pa i
det vesentlige samme mate som copolymeren ifplge eksempel 1,
med feplgende unntagelser:
a) reaksjonstemperaturen var 85°C 1 stedet for 65°C, og
b) reaksjonstiden var 2,5 timer istedenfor 3 timer.
Det ble oppnadd 15,25 g av en copolymer med en LVN pa 0,6
dl/g. Polymerisasjonshastigheten var sdledes 6,1 kg copolymer
pr. gram palladium pr. time.

Eksempel 3 (Sammenligningseksempel)

En carbonmonoxyd/ethen-copolymer ble fremstilt pa i
det vesentlige samme mate som copolymeren ifglge eksempel 1,
med fplgende unntagelser:
a) reaksjonstemperaturen var 85°C istedenfor 65°C, og
b) katalysatoroppl¢sningen inneholdt 1,3-bis-[di-(4-methoxy-
fenyl)-fosfino]-propan istedenfor 1,3-bis-(difenyl-fosfino)-
propan.
Det ble oppnddd 9,6 g av en copolymer med en LVN pa 0,9 dl/g.

Polymerisasjonshastigheten var sdledes 3,2 kg copolymer pr.
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Eksempel 4 (Sammenligningsekséﬁ@el)
En carbonmonoxyd/ethen-copolymer ble fremstilt pa i
det vesentlige samme mate som copolymeren ifglge eksempel
1, med feolgende unntagelser:
a) reaksjonstemperaturen var lOOOC i stedet for 650C, og
b) katalysatoropplesningen inneholdt 1,3-bis[di-(4-methoxy-fe-
nyl)-fosfino]-propan istedenfor 1,3-bis-(difenyl-fosfi-
no)-propan.
Det ble oppnéadd 11,7 g av en copolymer med en LVN pa 0,4 dl/g.
Polymerisasjonshastigheten var sédledes 3,9 kg copolymer pr.
gram palladium pr. time.

Eksempel 5
En carbonmonbxyd/ethen—copolymer ble fremstilt pa i
det vesentlige samme mAte som copolymeren ifglge eksempel
1, med folgende unntagelser: -
a) reaksjonstemperaturen var 71°C i stedet for 65°C, og
b) katalysatoroppleésningen inneholdt 1,3-bis-[di-(2-methoxy-fe-
nyl)-fosfino]-propan istedenfor 1,3-bis-(difenyl-fosfi-
no)-propan, og
c) reaksjonstiden var 2,5 timer istedenfor 3 timer.
Det ble oppnadd 3,25 g av en copolymer med en LVN pa 4,0 dl1/g.
Polymerisasjonshastigheten var sdledes 1,3 kg copolymer pr.

gram palladium pr. time.

Eksempel 6
En carbonmonoxyd/ethen-copolymer ble fremstilt pa i
det vesentlige samme mate som copolymeren ifglge eksempel
1, med fglgende unntagelser:
a) reaksjonstemperaturen var 85°C i stedet for 65°C, og
b) katalysatoropplesningen inneholdt 1,3-bis-[di-(2-methoxy-
fenyl)-fosfino]-propan istedenfor 1,3-bis-(difenyl-fosfi-
no)-propan.
Det ble oppnadd 6,0 g av en copolymer med en LVN pa 2,9 dl/g.
Polymerisasjonshastigheten var saledes 2,0 kg copolymer pr.

gram palladium pr. time.
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Eksempel 7 =
En carbonmonoxyd/ethen-copolymer ble fremstilt pa i
det vesentlige samme mate som copolymeren ifglge eksempel
1, med feolgende unntagelser:
a) reaksjonstemperaturen var 97°C i stedet for 650C, og
b) katalysatoroppleésningen inneholdt 1,3-bis-[di-(2-methoxy-
fenyl)-fosfino]~propan istedenfor 1,3-bis-(difenyl-fosfi-

no)-propan.

Det ble oppnadd 13,5 g av en copolymer med en LVN pa 1,0 dl/g.

Polymerisasjonshastigheten var saledes 4,5 kg copolymer pr.

gram palladium pr. time.

