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DESCRIPCION

Procedimiento para preparar policetona.
Campo técnico

La presente invencién se refiere a un procedimiento para preparar policetona con actividad catalitica y viscosidad
intrinseca mejoradas y, especificamente, a un procedimiento para preparar policetona mediante la copolimerizacion de
mondxido de carbono y un compuesto etilénicamente insaturado en un medio liquido en presencia de un catalizador, el
cual es un complejo organometalico constituido por (a) cloruro de paladio y (b) un ligando que contiene un elemento
del grupo 15 que es 1,3-bis[di(metoxifenil) fosfino]propano, y se usa un disolvente mixto del 40 al 60% en moles de
acido acético y del 40 al 60% en moles de agua como el medio liquido.

Un copolimero de monéxido de carbono y un compuesto etilénicamente insaturado, concretamente una policetona
en la que se unen entre si de forma alterna una unidad repetitiva derivada del monéxido de carbono y una unidad
repetitiva derivada de un compuesto etilénicamente insaturado, tiene un comportamiento excelente en términos de
propiedades térmicas y mecdnicas, resistencia a la abrasion, resistencia quimica y capacidad como barrera a gases.
Por tanto, es ttil para diversas aplicaciones. Ademds, un polimero de policetona copolimerizada de forma alterna
tiene propiedades mecdnicas y térmicas mucho mejores y es ttil como un material de pléstico disponible barato para
ingenieria. En concreto, la elevada resistencia a la abrasién hace que sea ttil como parte de un vehiculo tal como
un engranaje; su elevada resistencia quimica hace que sea til como material de revestimiento para una tuberia de
transferencia quimica; y su gran capacidad como barrera a gases hace que sea 1til para un tanque para gasolina ligera
como material de revestimiento. Ademads, si se usa una policetona de peso molecular ultra-elevado que tenga una
viscosidad intrinseca de 2 o mds para fibras, se puede obtener una elevada relacién de estiramiento y se puede preparar
una fibra con elevada resistencia y elevada elasticidad, alineada en la direccién de elongacién. Por tanto, la fibra
producida se puede utilizar deseablemente como material para construccion o material industrial, tal como un material
de refuerzo para una correa, un tubo flexible de goma, un hilo para neumaticos y un material de refuerzo de hormigén.

Técnica anterior

Como procedimiento para obtener una policetona de elevado peso molecular que exhibe buenas propiedades térmi-
cas y mecdnicas, la patente europea n° 319083 desvela un procedimiento de polimerizacién a una temperatura inferior,
usando un catalizador que comprende paladio, 1,3-bis[di(2-metoxifenil)fosfino]propano y un anién. Otro procedimien-
to, que usa un catalizador que comprende paladio, 2-(2,4,6-trimetilbenceno)-1,3-bis[di(2-metoxifenil)fosfino]propano
y un anién se expone en la patente JP-A n° H4-227726. La patente JP-A n® H5-140301 desvela otro procedimiento
que utiliza un catalizador que comprende paladio, 2-hidroxi-1,3-bis[di(2-metoxifenil)fosfino]propano y un anién. Me-
diante cualquiera de estos procedimientos, sin embargo, el rendimiento de policetona obtenido por catalizador es bajo
y es dificil sintetizar un ligando de fésforo y esos procedimientos son caros, siendo, por tanto, problematicos desde el
punto de vista econémico.

Como procedimiento de obtencidon de una policetona de elevado peso molecular usando un catalizador barato,
en la patente JP-A n° H6-510552 se desvela un procedimiento que comprende llevar a cabo la polimerizacién en un
disolvente de tert-butanol usando un catalizador que comprende paladio, 1,3-bis(difenil-fosfino)propano y un anién de
fluoruros basados en boro. En este procedimiento se obtiene policetona de elevado peso molecular, pero el rendimiento
de policetona obtenido mediante un catalizador es muy bajo y, como consecuencia, el coste de la policetona aumenta,
siendo, por tanto, problematico.

Como un procedimiento para obtener una policetona de elevado peso molecular de forma barata, en la patente JP-
A n° H8-283403 se desvela un procedimiento que comprende llevar a cabo la polimerizacién en un disolvente mixto
de metanol y del 1 al 50% en volumen de agua. En este procedimiento se utiliza un catalizador que comprende un
elemento del Grupo 10, tal como paladio, 1,3-bis(difenilfosfino)propano y un anién de un acido inorganico. En con-
creto, en el caso de usar acetato de paladio, 1,3-bis(difenilfosfino)propano y dcido fosfotingstico en un disolvente de
metanol con el 17% en volumen de agua, se obtiene un polimero con una viscosidad intrinseca de 1,36 a 85°C a 4,8
MPa de un gas mixto equimolar de etileno y mondxido de carbono durante 30 min. En ese momento, la actividad
catalitica es de 5,7 kg/g-Pd-h. Si se usa acido sulftirico para el disolvente mixto, en vez de acido fosfotiingstico, la
actividad catalitica es de 9,5 kg/g-Pd-h. Segtin este procedimiento, debido a la elevada actividad catalitica, se obtiene
policetona de relativamente elevado peso molecular pero, incluso con un tiempo de polimerizacién mayor, seria im-
posible obtener un polimero con viscosidad intrinseca de 2 o mds, lo cual es necesario para que sea utilizado como un
material de alto rendimiento.

