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Keksintd koskee menetelmil polymeerien valmistamiseksi siten, ettd
hiilimonoksidin ja yhden tai useamman olefiinisesti tyydyttdmattd-
min orgaanisen yhdisteen seos polymeroidaan saattamalla se koske-

tuksiin katalyyttikoostumuksen kanssa, jonka perustana on

a) palladiumyhdiste,

b) anionihaposta, jonka pKa on pienempi kuin 2, edellyttden, ettd

happo ei ole halogeenivetyhappo ja

c) kaksihampainen ligandi, jonka yleiskaava on R1R2—M—R—M—R3R4,

jossa M on fosfori, arseeni tai antimoni, R1, Rz, R3 ja R4 mer-
kitsevdt hiiliveyradikaaleja, joissa mahdollisesti on substituent-
teina polaarisia ryhmi&, ja R on kaksivalenttinen orgaaninen sil-
taryhms, jonka sillassa on ainakin kaksi hiiliatomia,

siten, ettd ldsnd ei ole nestemdistd polymeroitumatonta laimen-

ninta.



Uppfinningen avser ett forfarande for framstdllning av polyme-
rer, varvid en blandning av kolmonoxid och en eller flera ole-
finiskt omittade organiska fdreningar polymeriseras genom kon-
taktande av blandningen med en katalysatorkomposition, vilken
baserats pa

a) en palladiumfdrening,

b) en anjon av ern syra med ett pKa som understiger 2, med
villkor att syran ej &r en‘halogenvatesyra, och

c) en tvitandad ligand med den allmiénna formeln RYR%-M-R-M-R3

R4,
vari M betecknar fosfor, arsenik eller antimon, Rl, R2, R3 och
R4 dr kolvidtegrupper, vilka eventuellt &r substituerade med
poldra grupper, och R d4r en bivalent, organisk bryggrupp,
vilken innehdller Adtminstone tvd kolatomer i bryggan, i fran-

varo av ett flytande, icke-polymeriserbart utspddningsmedel.
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Menetelmid polymeerin valmistamiseksi hiilimonoksidista ja
olefiinisesti tyydytt&mdttdméstd orgaanisesta yhdisteesta
(yhdisteista)

Keksint® koskee menetelmdi polymeerien valmistami-
seksi hiilimonoksidista ja yhdestid tai useammasta olefii-
nisesti tyydytt&m&ttoméstd orgaanisesta yhdisteesta.

Suurimolekyylipainoisia lineaarisia hiilimonoksi-
din polymeereja yhden tai useamman olefiinisesti tyydyt-
timattomin orgaanisen yhdisteen kanssa (joista lyhyyden
vuoksi kdytetdsn nimitystd A), joissa monomeeriyksikét
esiintyvdt vuorottaisessa jadrjestyksessd ja joissa on sen
vuoksi yleiskaava -CO-(A')- mukaisia yksikoitd, jossa A'
merkitsee k&ytetyst# monomeerista A saatua monomeeriyk-
sikkdsa, voidaan valmistaa k&yttadm&lla katalyyttiyhdistel-
mid, joiden perustana on

a) palladiumyhdiste,

b) hapon anioni, jonka pKa on pienempi kuin 2,
edellyttden, ettd happo ei ole halogeenivetyhappo, ja

c) 2-hampainen ligandi, jonka yleiskaava on

Rle-M-R-M—R3R4, jossa M merkitsee fosforia, arseenia tai

antimonia, Rl, Rz, R3 ja R4 merkitsevdt hydrokarbyyliryh-
mi4, joissa voi olla tai ei ole substituentteina polaa-
risia ryhmid ja R merkitsee kaksivalenssista orgaanista
siltaryhm&s, jonka sillassa on ainakin kaksi hiiliatomia.