Eksempel 8
En carbonmonoxyd/ethen-copolymer ble fremstilt péa i

det vesentlige samme mate som copolymeren ifplge eksempel

1, med fglgende unntagelser:

a) reaksjonstemperaturen var 9762 i stedet for 650C, og

b) katalysatoropplesningen inneholdt 1,3-bis-[di-(2-methoxy-
fenyl)-fosfino]-propan istedenfor 1,3-bis-(difenyl-fosfi-
no)-propan, og

c) katalysatoropplesningen i tillegg inneholdt 2 mmol 1,4-ben-

zokinon.

Det ble oppné&dd 36,6 g av en copolymer med en LVN pd 1,0 dl/g.

Polymerisasjonshastigheten var sé&ledes 12,2 kg copolymer pr.

gram palladium pr. time.

Eksempel 9
En carbonmonoxyd/ethen-copolymer ble fremstilt pd i
det vesentlige samme mate som copolymeren ifplge eksempel

1, med fglgende unntagelser:

a) autoklaven inneholdt 150 ml i stedet for 250 ml methanol,

b) reaksjonstemperaturen var 95°C i stedet for 65°C, og

c) reaksjonstrykket var 50 bar i stedet for 55 bar,

d) en katalysatoropplesning inneholdende 6 ml methanol, 0,02
mmol palladiumacetat, 0,4 mmol trifluoreddiksyre, 0,024
mmol 1,3-bis-[di-(2,4-dimethoxy-fenyl)-fosfino]-propan
og 2 mmol 1,4-benzokinon ble anvendt, og

e) reaksjonstiden var 2 timer i stedet for 3 timer.
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Det ble oppnadd 16,2 g av en CSﬁ%iymer med en LVN pa 1,4 dl/g.
Polymerisasjonshastigheten var sdledes 4,1 kg copolymer pr.
gram palladium pr. time.

Eksempel 10 (Sammenligningseksempel)

En carbonmonoxyd/ethen/propen—terpolymer ble fremstilt
som fglger. En 300 ml's mekanisk omrert autoklav ble tilfert
180 ml methanol. Luft som matte vere tilstede i autoklaven,
ble drevet ut ved at autoklaven ble satt under trykk med car-
bonmonoxyd, inntil et trykk p& 50 bar, med pafelgende avlast-
ning av trykket og gjentagelse av denne prosedyre to ganger.
Det ble deretter innfert 30 ml kondensert propen i autoklaven.
Etter at autoklavens innhold var blitt bragt til en tempera-
tur pé 55°C, ble en blanding av carbonmonoxyd i mengdefor-
holdet 1:1 innfert under trykk inntil et trykk pa 56 bar var.
nadd. Deretter ble det i autoklaven innfert en katalysatoropp-
lgsning omfattende:

6 ml methanol,

0,01 mmol palladiumacetat,

0,2 mmol trifluoreddiksyre, og

0,012 mmol 1,3-bis-(difenyl-fosfino)-propan.
Trykket ble holdt ved 56 bar gjennom tilfegrsel av en blan-
ding av carbonmonoxyd og ethen i mengdeforholdet 1:1. Etter
10 timer ble polymerisasjonen avsluttet ved avkjeling av reak-
sjonsblandingen til romtemperatur og avlastning av trykket.
Terpolymeren ble frafiltrert, vasket med methanol og terret
ved 70°C. Det ble oppnadd 12,6 g av en terpolymer med et smel-
tepunkt pa 221% og en LVN p& 1,0 dl/g. Polymerisasjonshas-
tigheten var saledes 1,2 kg terpolymer pr. g palladium pr.

time.

Eksempel 11 (Sammenligningseksempel)

En carabonmonoxyd/ethen/propen-terpolymer ble fremstilt
pPad 1 det vesentlige samme mate som terpolymeren ifplge eksem-
pel 10, bortsett fra at i dette tilfelle var reaksjonstem-
peraturen 40°c istedenfor 55°¢.

Det ble oppnaddd 2 g av en terpolymer med et smeltepunkt pa
218°¢ og en LVN pa 2,4 dl/g. Polymerisasjonshastigheten var
saledes 0,2 kg terpolymer pr. gram palladium pr. time.
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Eksempel 12 (Sammenligningsekééﬁbel)

En carbonmonoxyd/ethen/propen-terpolymer ble fremstilt
pa i det vesentlige samme mate som terpolymeren ifglge eksem-
pel 10, bortsett fra at:

a) reaksjonstemperaturen var 70°C istedenfor 55°C,

b) katalysatoropplesningen inneholdt 1,3-bis-[di-(4-methoxy-fe-
nyl)-fosfino]-propan i stedet for 1,3 bis-(difenyl-fosfi-
no)-propan, og

c) reaksjonstiden var 8 timer istedenfor 1 timer.