La patente europea n° 0361584 desvela un procedimiento que comprende llevar a cabo la polimerizacién a una
presién inferior usando paladio, 1,3-bis(difenilfosfino)propano y 4cido trifluoroacético. Segiin este procedimiento, se
puede obtener un polimero con una actividad catalitica de 1,3 kg/g-Pd-h y una viscosidad intrinseca de 1,8 mediante
polimerizacién con una proporcién de alimentacién de 1:2 de etileno y diéxido de carbono a 50°C y a 4 MPa durante
5,2 horas. Mediante este procedimiento se puede obtener una policetona a una temperatura y a una presion relativa-
mente bajas, pero serd imposible obtener un polimero con una elevada viscosidad intrinseca, lo que es necesario para
que sea usado como un material de alto rendimiento.
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La patente JP-A n° 2002-317044 desvela un procedimiento que utiliza dcido sulfirico como 4dcido inorgdnico en
un sistema catalizador que es similar a los de la técnica anterior. En este procedimiento se obtiene un polimero con
una viscosidad intrinseca de 6,45 mediante polimerizacién de un elemento del Grupo 10 tal como paladio y 1,3-
bis(difenilfosfino)propano en un disolvente de metanol a 80°C a 5,5 MPa de un gas mixto equimolar de etileno y
mondxido de carbono durante 30 min. En ese momento, la actividad catalitica es de 6,0 kg/g-Pd-h.

En esas condiciones, en un procedimiento de preparacién de policetona usando monéxido de carbono y com-
puesto etilénicamente insaturado, hay una auténtica necesidad de desarrollar una técnica para preparar una policetona
que tenga una elevada actividad catalitica, asi como una elevada viscosidad intrinseca, adecuadas para un hilo para
neumaticos.

Para resolver los problemas anteriormente mencionados, es un objeto de la presente invencién proporcionar un
procedimiento para preparar policetona, con actividad catalitica y viscosidad intrinseca mejoradas durante un menor
tiempo de polimerizacién, usando un disolvente mixto del 40 al 60% en moles de 4cido acético y del 40 al 60%
en moles de agua, como un medio liquido, y el precursor de cloruro de paladio con 1,3-bis[di(metoxifenil)fosfino]
propano, como catalizador.

Descripcion de la invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para preparar policetona que comprende la copolimerizacion
de mondxido de carbono y un compuesto etilénicamente insaturado en un medio liquido en presencia de un catalizador,
el cual es un complejo organometalico que comprende (a) un complejo de un metal de transicién del Grupo 10 y (b)
un ligando que contiene un elemento del Grupo 15. El componente (a) es cloruro de paladio y el componente (b) es
bis[di(metoxifenil)fosfino]propano, y la presente invencion es un procedimiento para preparar policetona utilizando el
precursor del catalizador que comprende (a) y (b).

Segtin una realizacién preferida de la presente invencién, se usa un disolvente mixto del 40 al 60% en moles de
dcido acético y del 40 al 60% en moles de agua como el medio liquido.

Segtin una realizacién preferida de la presente invencidn, la proporcién molar de alimentacién entre (a) y (b) es
preferiblemente de 1:1.

La presente invencidn estd caracterizada por el uso de disolvente mixto de dcido acético y agua, como un medio
liquido, el cual es diferente de las técnicas anteriores, que usan principalmente metanol, diclorometano o nitrometano.
Segin la presente invencion, el uso de un disolvente mixto de dcido acético y agua, como un medio liquido, disminuye
el coste de produccién de policetona y aumenta la actividad catalitica.

Es deseable usar un disolvente mixto del 40 al 60% en moles de dcido acético y del 40 al 60% en moles de agua,
y es mds preferible usar el 60% en moles de 4cido acético y el 40% en moles de agua.

En la presente invencion el catalizador comprende (a) un complejo de un metal de transicién del Grupo 10 (IUPAC,
recomendaciones de nomenclatura quimica inorganica revisadas en 1989), como se reivindica, y (b) un ligando que
contiene un elemento del Grupo 15, como se reivindica.