Toistaiseksi polymeerin valmistus edelld esitetty-
j& katalyyttiyhdistelmid k&yttdessé on suoritettu neste-
faasipolymerointina, jossa monomeerit on saatettu koske-
tuksiin katalyyttiyhdistelm&n kanssa nestemdisessd poly-
meroitumattomassa laimentimessa. Nestefaasipolymeroinnil-
le on tyypillistd, ettd kdytetyn laimentimen m&&ra on
sellainen, ettd polymeroinnin aikana nesteend l&snd ole-
van laimentimen painom#&rd on suurempi kuin muodostuneen
polymeerin painomddra.

Polymeerien arvo k#yttétarkoituksensa huomioiden on
sitd suurempi mit# suurempia niiden molekyylipainot ovat.

Polymeerien molekyylipainoihin voidaan vaikuttaa ldmpdtilan
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avulla, jossa polymerointi suoritetaan, siten ettd muuten
samanlaisissa reaktio-olosuhteissa reaktiold@mp&dtilan
alentuminen aiheuttaa molekyylipainon suurenemisen. Kui-
tenkin alentuneeseen reaktiol&mpdtilaan liittyy kaksi
muuta vaikutusta. Ensisijaisesti reaktioldmp&tilan alen-
tuminen aiheuttaa reaktionopeuden alentumista, ja lisdksi,
reaktioldmpdtilan alentuminen aiheuttaa polymeerin irto-
tiheyden alentumista. Tdssd polymeroinnissa on edullista,
ettd reaktionopeus on suuri ja ettd@ muodostuu suuren irto-
tiheyden omaavia polymeerejd. Tavallisesti nestefaasi-
polymeroinnissa jo reaktioldmp&tilan alentaminen, joka on
tarpeen molekyylipainon nostamiseksi vain kohtuullisesti,
aiheuttaa huomattavan sekd reaktionopeuden ettd polymee-
rien irtotiheyden alentumisen.

Patentinhakija on suorittanut polymeerin valmista-
miseen liittyvdn tutkimuksen kdytt&mdlld edelld selostet-
tuja katalyyttivhdistelmid. Yll&attden tutkimus on osoit-
tanut, ettd n&illd katalyyttiyhdistelmilld on paljon
kiinnostavampi tehokkuus jos polymerointi suoritetaan
kaasufaasi-polymerointina, jossa monomeerit saatetaan
kosketuksiin katalyyttiyhdistelm&n kanssa nestemdista
polymeroitumatonta laimenninta kdyttdmdttd. N&iden kata-
lyyttiyhdistelmien tehokkuuksien vertailu nestefaasi-
ja kaasufaasipolymeroinnin yvhteydessa osoittaa, ettd@ kun
molemmissa polymeroinneissa lampdtilaa alennetaan mole-
kyylipainon lisd&ntymisen saamiseksi samaksi, tdmd aiheut-
taa huomattavasti pienemmdn reaktionopeuden ja irtotihey-
den menetyksen kun kyseessd on kaasufaasipolymerointi.
Edelleen on todettu, ettd valmistettaessa molempia poly-
merointitapoja kdyttden saman molekyylipainon omaavia
polymeerejd, nopeus, jolla nditd valmistetaan, on suurempi
kun kyseessd on kaasufaasipolymerointi, valmistettujen
polymeerien irtotiheyksien ollessa lisdksi suurempia.

Yleisend kdytdntdnd valmistettaessa n&itd poly-

meerejd nestefaasipolymeroinnin avulla, on kdyttdd nes-
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temdistd polymeroitumatonta laimenninta, johon katalyytti-
vhdistelmd liukenee mutta polymeerit eiv&dt liukene. Poly-
meroitaessa polymeeri saadaan suspensiona laimentimessa.
Halutun polymeroitumisasteen saavuttamisen j&dlkeen poly-
merointi lopetetaan tavallisesti jddhdytt&mdllsd ja pois-
tamalla paine. Polymeeri eristet&ddn suspensiosta esimer-
kiksi suodattamalla tai sentrifugoimalla. Seuraavaan poly-
merointiin tarkoitettu puhdas laimennin otetaan talteen
jdljelld olevasta nesteestd, esimerkiksi tislaamalla.