Det ble oppnadd 14,4 g av en terpolymer med et smeltepunkt

pa 226°C og en LVN pa 1,0 dl/g. Polymerisasjonshastigheten

var sdledes 1,8 kg terpolymer pr. gram palladium pr. time.

Eksempel 13

En carbonmonoxyd/ethen/propen-terpolymer ble fremstilt
pa i det vesentlige samme mate sdm terpolymeren ifeplge eksem-
pel 10, bortsett fra at:

a) reaksjonstemperaturen var 85°C istedenfor 55°C,

b) katalysatoropplgsningen inneholdt 1,3-bis-[di-(2-methoxy-
fenyl)-fosfino]-propan i stedet for 1,3 bis-(difenyl-fosfi-
no)-propan, 0g

c) reaksjonstiden var 4 timer istedenfor 10 timer.

Det ble oppnadd 22 g av en terpolymer med et smeltepunkt pa

220°c og en LVN pa 1,0 dl1/g. Polymerisasjonshastigheten var

sdledes 5,5 kg terpolymer pr. gram palladium pr. time.

Eksempel 14

En carbonmonoxyd/ethen/propen-terpolymer ble fremstilt
péd i det vesentlige samme mate som terpolymeren ifglge eksem-
pel 10, bortsett fra at:

a) reaksjonstemperaturen var 75°C istedenfor 55°C,

b) katalysatoropplgsningen inneholdt 1,3-bis-[di-(2-methoxy-
fenyl)-fosfino]-propan i stedet for 1,3 bis-(difenyl-fosfi-
no)-propan, o0g

c) katalysatoropplgsningen i tillegg inneholdt 2 mmol 1,4-ben-
zokinon, og

d) reaksjonstiden var 4 timer istedenfor 10 timer.
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Det ble oppnédd 15,2 g av en Eé?ﬁolymer med et smeltepunkt
pa 223°%C 0og en LVN pa 2,4 dl/g. Polymerisasjonshastigheten
var saledes 3,8 kg terpolymer pr. gram palladium pr. time.

Eksempel 15
En carbonmonoxyd/ethen/propen-terpolymer ble fremstilt

pé&@ i det vesentlige samme mate som terpolymeren ifglge eksem-

pel 10, bortsett fra at:

a) reaksjonstemperaturen var 85°C istedenfor 55°C,

b) katalysatoropplesningen inneholdt 1,3-bis-[di-(2-methoxy-
fenyl)-fosfino]-propan i stedet for 1,3 bis-(difenyl-fosfi-
no)-propan, og

c) katalysatoropplesningen i tillegg inneholdt 2 mmol 1,4-ben-
zokinon, og

d) reaksjonstiden var 2 timer istedenfor 10 timer.

Det ble oppnadd 23,6 g av en terpolymer med et smeltepunkt

pa 220° og en LVN pé& 1,1 dl1/g. Polymerisasjonshastigheten

var saledes 11,8 kg terpolymer pr. gram palladium pr. time.

Eksempel 16
En carbonmonoxyd/ethen/propen-terpolymer ble fremstilt

péd i det vesentlige samme mate som terpolymeren ifgplge eksem-

pel 10, bortsett fra at:

a) reaksjonstemperaturen var 75°C istedenfor 55°C,

b) katalysatoropplesningen inneholdt ‘1,3-bis-[di-(2-methoxy-
fenyl)-fosfino]-propan i stedet for 1,3 bis-(difenyl-fosfi-
no)-propan og ogsa 0,02 mmol kobber-para-tosylat i stedet
for 0,2 mmol trifluoreddiksyre,

c) katalysatoropplesningen i tillegg inneholdt 2 mmol 1,4-ben-
zokinon, og

d) reaksjonstiden var 2 timer istedenfor 10 timer.