Ejemplos de un complejo de un metal de transicién del Grupo 9 entre los complejos de metales de transicién del
Grupo 9, el Grupo 10 o el Grupo 11 incluyen un complejo, carboxilato, fosfonato, carbamato y sulfonato de cobalto o
rutenio. Ejemplos especificos de los mismos incluyen acetato de cobalto, acetilacetato de cobalto, acetato de rutenio,
trifluoroacetato de rutenio, acetilacetato de rutenio y trifluorometano sulfonato de rutenio.

Ejemplos de un complejo de un metal de transicién del Grupo 10 incluyen un complejo, carboxilato, fosfonato,
carbamato y sulfonato de niquel o paladio. Ejemplos especificos de los mismos incluyen acetato de niquel, acetila-
cetato de niquel, acetato de paladio, trifluoroacetato de paladio, acetilacetato de paladio, cloruro de paladio, bis(N,N-
dietilcarbamato)bis(dietilamino)paladio y sulfato de paladio.

Ejemplos de un complejo de un metal de transicién del Grupo 11 incluyen un complejo, carboxilato, fosfonato,
carbamato y sulfonato de cobre o plata. Ejemplos especificos de los mismos incluyen acetato de cobre, trifluoroacetato
de cobre, acetilacetato de cobre, acetato de plata, trifluoroacetato de plata, acetilacetato de plata y trifluorometano
sulfonato de plata.

Entre ellos, los compuestos de niquel y cobre son complejos de un metal de transicion baratos y preferibles desde
un punto de vista econdémico, y un compuesto de paladio es un complejo (a) de un metal de transicién preferible
en términos de rendimiento y de peso molecular de policetona. La presente invencioén ofrece un procedimiento para
mejorar la actividad catalitica y la viscosidad intrinseca usando un complejo de cloruro de paladio.

Ejemplos de un ligando que contiene un elemento del Grupo 15 incluyen un ligando de nitrégeno tal como 2,2’-
bipiridilo, 4,4’-dimetil-2,2’-bipiridilo, 2,2’-bi-4-picolina y 2,2’-biquinolina; y un ligando de fésforo tal como 1,2-bis
(difenilfosfino)etano, 1,3-bis(difenilfosfino)propano, 1,4-bis(difenilfosfino)butano, 1,3-bis[di(2-metil)fosfino] propa-
no, 1,3-bis[di(2-isopropil)fosfino]propano, 1,3-bis[di(2-metoxifenil)fosfino]propano, 1,3-bis[di(2-metoxi-4-sulfonato
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de sodio-fenil)fosfino]propano, 1,2-bis(difenilfosfino)ciclohexano, 1,2-bis(difenilfosfino)benceno, 1,2-bis[(difenilfos-
fino)metil]benceno, 1,2-bis[[di(2-metoxifenil)fosfino]metil]benceno, 1,2-bis[[di(2-metoxi-4-sulfonato de sodio-fenil)
fosfino]metil]benceno, 1,1’-bis(difenilfosfino)ferroceno, 2-hidroxi-1,3-bis[di(2-metoxifenil)fosfino]propano, 2,2-di-
metil-1,3-bis[di(2-metoxifenil)fosfino]propano, 1,3-bis(difenilfosfino)ferroceno y 1,3-bis[bis(2-metoxi-5-metilfenil)
fosfino]propano.

La presente invencion estd caracterizada por el uso de 1,3-bis[di(metoxifenil)fosfino]propano como un ligando (b)
que contiene un elemento del Grupo 15 mostrado en la férmula (1).

Usando el catalizador de 1,3-bis[di(metoxifenil)fosfino]propano se puede preparar una policetona que tiene una
elevada actividad catalitica.

En la presente invencidn, se utiliza el precursor de cloruro de paladio y 1,3-bis[di(metoxifenil)fosfino]propano co-
mo catalizador y se usa un disolvente mixto del 40 al 60% en moles de dcido acético y del 40 al 60% en moles de agua
como un medio liquido y, como consecuencia, la actividad catalitica mejora para un tiempo de polimerizacién menor.

SOUwe

BDOMPP
1,3-bis[di(o-metoxifenil)fosfino]lpropano + <+ Formula (1)

La cantidad de complejo (a) del metal de transicién del Grupo 10 que se usard adecuadamente varfa dependiendo
del tipo de compuesto etilénicamente insaturado seleccionado u otras condiciones de polimerizacién. Por consiguiente,
el intervalo de cantidad no puede estar limitado a un valor especifico, pero habitualmente esta preferiblemente en el
intervalo de 0,01 a 100 mmol y, mds preferiblemente, en el intervalo de 0,01 a 10 nmol, por 1 litro de capacidad de la
zona de reaccién. La capacidad de la zona de reaccion se refiere a una capacidad de la fase liquida en el reactor.

La cantidad del ligando (b) no estd especialmente limitada, pero generalmente es preferible usar 1-3 mol por 1
mol del complejo (a) del metal de transicién. Y es mas preferible usar 1 mol por 1 mol de complejo (a) de metal de
transicion.