Etujen lisdksi, ottamalla huomioon edelld mainitut
reaktionopeus, molekyylipaino ja irtotiheys, jotka kaasu-
faasipolymerointi tarjoaa nestefaasipolymerointiin verrat-
tuna, kaasufaasissa tapahtuvan polymeerin valmistuksen
lisdansiona on se, ettd edelld mainitut suodatus- tai
sentrifugbintivaiheet samoin kuin tislausvaihe voidaan
jdttdd pois. Koska teknisessd mittakaavassa suoritettaes-
sa ndihin erotus- ja puhdistusvaiheisiin l1iittyy huomatta-
via kustannuksia, kaasufaasipolymeroinnista katsotaan
olevan suurta etua sik&li, ettd niiltd voidaan valttyé
suoritettaessa polymerointi t&ll& tavalla.

Tdmd patenttihakemus koskee sen vuoksi polymeerien
valmistusmenetelmdd, jossa hiilimonoksidin seosta yhden
tai useamman olefiinisesti tyydyttdm&ttdm&n orgaanisen
yhdisteen kanssa polymeroidaan saattamalla seos kosketuk-
siin katalyyttiyhdistelmdn kanssa, jonka perustana on

a) palladiumyhdiste,

b) hapon anioni, jonka pKa on pienempi kuin 2,
edellyttden, ettd happo ei ole halogeenivetyhappo, ja

c) 2-hampainen ligandi, jonka yleiskaava on

R1R2—M-R-M-R3R4, jossa M merkitsee fosforia, arseenia

tai antimonia, R1, R2, R3,ja R4 merkitsevdt hydrokar-
byyliryhmi&d, joissa voi olla tai ei ole substituentteina
polaarisia ryhmid ja R merkitsee kaksivalenssista orgaanis-
ta siltaryhmdi, jonka sillassa on ainakin kaksi hiili-
atomia,

jolloin lidsni ei ole nestemdistd polymeroitumatonta lai-

menninta.
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Patenttihakemus koskee edelleen ndin valmistettuja
polymeerejd samoin kuin muovattuja esineitd, jotka sisdl-
tdavdt ainakin osittain nditd polymeerejé.

Katalyyttiyhdistelmien tehokkuuden lisddmiseksi
keksinndn mukainen kaasufaasipolymerointi suoritetaan
ensisijaisesti siten, ettd ldsnd on vdhidinen midirid alkoho-
lia ja/tai vetyd. Hyvin sopivia alkocholeja ovat erityises-
ti alemmat alkoholit kuten metanoli, etanoli, propanoli,
isopropanoli, butanoli ja isobutancli. Erityinen etusija
annetaan metanolin kdytdlle. Jos keksinnén mukainen mene-
telmd suoritetaan alkoholin l&sndollessa, kdytettdvéan
alkoholin m&&réd on valittava niin pieneksi, ettd polyme-
roinnin aikana alkoholia on l&snd yksiomaan kaasutilassa.
Kaasufaasipolymeroinnin suorittaminen v@hdisen vetymddrdn
ldsndollessa tarjoaa lisdedun sikdli, ettd voidaan val-
mistaa erittdin suuren molekyylipainon omaavia polymeerejd.
Kuten tdssd edelld on selitetty, polymeerin molekyylipai-
non suurentaminen voidaan saada aikaan sekd nestefaasi-
polymeroinnin yhteydessd ettd kaasufaasipolymeroinnin
vhteydessd suorittamalla polymerointi alemmassa lampdtilas-
sa. Jos kdytettdvidt reaktioldmpotilat alenevat, alenee
reaktionopeuskin. Ndin saavutettavissa olevat molekyyli-
painot ovat sidoksissa tiettyihin maksimiarvoihin, koska
lopuksi saavutetaan tila, jossa reaktionopeus putoaa
epdtyydyttdvédn alhaiselle tasolle. Yll&dttden tutkimus on
osoittanut, ettd suoritettaessa polymerointi kaasufaa-
sissa vdhdisen vetymddrdn ldsndollessa, tdmd mahdollistaa
polymeerien valmistamisen hyv&ksyttdv&lld reaktionopeu-
della saavuttamalla molekyylipainoja, jotka pddasiallises-
ti ylittdvdt edelld mainitut maksimiarvot, joita voidaan
saada ilman vetyd joko nestefaasi- tai kaasufaasipoly-
meroinnissa.