Det ble oppnadd 22,6 g av en terpolymer med et smeltepunkt

pa 217°%¢ og en LVN p& 0,8 dl/g. Polymerisasjonshastigheten

var saledes 11,3 kg terpolymer pr. gram palladium pr. time.
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Eksempel 17 e

En carbonmonoxyd/ethen/octen-l-terpolymer ble fremstilt
pad i det vesentlige samme mate som terpolymeren ifplge eksem-
pel 10, bortsett fra at:

a) 83 ml octen-1 ble benyttet i stedet for 30 ml propen,

b) reaksjonstemperaturen var 76°C istedenfor 550C,

c) reaksjonstrykket var 54 bar i stedet for 56 bar,

d) katalysatoropplgsningen inneholdt 1,3-bis-[di-(2-methoxy-
fenyl)-fosfino]-propan i stedet for 1,3 bis-(difenyl-fosfi-
no)-propan,

e) katalysatoropplgsningen i tillegg inneholdt 2 mmol 1,4-ben-
zokinon, og

f) reaksjonstiden var 2 timer istedenfor 10 timer.

Det ble oppnéadd 13,8 g av en terpolymer med et smeltepunkt

pa 230°% og en LVN pa 1,1 dl/g. Polymerisasjonshastigheten

var saledes 6,9 kg terpolymer pr. gram palladium pr. time.

Eksempel 18

En carbonmonoxyd/ethen/dodecen-1l-terpolymer ble frem-

stilt pad i det vesentlige samme mate som terpolymeren ifelge

eksempel 10, bortsett fra at:

a) 83 ml dodecen-1 ble benyttet i stedet for 30 ml propen,

b) reaksjonstemperaturen var 70°C istedenfor 55°C,

c) reaksjonstrykket var 54 bar i stedet for 56 bar,

d) katalysatoropplesningen inneholdt 1,3-bis-[di-(2-methoxy-
fenyl)-fosfino]-propan i stedet for 1,3 bis-(difenyl-fosfi-
no)-propan,

e) katalysatoropplgsningen i tillegg inneholdt 2 mmol 1,4-ben-
zokinon, og

f) reaksjonstiden var 4 timer istedenfor 10 timer.

Det ble oppnadd 10,4 g av en terpolymer med et smeltepunkt

pé 240°% og en LVN pa 2,1 dl1/g. Polymerisasjonshastigheten

var séaledes 2,6 Kg terpolymer pr. gram palladium pr. time.

Eksempel 19

En carbonmonoxyd/ethen/octen-l-terpolymer ble fremstilt
pé& 1 det vesentlige samme mate som terpolymeren ifelge eksem-
pel 10, bortsett fra at:
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a) 83 ml octen-1 ble benyttetrl-éfedet for 30 ml propen,
b) autoklaven inneholdt 150 ml i stedet for 180 ml methanol,
c) reaksjonstemperaturen var 75°C istedenfor 550C,
d) reaksjonstrykket var 50 bar i stedet for 56 bar,
e) katalysatoropplesningen som ble anvendt omfattet
0,02 mmol palladiumacetat,
0,4 mmol trifluoreddiksyre,
0,024 1,3-bis-[di-(2,4-dimethoxy-fenyl)-fosfino]-propan
og
2 mmol 1,4-benzokinon, og
f) reaksjonstiden var 2,5 timer istedenfor 10 timer.
Det ble oppnddd 20 g av en terpolymer med et smeltepunkt pa
240°C og en LVN pa 2,2 dl/g. Polymerisasjonshastigheten var

saledes 4 kg terpolymer pr. gram palladium pr. time.

Av polymerene fremstilt -iz henhold til eksempler 1-19
er copolymerene fremstilt i henhold til eksempler 5-9 og ter-
polymerene fremstilt i henhold til eksempler 13-19 polymerer
i henhold til oppfinnelsen. Ved fremstillingen av disse poly-
merer ble det benyttet katalysatormaterialer ifelge oppfinnel-
sen som inneholdt et bisfosfin i hvilket en polar substituent
var tilstede i en ortho-stilling til fosfor. Katalysatorma-
terialene ifplge oppfinnelsen som ble benyttet i eksempler
8,’9 0g 14-19 inneholdt dessuten et kinon som en fjerde be-
standdel. Copolymerene fremstilt i henhold til eksempler 1-4
og terpolymerene fremstilt i henhold til eksempler 10-12,
ved hvis fremstilling det ble benyttet katalysatormaterialer
inneholdende bisfosfiner uten noen polar substituent i
ortho-stilling til fosfor, faller utenfor oppfinnelsens ramme.
De er tatt med i sammenligningspyemed.