En la presente invencién, ejemplos del compuesto etilénicamente insaturado que se polimerizard con mondxido
de carbono incluyen una a-olefina tal como etileno, propileno, 1-buteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-octeno, 1-
decano, 1-dodecano, 1-tetraceno, 1-hexadecano y vinilciclohexano; un compuesto alquenil aromético tal como esti-
reno y a-metilestireno; una olefina ciclica tal como ciclopenteno, norborneno, 5-metilnorborneno, 5-fenilnorborneno,
tetraciclododecano, triciclododecano, tricicloundecano, pentaciclopentadecano, pentaciclohexadecano y 8-etiltetraci-
clododecano; un haluro de vinilo tal como cloruro de vinilo; un éster del 4cido acrilico tal como etilacrilato y metila-
crilato. Estos compuestos etilénicamente insaturados se pueden usar solos o en una mezcla. Entre éstos, es preferible
la a-olefina como el compuesto etilénicamente insaturado y es mas preferible una olefina que tenga de 2 a 4 dtomos
de carbono, y el etileno es la més preferible.

En la presente invencion, la proporcion molar de alimentacién entre el mondxido de carbono y el compuesto
etilénicamente insaturado es, preferiblemente, de 1:1. En la presente invencion la copolimerizacion del mondxido
de carbono y el compuesto etilénicamente insaturado se produce en presencia de un complejo organometilico que
comprende un complejo (a) de un metal de transicién del Grupo 10, como se reivindica, y un ligando (b), como se
reivindica, que contiene un elemento del Grupo 15.

El catalizador se produce poniendo en contacto los dos componentes anteriormente descritos. El procedimiento
para poner en contacto los componentes se describen en técnicas anteriores conocidas. Por ejemplo, se pueden mezclar
previamente dos componentes en un disolvente adecuado para lograr una disolucién y usarlos entonces o suministrar
independientemente dos componentes a un sistema de polimerizacion, en el que entran entonces en contacto. En
la presente invencidn, (a) y (b) se mezclan para producir un precursor del catalizador, delo cual resulta la mejora
simultdnea de la actividad catalitica y la viscosidad intrinseca.
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Cuando la presente invencion se lleva a cabo, como procedimiento de polimerizacién se puede usar un procedi-
miento de polimerizacién en disolucién usando un medio liquido, un procedimiento de polimerizacién en suspensién
y un procedimiento de polimerizacién en fase gaseosa que comprende impregnar una pequefia cantidad de polimero
con una disolucién de catalizador que tenga una elevada concentracion. La polimerizacidn se lleva a cabo, preferible-
mente, bien por lotes o bien de forma continua. Como reactor usado para la polimerizacion, se puede usar un reactor
descrito en las técnicas anteriores conocidas o se puede utilizar el mismo tras haber sido modificado. No hay restric-
ciones particulares en cuanto a la temperatura de polimerizacion, pero generalmente estd en el intervalo de 40 a 180°C
y, preferiblemente, en el intervalo de 50 a 120°C. No hay restricciones en cuanto a la presién de polimerizacién, pero
generalmente es del orden de la presion normal de 20 MPa y, preferiblemente, en el intervalo de 4 a 15 MPa.

A continuacion se describirdn la constitucion y los efectos de la presente invencion detalladamente con referencia
a los ejemplos y a los ejemplos comparativos. Estos ejemplos se proporcionan sélo con fines ilustrativos y no se debe
interpretar que el alcance de la invencion estd limitado a los mismos. En los ejemplos y los ejemplos comparativos, se
evaldan la viscosidad intrinseca y la actividad catalitica con los siguientes procedimientos.

(1) Viscosidad intrinseca

La resina polimerizada se disuelve en un termostato a 60°C en una concentracién de 0,01 g/100 ml a 1 g/100 ml
(m-cresol) durante de 1 a 5 horas y, a continuacion, se mide la viscosidad usando un viscosimetro Ubbelohde a 30°C.
Se representan las viscosidades frente a las concentraciones y se extrapolan para determinar la viscosidad intrinseca.