On olemassa useita tapoja, joilla katélyytti-
yhdistelmdd voidaan sy6ttdd polymeroitavaan monomeeriseok-

seen kaasufaasipolymeroinnin aikana. Ensisijaisesti
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katalyyttiyhdistelmd voidaan lis&dta polymerointireaktoriin
sellaisenaan, so. kantaja-aineetta. Haluttaessa katalyytti-
vhdistelm8 voidaan ensin liuottaa tai suspendoida neste-
midiseen laimentajaan, joka pddasiallisesti poistetaan

sen jilkeen kun liuos tai suspensio on johdettu reakto-
riin, esimerkiksi suihkuttamalla. Esimerkkej&d sopivista
laimentimista ovat alkoholit, kuten metanoli, hiilivedyt,
kuten tolueeni, ketonit, kuten asetoni, esterit, kuten
metyylipropionaatti ja eetterit, kuten dietyylieetteri.
Etusija annetaan alkoholin kdytolle laimentimena, eri-
tyisesti metanolille. Alkoholia k&ytettdessd sen poista-
minen suoritetaan ensisijaisesti siten, ettd katalyytti-
vhdistelmddn j&& jédljelle pienehkd madra. Ensisijaisesti
kaasufaasipolymerointi suoritetaan kdytt&mdlld kanta-
aineella olevaa katalyyttiyhdistelm&d. Katalyyttiyhdistel-
md voidaan hyvin sopivasti saostaa kantaja-aineelle saat-
tamalla kantaja-aine kosketuksiin katalyyttiyhdistelmén
liuoksen tai suspension kanssa nestemédisessd laimenti-
messa, ja poistamalla sitten pddasiallisesti laimennin.
Laimentimina voidaan k&ytt#i t&ssid edelld mainittuja lai-
mentimia, jolloin etusija annetaan j&lleen alkoholeille

ja erityisesti metanolille. K&dytettdessd laimentimena
alkoholia, sen poisto suoritetaan ensisijaisesti siten,
ettd vidhidinen midrd siitd j&3 kantajalle olevaan kata-
lyyttiyhdistelmddn. Ensisijainen kantaja-aine on huokoinen
kantaja-aine. Sopivia katalyyttiyhdistelmien kantaja-
aineita ovat seki orgaaniset ettd epdorgaaniset kantaja-
aineet. Esimerkkeji sopivista kanta-aineista ovat pii-
cioksidi, alumiinioksidi, talkki, puuhiili, selluloosa,
dekstroosi ja dekstraanigeeli. Muita kdyttdkelpoisia
kantaja-aineita ovat polymeerit, kuten polyetyleeni, poly-
propyleeni ja polystyreeni. Kun kaasufaasipolymerointi
suoritetaan kidyttdmidlld kantaja-aineella ole?aa katalyyt-
tiyhdistelm#d, t&mi johtaa tuotteiden muodostumiseen,

joissa on l&snd valmistettua hiilimonoksidisekapolymeerid
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yhdessd kdytetyn kantaja-aineen kanssa. Riippuen k&vtet-
tdvdn kantaja-aineen luonteesta ja mdidristd voidaan val-
mistaa ominaisuuksiltaan ja kdyttotarkoituksiltaan hyvin
erilaisia tuotteita. Haluttaessa kaikki kantaja-aine tai
osa siitd voidaan poistaa tuotteesta polymeroinnin p#dtyt-
tyd kdsittelemdlld tuotetta liuottimen kanssa, johon
kantaja-aine voi liueta, mutta johon valmistettu hiili-
monoksidisekapolymeeri ei voi liueta.