Ved hjelp av 13C-NMR—analyse ble det pavist at carbon-
monoxyd/ethen-copolymerene fremstilt i henhold til eksempler
1-9 hadde rettkjedet struktur og derfor besto av enheter med
formelen -CO—(C2H4)—. Samtlige av polymerene fremstilt i hen-
hold til eksempler 1-9 hadde et smeltepunkt pa 257%%.

Ved hjelp av 13C—NMR-analyse ble det likeledes pavist
at carbonmonoxyd/ethen/propen-terpolymerene fremstilt i hen-

hold til eksempler 10-16, carbonmonoxyd/ethen/octen-l-terpo-
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lymerene fremstilt i henhold~tii‘%ksempler 17-19 og carbon-
monoxyd/ethen/dodecen-1l-terpolymeren fremstilt i henhold til
eksempel 18 hadde rettkjedet struktur og besto av enheter
med formelen —CO{C2H4)— og dessuten enheter med formel hen-
holdsvis -CO-(C3H6)-, —CO—(C8H16)- og -CO—(C12H24)-, hvilke
enheter forekom tilfeldig fordelt i terpolymerene.

En sammenligning av eksempel 1 med eksempel 2 - som
begge viser anvendelse av et katalysatormateriale innehol-
dende et bisfosfin i hvilket det ikke var tilstede noen polar
substituent - , av eksempel 3 med eksempel 4 - som begge viser
anvendelse av et katalysatormateriale som inneholder et bis-
fosfin i hvilket en polar gruppe var tilstede i para-stil-
ling til fosfor - og av eksempel 5 med eksempel 6 -hvilke

eksempler begge viser anvendelse av et katalysatormateriale

i henhold til oppfinnelsen, inneholdende et bisfosfin i hvil-
ket en polar gruppe var tilstede=i ortho-stilling til fos-
for - viser innvirkningen av reaksjonstemperaturen bade pa
reaksjonshastigheten og pad molekylvekten av de fremstilte
copolymerer. Virkningen som reaksjonstemperaturen utgver pa
reaksjonshastigheten og molekylvekten ved terpolymerfremstil-
lingen, sees ved sammenligning av eksempel 10 med eksempel
11, hvilke eksempler begge ble utfort under anvendelse av

et katalysatormateriale som inneholdt et bisfosfin i hvilket
det ikke var tilstede noen polar substituent.

Den gunstige virkning av at man i katalysatormateria-
lene erstatter et bisfosfin som ikke inneholder noen polar
substituent med et bisfosfin som inneholder en polar substi-
tuent i para-stilling til fosfor, sees klart ved sammenlig-
ning av eksempel 1 med eksempel 3, og ved sammenligning av
eksempel 10 med eksempel 12. Det dannes to par av polymerer
som har omtrent samme molekylvekt, men bruken av det para-sub-
stituerte bisfosfin resulterer i en heyere reaksjonshastighet.

De forbedrede egenskaper av katalysatormateriélene
ifelge oppfinnelsen som inneholder et bisfosfin med en polar
substituent i ortho-stilling til fosfor, sammenlignet med
dem som inneholder et bisfosfin i hvilket det ikke er tilstede
noen polar substituent eller som inneholder et.bisfosfin i

hvilket en polar substituent er tilstede i para-stilling til
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fosfor, sees klart ved sammmenlf§éing av eksempel 7 med eksemp-
ler 1 og 3, og ved sammenligning av eksempel 13 med eksempler
10 og 12. Det dannes tre satser av tre polymerer av omtrent
samme molekylvekt. Imidlertid resulterer bruken av det ortho-
substituerte bisfosfin i en betydelig heyere reaksjonshastig-
het.

Den forbedrede ydelse av katalysatormaterialene ifplge
oppfinnelsen sees ogs& av en sammenligning av eksempel 1 - som
ble utfort under anvendelse av et katalysatormateriale inne-
holdende et bisfosfin i hvilket ingen polar substituent var
tilstede - med eksempel 6 - utfert under anvendelse av et
katalysatormateriale ifelge oppfinnelsen. Reaksjonshastighe-

tene med hvilke polymerene fremstilles, er de samme i begge

eksempler, men nar det ortho-substituerte bisfosfin ifplge
oppfinnelsen benyttes, har de fremstilte polymerer meget hoeyere

molekylvekt. mex

Den gunstige virkning som innlemmelsen i katalysator-
materialet ifgplge oppfinnelsen av et kinon som en fjerde be-
standdel har pa reaksjonshastigheten, vises ved sammenlighing
av eksempel 7 med eksempel 8 og ved sammenligning av eksempel
13 med eksempel 15. To par av polymerer med omtrent samme
molekylvekt fremstilles ved anvendelse av katalysatormate-
rialene ifglge oppfinnelsen. Imidlertid resulterer bruken
av et kinon som den fjerde bestanddel i katalysatormateria-
let i en betydelig heyere reaksjonshastighet.