(2) Actividad catalitica

La actividad catalitica se determina como el peso de la resina polimerizada/el peso de paladio - tiempo (g/g-Pd-h).
Ejemplos
Ejemplo 1

Se disolvieron 0,60 mg del precursor de cloruro de paladio - 1,3-bis[di(metoxifenil)fosfino]propano en la mezcla
de 36 ml de 4cido acético y 44 ml de agua. Después de eliminar el aire de la disolucién obtenida a vacio, la disolucién
se cargé en un autoclave de acero inoxidable que se habia purgado con nitrégeno. Tras cerrar herméticamente el
autoclave, el contenido se calentd con agitacién a una velocidad de 700 rpm. Cuando la temperatura interna alcanzé
90°C, se anadi6 un gas mixto de monéxido de carbono y etileno (proporcién molar de 1:1) hasta que la presién interna
del autoclave fue de 110 atm. EI contenido se agit6 durante 1 hora mientras la temperatura interna y la presion interna
se mantenian a 90°C y 110 atm, respectivamente. Tras enfriamiento, el contenido se sacé del autoclave, en el cual se
habia desgasificado. La disolucidn se filtr6 y se lavé con metanol varias veces. La disolucién se secé a presion reducida
a temperatura ambiente hasta 80°C para obtener 20,6 g de un polimero.

Los resultados de RMN C e IR confirmaron que el polimero era policetona constituida basicamente por unidades
repetitivas cada una derivada de monéxido de carbono y etileno. La actividad catalitica fue igual a 22300 g/g-Pd-h y
la viscosidad intrinseca fue de 3,8 dl/g.

Los resultados se resumen en la tabla 1.
Ejemplo 2

Se disolvieron 0,60 mg del precursor de cloruro de paladio - 1,3-bis[di(metoxifenil)fosfino]propano en la mezcla
de 36 ml de 4cido acético y 44 ml de agua. Después de eliminar el aire de la disolucién obtenida a vacio, la disolucién
se cargd en un autoclave de acero inoxidable que se habia purgado con nitrégeno. Tras cerrar herméticamente el
autoclave, el contenido se calentd con agitacién a una velocidad de 700 rpm. Cuando la temperatura interna alcanzé
80°C, se afiadié un gas mixto de monéxido de carbono y etileno (proporcién molar de 1:1) hasta que la presion interna
del autoclave fue de 110 atm. El contenido se agit6 durante 1 hora mientras la temperatura interna y la presion interna
se mantenian a 80°C y 110 atm, respectivamente. Tras enfriamiento, el contenido se sacd del autoclave, que se habia
desgasificado. La disolucién se filtré y se lavd con acetona varias veces. La disolucién se secé a presion reducida a
temperatura ambiente hasta 80°C para obtener 12,60 g de un polimero.

Los resultados de RMN C e IR confirmaron que el polimero era policetona constituida basicamente por unidades
repetitivas cada una derivada de monéxido de carbono y etileno. La actividad catalitica fue igual a 14000 g/g-Pd-h y
la viscosidad intrinseca fue de 6,1 dl/g.

Los resultados se resumen en la tabla 1.

Ejemplo 3

Se disolvieron 0,60 mg del precursor de cloruro de paladio - 1,3-bis[di(metoxifenil)fosfino]propano en la mezcla

de 36 ml de 4cido acético y 44 ml de agua. Después de eliminar el aire de la disolucion obtenida a vacio, la disolucién

se cargd en un autoclave de acero inoxidable que se habia purgado con nitrégeno. Tras cerrar herméticamente el
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autoclave, el contenido se calentd con agitacién a una velocidad de 700 rpm. Cuando la temperatura interna alcanzé
70°C, se anadi6 un gas mixto de monéxido de carbono y etileno (proporcién molar de 1:1) hasta que la presién interna
del autoclave fue de 45 atm. El contenido se agité durante 1 hora mientras la temperatura interna y la presion interna
se mantenian a 70°C y 45 atm, respectivamente. Tras enfriamiento, el contenido se sacé del autoclave, el cual se habia
desgasificado. La disolucion se filtré y se lavo con acetona varias veces. La disolucion se secé a presion reducida a
temperatura ambiente hasta 80°C para obtener 9,89 g de un polimero.

Los resultados de RMN C e IR confirmaron que el polimero era policetona constituida basicamente por unidades
repetitivas cada una derivada de monéxido de carbono y etileno. La actividad catalitica fue igual a 11000 g/g-Pd-h y
la viscosidad intrinseca fue de 3,3 dl/g.

Los resultados se resumen en la tabla 1.
Ejemplo 4

Se disolvieron 0,60 mg del precursor de cloruro de paladio - 1,3-bis[di(metoxifenil)fosfino]propano en la mezcla
de 36 ml de 4cido acético y 44 ml de agua. Después de eliminar el aire de la disolucién obtenida a vacio, la disolucién
se cargd en un autoclave de acero inoxidable el cual se habia purgado con nitrégeno. Tras cerrar herméticamente el
autoclave, el contenido se calentd con agitacion a una velocidad de 700 rpm. Cuando la temperatura interna alcanzé
60°C, se afiadi6 un gas mixto de monoéxido de carbono y etileno (proporcién molar de 1:1) hasta que la presion interna
del autoclave fue de 110 atm. El contenido se agité durante 4 horas mientras la temperatura interna y la presion interna
se mantenian a 60°C y 110 atm, respectivamente. Tras enfriamiento, el contenido se sacé del autoclave, que se habia
desgasificado. La disolucién se filtré y se lavd con acetona varias veces. La disolucién se seco a presion reducida a
temperatura ambiente hasta 80°C para obtener 14,4 g de un polimero.