Keksinndn mukaisessa kaasufaasipolymeroinnissa
ensisijainen katalyyttiyhdistelm&n kantaja-aine on hiili-
monoksidin polymeeri yhden tai useamman olefiinisesti
tyydyttdmdttSmin orgaanisen yhdisteen kanssa ja erityi-
sesti sellainen polymeeri, jossa hiilimonoksidista per&i-
sin olevat yksik6t ja olefiinisesti tyydyttdmidttdmisti
monomeereista perdisin olevat yksikdt vuorottelevat kes-
kenddn. Spesifisemmin etusija annetaan hiilimonoksidi-
sekapolymeereille, jotka on valmistettu kiyttdmilli
katalyyttiyhdistelm&d, jonka perustana ovat komponentit
a) - c). Tarkoitukseen voidaan kdytt&i sekd polymeereji,
jotka on valmistettu nestefaasipolymerointia k&dyttden,
ettd polymeerejd, jotka on valmistettu kaasufaasi-
polymerointia kdyttden. Tutkimus, jonka patentinhakija
on suorittanut aikaisemmin polymeerin valmistamiseksi
kdyttdmdlld edelld selostettuja katalyyttivhdistelmi4, on
osoittanut, ettd ainakin osa katalyytistd pysyy polymee-
rissd eikd ole poistettavissa siitd pesemdlld. Nyt on
keksitty, ettd ndissd polymeeriessd ldsnd olevaa kata-
lyyttid voidaan kdyttdd polymeerin lisd@miidrdn valmista-
miseen saattamalla katalyyttipitoiset polymeerit koske-
tuksiin monomeerien kanssa siten, ettd ldsni ei ole neste-
mdistd polymeroitumatonta laimenninta. Tutkimus on edel-
leen osoittanut, ettd polymeereissd l&snd olevan katalyy-
tin aktiivisuus ei ole h&dvinnyt varastoinnin aikana.
Polymeerit, joita oli varastoitu monia kuukausia, olivat
tamdn varastointiajan pddttyessd yhd sopivia kdytettd-

viksi edelld mainitussa polymeerin valmistuksessa.
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Tdssd edellid selostettuja katalyyttipitoisia
polymeerejd voidaan kdyttdd kaasufaasipolymeroinnissa
sellaisinaan, so. saostamatta lisdd katalyyttiyhdistelmda.
Ensisijaisesti lisidmidrd katalyyttiyhdistelmdd lisdtdén
katalyyttipitoisiin polymeereihin, esimerkiksi saattamal-
la katalyyttipitoiset polymeerit kosketuksiin katalyytti-
yhdistelmdn liuoksen tai suspension kanssa nestemdisessa
laimentimessa ja poistamalla sen jdlkeen pddasiallisesti
laimennin. Jidlkimmdisessd tapauksessa polymeroitumista
katalysoi sekd kantajapolymeerille saostunut katalyytti-
vhdistelmd ettd katalyyttiyhdistelmd, joka on jddnyt
kantajapolymeeriin jdlkimmdistd valmistettaessa.

Palladiumyhdiste, 3jota on kdytetty komponenttina
a) katalyyttiyhdistelmiss&d, on ensisijaisesti karboksyy-
lihapon palladiumsuolaa ja erityisesti palladiumasetaat-
tia. Esimerkkejid sopivista hapoista, joiden pKa on pienem-
pi kuin 2 (m3d&ritetty vesiliuoksessa 18 ©c:ssa) ovat rik-
kihappo, perkloorihappo, sulfonihapot kuten metaanisulfo-
nihappo, trifluorimetaanisulfonihappo ja paratolueeni-
sulfonihappo ja karboksyylihapot, kuten trikloorietikka-
happo, difluorietikkahappo ja trifluorietikkahappo. Etusi-
ja annetaan paratolueenisulfonihapolle.