Den forbedrede ydelse av katalysatormaterialene ifglge
oppfinnelsen vises ogsd ved en sammenligning av morfologien
av polymerene fremstilt i henhold til eksempler 5-9 og 13-19
~ hvilke eksempler ble utfgrt under anvendelse av et kataly-
satormateriale ifplge oppfinnelsen - med morfologien for poly-
merene fremstilt i henhold til eksempler 1, 2, 10 og 11 -~
hvilke eksempler ble utfert under anvendelse av et katalysa-
tormateriale inneholdende et bisfosfin i hvilket ingen polar
substituent var tilstede - og med morfologien av polymerene
fremstilt i henhold til eksempler 3, 4 og 12 -~ hvilke eksemp-
ler ble utfort under anvendelse av et katalysatormateriale

inneholdende et bisfosfin i hvilket en polar substituent var
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tilstede i para-stilling til fosFer. I motsetning til eksemp-
ler 5-9 og 13-19 - hvor det ble benyttet et katalysatorma-
teriale ifelge oppfinnelsen,. og hvor polymerene ble oppnadd

i form av perleformige partikler med diameter fra 0,2 til

3 mm - gav eksempler 1-4 og 10-12 - hvor det ble benyttet

et katalysatormateriale som ikke var i overensstemmelse med
oppfinnelsen - polymerer i form av dunaktige partikler med
partikkelstorrelse fra 50 til 100/um. Morfologiens innvirk-
ning pad polymerpartiklenes sedimentasjonshastighet ble bestemt
ved oppslemming av 1 g av hver av polymerene fremstilt i hen-
hold til eksempler 1-19 under omre¢ring i 20 ml methanol og
bestemmelse av hver suspensjons sedimentasjonshastighet. Sedi-
mentasjonshastigheten for polymerene fremstilt i henhold til
eksempler 5-9 og 13-19 - hvor det ble benyttet et katalysator-
materiale ifwlge oppfinnelsen - var 5-30 sek. Sedimentasjons-
hastigheten for polymerene fremgtilt i henhold til eksemp-

ler 1-4 og 10-12 - hvor det ble benyttet et katalysatorma-
teriale som ikke var i overensstemmelse med oppfinnelilsen - var

10-30 min.

Patentkrayvw

1. Katalysatormateriale, pa basis av:

a) en palladiumforbindelse,

b) et anion av en syre med en pKa som er mindre enn 2, med
det forbehold at syren ikke er en hydrohalogensyre,

c) et bisfosfin med den generelle formel RlRZP—R—PR3R4, hvor
Rl—R4 er like eller ulike hydrocarbylgrupper som eventuelt
er substituert med polare grupper, og hvor R betegner
en toverdig organisk, brodannende gruppe som inneholder
minst to carbonatomer i broen, og

d) eventuelt et kinon,

karakterisert v e d at minst én av gruppene

Rl—R4 betegner en polart substituert arylgruppe inneholdende

minst én polar substituent i ortho-stilling til fosfor.
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2. Katalysatormateriale iféi%e krav 1,
karakterisert v e d at det er basert pa et
palladiumsalt av en carboxylsyre, sésom palladiumacetat, som
bestanddel a) og et anion av en sulfonsyre, sasom para-to-
luensulfonsyre, eller av en carboxylsyre, sdsom trifluoreddik-
syre, som bestanddel b), og at bestanddelen b) er tilstede

i katalysatormaterialet i en mengde av fra 1,0 til 100 ekvi-

valenter pr. gramatom palladium.

3. Katalysatormateriale ifglge krav 1 eller 2,
karakterisert v e d at bestanddelen b) er blitt
innlemmet i katalysatormaterialet i form av en syre eller

i form av et salt av et ikke-edelt overgangsmetall, s&som

et kobbersalt.