Los resultados de RMN C e IR confirmaron que el polimero era policetona constituida basicamente por unidades
repetitivas cada una derivada de mondxido de carbono y etileno. La actividad catalitica fue igual a 4000 g/g-Pd-h y la
viscosidad intrinseca fue de 11,1 dl/g.

Los resultados se resumen en la tabla 1.
Ejemplo 5

Se disolvieron 0,60 mg del precursor de cloruro de paladio - 1,3-bis[di(metoxifenil)fosfino]propano en la mezcla
de 48 ml de 4cido acético y 32 ml de agua. Después de eliminar el aire de la disolucion obtenida a vacio, la disolucién
se cargd en un autoclave de acero inoxidable el cual se habia purgado con nitrégeno. Tras cerrar herméticamente el
autoclave, el contenido se calentd con agitacion a una velocidad de 700 rpm. Cuando la temperatura interna alcanzé
90°C, se anadi6 un gas mixto de mondxido de carbono y etileno (proporciéon molar de 1:1) hasta que la presion interna
del autoclave fue de 110 atm. El contenido se agité durante 2 horas mientras la temperatura interna y la presion interna
se mantenian a 90°C y 110 atm, respectivamente. Tras enfriamiento, el contenido se sacé del autoclave, que se habia
desgasificado. La disolucién se filtré y se lavo con acetona varias veces. La disolucion se secé a presion reducida a
temperatura ambiente hasta 80°C para obtener 36,51 g de un polimero.

Los resultados de RMN C e IR confirmaron que el polimero era policetona constituida basicamente por unidades
repetitivas cada una derivada de monéxido de carbono y etileno. La actividad catalitica fue igual a 20300 g/g-Pd-h y
la viscosidad intrinseca fue de 4,5 dl/g.

Los resultados se resumen en la tabla 1.
Ejemplo 6

Se disolvieron 0,60 mg del precursor de cloruro de paladio - 1,3-bis[di(metoxifenil)fosfino]propano en la mezcla
de 48 ml de 4cido acético y 32 ml de agua. Después de eliminar el aire de la disolucién obtenida a vacio, la disolucién
se cargd en un autoclave de acero inoxidable el cual se habia purgado con nitrégeno. Tras cerrar herméticamente el
autoclave, el contenido se calentd con agitacién a una velocidad de 700 rpm. Cuando la temperatura interna alcanzé
70°C, se anadi6 un gas mixto de mondxido de carbono y etileno (proporcidon molar de 1:1) hasta que la presion interna
del autoclave fue de 110 atm. El contenido se agité durante 4 horas mientras la temperatura interna y la presion interna
se mantenian a 70°C y 110 atm, respectivamente. Tras enfriamiento, el contenido se sacé del autoclave, que se habia
desgasificado. La disolucién se filtré y se lavd con acetona varias veces. La disolucién se seco a presion reducida a
temperatura ambiente hasta 80°C para obtener 21,95 g de un polimero.

Los resultados de RMN "“C ¢ IR confirmaron que el polimero era policetona constituida bdsicamente por unidades
repetitivas cada una derivada de monéxido de carbono y etileno. La actividad catalitica fue igual a 6100 g/g-Pd-h y la
viscosidad intrinseca fue de 10,3 dl/g.

Los resultados se resumen en la tabla 1.
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Ejemplo comparativo 1

Se disolvieron 0,150 mg de cloruro de paladio y 0,450 mg de 1,3-bis[di(metoxifenil)fosfino]propano en la mezcla
de 36 ml de 4cido acético y 44 ml de agua. Después de eliminar el aire de la disolucién obtenida a vacio, la disolucién
se cargd en un autoclave de acero inoxidable el cual se habfa purgado con nitrégeno. Tras cerrar herméticamente el
autoclave, el contenido se calentd con agitacién a una velocidad de 700 rpm. Cuando la temperatura interna alcanzé
90°C, se afadi6 un gas mixto de mondxido de carbono y etileno (proporcidon molar de 1:1) hasta que la presién interna
del autoclave fue de 110 atm. El contenido se agit6 durante 1 hora mientras la temperatura interna y la presion interna
se mantenian a 90°C y 110 atm, respectivamente. Tras enfriamiento, el contenido se sacé del autoclave, que se habia
desgasificado. La disolucién se filtré y se lavd con acetona varias veces. La disolucién se secé a presion reducida a
temperatura ambiente hasta 80°C para obtener 13,67 g de un polimero.