4. Katalysatormateriale ifelkge krav 1 - 3,
karakterisert v e d at det som bestanddel c¢)
inneholder et bisfosfin i hvilket den toverdige brodannende

gruppe R inneholder 3 carbonatomer i broen.

5. Katalysatormateriale ifplge krav 1 - 4,
karakterisert v e d at det som bestanddel c)
inneholder et bisfosfin i hvilket gruppene Rl’ ﬁ2, R3 og R4
er arylgrupper som eventuelt er substituert med polare grup-
per, med det forbehold at minst én av disse grupper innehol-

der minst én polar substituent i en ortho-stilling til fosfor.

6. Katalysatormateriale ifglge krav 5,
karakterisert v e d at det som bestanddel

c) inneholder et bisfosfin i hvilket arylgruppene er fenyl-

grupper.

7. Katalysatormateriale ifglge krav 1 - 6,
karakterisert v e d at det som bestanddel
c) inneholder et bisfosfin i hvilket den polare substituent
i en ortho-stilling til fosfor er en gruppe RS—O—, R5—S—,
RS—CO—O—, R5R6N— eller RS—CO-NR6, hvor R
eller ulike hydrocarbylgrupper.

og R, betegner 1like

5 6
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8. Katalysatormateriale ifglge krav 7,
karakterisert v e d at det som bestanddel c)

-

inneholder et bisfosfin i hvilket den polare substituent
en ortho-stilling til fosfor er en alkoxygruppe.

9, Katalysatormateriale ifglge krav 8,
karakterisert v e d at det som bestanddel c)

P

inneholder et bisfosfin i hvilket den polare substituent

en ortho-stilling til fosfor er en methoxygruppe.

10. Katalysatormateriale ifplge krav 1 - 9,

karakterisert v e d at det som bestanddel
c) inneholder et bisfosfin i hvilket hver av gruppene Rl'
R2, R, og R

3 4
tuent i en ortho-stilling til fosfor.

er en arylgruppe som inneholder en polar substi-

11. Katalysatormateriale ifglge krav 1 - 10,
karakterisert v e d at det som bestanddel
c) inneholder et bisfosfin i hvilket gruppene Rl' R2, R3
og R4 er like.

12. Katalysatormateriale ifplge krav 11,
karakterisert v e d at det som bestanddel
¢) inneholder et bisfosfin valgt blant
1,3-bis-[di-(2-methoxy-fenyl)-fosfinol-propan,
1,3-bis-[di-(2,4-dimethoxy-fenyl)-fosfino]-propan,
1,3-bis-[{di-(2,6-dimethoxy-fenyl)-fosfino]l-propan og
1,3-bis-[di-(2,4,6~trimethoxy-fenyl)-fosfino]-propan.

13. Katalysatormateriale ifglge krav 1 - 12,
karakterisert v e d at det inneholder be-
standdelen c) i1 en mengde av 0,75-1,5 mol pr. mol palladium-

forbindelse.

14, Katalysatormateriale ifplge krav 1 - 13,
karakterisert v e d at det inneholder bestand-

delen d) i en mengde av 10-5000 mol pr. gramatom palladium.
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15. Katalysatormateriale ifgi§e krav 14,
karakterisert v e d at det som bestanddel 4d)
inneholder 1,4-benzokinon.

16. Anvendelse av et katalysatormateriale ifglge krav

1 - 15 for fremstilling av polymerer fra en blanding av car-
bonmonoxyd og én eller flere olefinisk umettede organiske for-
bindelser.

17. Anvendelse ifplge krav 16, hvor det som olefinisk
umettede organiske forbindelser anvendes hydrocarboner, spe-
sielt ethen, eller en blanding av ethen og et annet olefinisk

umettet hydrocarbon, spesielt propen.

18. Anvendelse ifgplge krav 16 eller 17, hvor fremstillin-
gen av polymeren utfpres ved en _temperatur pa 30-150°C, et
trykk pd 20-200 bar og et molforhold, i blandingen som skal
polymeriseres, mellom olefinisk umettede organiske forbindel-
ser og carbonmonoxyd pa 5:1-1:2, idet det pr. mol olefinisk
umettet organisk forbindelse som skal polymeriseres, benyttes
en mengde katalystormateriale som er slik at den inneholder

107%-10"* gramatom palladium.
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