Los resultados de RMN C e IR confirmaron que el polimero era policetona constituida basicamente por unidades
repetitivas cada una derivada de monéxido de carbono y etileno. La actividad catalitica fue igual a 15200 g/g-Pd-h y
la viscosidad intrinseca fue de 2,1 dl/g.

Los resultados se resumen en la tabla 2.

Ejemplo comparativo 2

Se disolvieron 0,150 mg de cloruro de paladio y 0,450 mg de 1,3-bis[di(metoxifenil)fosfino]propano en la mezcla
de 36 ml de 4cido acético y 44 ml de agua. Después de eliminar el aire de la disolucién obtenida a vacio, la disolucién
se cargo en un autoclave de acero inoxidable gel cual se habfa purgado con nitrégeno. Tras cerrar herméticamente el
autoclave, el contenido se calentd con agitacién a una velocidad de 700 rpm. Cuando la temperatura interna alcanzé
80°C, se afiadié un gas mixto de monéxido de carbono y etileno (proporcién molar de 1:1) hasta que la presion interna
del autoclave fue de 110 atm. El contenido se agit6 durante 1 hora mientras la temperatura interna y la presion interna
se mantenian a 80°C y 110 atm, respectivamente. Tras enfriamiento, el contenido se sacé del autoclave, que se habia
desgasificado. La disolucién se filtré y se lavd con acetona varias veces. La disolucién se seco a presion reducida a
temperatura ambiente hasta 80°C para obtener 9,0 g de un polimero.

Los resultados de RMN "“C ¢ IR confirmaron que el polimero era policetona constituida basicamente por unidades
repetitivas cada una derivada de monéxido de carbono y etileno. La actividad catalitica fue igual a 10000 g/g-Pd-h y
la viscosidad intrinseca fue de 4,5 dl/g.

Los resultados se resumen en la tabla 2.

Ejemplo comparativo 3

Se disolvieron 0,150 mg de cloruro de paladio y 0,450 mg de 1,3-bis[di(metoxifenil)fosfino]propano en la mezcla
de 36 ml de 4cido acético y 44 ml de agua. Después de eliminar el aire de la disolucién obtenida a vacio, la disolucién
se cargd en un autoclave de acero inoxidable el cual se habia purgado con nitrégeno. Tras cerrar herméticamente el
autoclave, el contenido se calentd con agitacién a una velocidad de 700 rpm. Cuando la temperatura interna alcanzé
70°C, se anadi6 un gas mixto de monéxido de carbono y etileno (proporcién molar de 1:1) hasta que la presién interna
del autoclave fue de 45 atm. El contenido se agit6é durante 1 hora mientras la temperatura interna y la presion interna
se mantenfan a 70°C y 45 atm, respectivamente. Tras enfriamiento, el contenido se sacé del autoclave, que se habia
desgasificado. La disolucién se filtré y se lavd con acetona varias veces. La disolucién se secé a presion reducida a
temperatura ambiente hasta 80°C para obtener 5,57 g de un polimero.

Los resultados de RMN C e IR confirmaron que el polimero era policetona constituida basicamente por unidades
repetitivas cada una derivada de mondxido de carbono y etileno. La actividad catalitica fue igual a 6200 g/g-Pd-h y la
viscosidad intrinseca fue de 2,2 dl/g.

Los resultados se resumen en la tabla 2.

Ejemplo comparativo 4

Se disolvieron 0,150 mg de cloruro de paladio y 0,450 mg de 1,3-bis[di(metoxifenil)fosfino]propano en la mezcla
de 36 ml de 4cido acético y 44 ml de agua. Después de eliminar el aire de la disolucién obtenida a vacio, la disolucién
se cargd en un autoclave de acero inoxidable el cual se habia purgado con nitrégeno. Tras cerrar herméticamente el
autoclave, el contenido se calentd con agitacién a una velocidad de 700 rpm. Cuando la temperatura interna alcanzé
60°C, se afiadié un gas mixto de monéxido de carbono y etileno (proporcién molar de 1:1) hasta que la presion interna
del autoclave fue de 110 atm. El contenido se agit6 durante 1 hora mientras la temperatura interna y la presion interna
se mantenian a 60°C y 110 atm, respectivamente. Tras enfriamiento, el contenido se sacé del autoclave, que se habia
desgasificado. La disolucion se filtrd y se lavo con acetona varias veces. La disolucion se secd a presion reducida a
temperatura ambiente hasta 80°C para obtener 9,0 g de un polimero.
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Los resultados de RMN *C e IR confirmaron que el polimero era policetona constituida basicamente por unidades
repetitivas cada una derivada de mondxido de carbono y etileno. La actividad catalitica fue igual a 2500 g/g-Pd-h y la
viscosidad intrinseca fue de 6,5 dl/g.

Los resultados se resumen en la tabla 2.

Ejemplo comparativo 5

Se disolvieron 0,150 mg de cloruro de paladio y 0,450 mg de 1,3-bis[di(metoxifenil)fosfino]propano en la mezcla
de 48 ml de 4cido acético y 32 ml de agua. Después de eliminar el aire de la disolucion obtenida a vacio, la disolucién
se cargd en un autoclave de acero inoxidable el cual se habia purgado con nitrégeno. Tras cerrar herméticamente el
autoclave, el contenido se calentd con agitacién a una velocidad de 700 rpm. Cuando la temperatura interna alcanz6
90°C, se afadi6 un gas mixto de monéxido de carbono y etileno (proporciéon molar de 1:1) hasta que la presion interna
del autoclave fue de 110 atm. El contenido se agit6 durante 2 horas mientras la temperatura interna y la presion interna
se mantenian a 90°C y 110 atm, respectivamente. Tras enfriamiento, el contenido se sacé del autoclave, que se habia
desgasificado. La disolucién se filtré y se lavé con acetona varias veces. La disolucion se secé a presion reducida a
temperatura ambiente hasta 80°C para obtener 25,17 g de un polimero.

Los resultados de RMN *C e IR confirmaron que el polimero era policetona constituida basicamente por unidades
repetitivas cada una derivada de mondxido de carbono y etileno. La actividad catalitica fue igual a 14000 g/g-Pd-h y
la viscosidad intrinseca fue de 2,6 dl/g.

Los resultados se resumen en la tabla 2.

Ejemplo comparativo 6

Se disolvieron 0,150 mg de cloruro de paladio y 0,450 mg de 1,3-bis[di(metoxifenil)fosfino]propano en la mezcla
de 48 ml de 4cido acético y 32 ml de agua. Después de eliminar el aire de la disolucién obtenida a vacio, la disolucién
se cargd en un autoclave de acero inoxidable el cual se habia purgado con nitrégeno. Tras cerrar herméticamente el
autoclave, el contenido se calentd con agitacion a una velocidad de 700 rpm. Cuando la temperatura interna alcanzé
70°C se afiadié un gas mixto de monéxido de carbono y etileno (proporcién molar de 1:1) hasta que la presion interna
del autoclave fue de 110 atm. El contenido se agité durante 4 horas mientras la temperatura interna y la presién interna
se mantenian a 70°C y 110 atm, respectivamente. Tras enfriamiento, el contenido se sacd del autoclave, que se habia
desgasificado. La disolucién se filtré y se lavd con acetona varias veces. La disolucion se secé a presion reducida a
temperatura ambiente hasta 80°C para obtener 14,39 g de un polimero.

Los resultados de RMN *C e IR confirmaron que el polimero era policetona constituida basicamente por unidades

repetitivas cada una derivada de mondxido de carbono y etileno. La actividad catalitica fue igual a 4000 g/g-Pd-h y la
viscosidad intrinseca fue de 7,0 dl/g. Los resultados se resumen en la tabla 2.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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Efectos de la invencion

Segtn la presente invencidn, se proporciona un procedimiento para preparar policetona, en el que se usa un di-
solvente mixto del 40 al 60% en moles de 4cido acético y del 40 al 60% en moles de agua, como un medio liquido,
y el precursor de cloruro de paladio - 1,3-bis[di(metoxifenil)fosfino]propano, como un componente catalizador, para
mejorar la actividad catalitica y la viscosidad intrinseca adecuadas para uso como un hilo para neumaéticos.

Documentos indicados en la descripcion
En la lista de documentos indicados por el solicitante se ha recogido exclusivamente para informacién del lector, y
no es parte constituyente del documento de patente europeo. Ha sido recopilada con el mayor cuidado; sin embargo,

la EPA no asume ninguna responsabilidad por posibles errores u omisiones.

Documentos de patente indicados en la descripciéon

e EP 319083 A [0003] o JP H8283403 A [0003]
o JP H4227726 A [0003] e EP 0361584 A [0006]
e JP H5140301 A [0003] ¢ JP 2002317044 A [0007]

e JP H6510552 A [0004]
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacion de policetona, que comprende la copolimerizacién de mondxido de carbono y
un compuesto etilénicamente insaturado en un medio liquido en presencia de un catalizador de un complejo organo-
metdlico constituido por (a) cloruro de paladio y (b) 1,3-bis[di(metoxifenil)fosfino]propano, habiendo sido mezclados
previamente los componentes (a) y (b) para formar un precursor del catalizador el cual se afiade al medio liquido, y en
el que el medio liquido es una mezcla del 40 al 60% en moles de 4cido acético y del 40 al 60% en moles de agua.

2. El procedimiento para preparar policetona segtn la reivindicacion 1, en el que el componente (a) y el componente
(b) se introducen en una proporcién molar de 1:1.
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