Katalyyttiyhdistelmissd komponenttia b) on ldsnd
ensisijaisesti m#d#rin 0,5 - 200 ja erityisesti 1,0 - 100
ekvivalenttia gramma-atomia kohden palladiumia. Komponent-
ti b) voidaan lisitd katalyyttiyhdistelmiin joko hapon
muodossa tai suolan muodossa. Sopivia suoloja ovat epa-
jalojen siirtfmémetallien suolat ja yleisen ryhmdn metal-
lisuolat. Esimerkkejd siirtymédmetalleista, joiden suolat
ovat hyvin sopivia kdytettdviksi komponenttina b), ovat
ryhmén 4B metalli sirkoni, ryhm&n 5B metalli vanadiini,
ryhmé&n 6B metalli kromi, ryhm&n 8 metallit rauta ja nik-
keli, ryhmdn 1B metalli kupari, lantanidi serium ja akti-
nidit torium ja uraani. Jos komponenttia b) kadytetddn

katalyyttiyhdistelmdssd hapon muodossa tai epdjalon siir-
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tymdmetallisuolan muodossa, suositeltavaa on my®&s lis&td

kinonia komponenttina d) katalyytti-yhdistelmien aktiivi-
suuden lisdamiseksi. T&hdn tarkoitukseen 1,4-bentsokino-

nien on todettu olevan hyvin sopivia.

Esimerkkeind pddryhmédn metalleista, joiden suolat
ovat hyvin sopivia kdytettdviksi komponenttina b), ovat
ryhmdn 3A metallit alumiini ja gallium, ryhmin 4A metal-
lit tina ja lyijy ja ryhm&n 5A metalli antimoni. Ryhm&n
1A metallien kuten litiumin, kaliumin ja natriumin suolat
sekd ryhmdn 2A metallien kuten magnesiumin suolat, ovat
vyhtd sopivia tdhdn tarkoitukseen, edellyttden, etti
katalyyttiyhdistelmiin sisdllytetddn my®s eetteris kompo-
nenttina d). Kun komponenttina b) kdyet&in pd&ryhmiin
3A-5A kuuluvan metallin suolaa, katalyyttiyhdistelmien
aktiivisuuden lisddmiseksi suositeltavaa on lisdtd ensi-
sijaisesti myS8s eetteriid komponenttina d) . Kruunu-eetterit
ovat osoittautuneet olevan hyvin sopivia eettereiti.

Haluttaessa komponentteja a) ja b) voidaan kidyttii
yhdistettynd yhdessd yhdisteessd. Erds esimerkki sellai-
sesta yhdisteestd on kompleksi Pd(CH3CN)2(038-C6H4-CH3)2,
jota voidaan valmistaa antamalla palladiumkloridin reagoi-
da paratolueenisulfonihapon hopeasuolan kanssa asetonit-
riilin ollessa liuottimena.

Kaksihampainen ligandi M on ensisijaisesti fosfori.
Kaksihampaisessa ligandissa olevissa ryhmissi R1, Rz, R3
ja R4 on ensisijaisesti 6-14 hiiliatomia. Erityinen ensi-
sijaisuus annetaan kaksihampaisille ligandeille, joissa
ryhmdt R1, R2,'R3 ja R4 ovat fenyyliryhmid tai substi-
tuoituja fenyyliryhmid. Kaksivalenssisen orgaanisen
siltaryhmé&n R sillassa on ensisijaisesti kolme hiili-
atomia. Esimerkkejd sopivista kaksihampaisista ligandeis-
ta ovat

1,3-bis(di-p-tolyylifosfiini)propaani,

1,3-bis(di-p-metoksifosfiini)propaani,

1,3-bis(difenyylifosfiini)propaani ja
2-metyyli-2-(metyylidifenyylifosfiini)-1,3-bis(di-
fenyylifosfiini)propaani.
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Etusija annetaan jomman kumman jdlkimmdisen kaksi-
hampaisen ligandin k&yt&lle. Kaksihampaista ligandia
kiytetddn ensisijaisesti mddrin 0,1-5 ja erityisesti
0,5-1,5 moolia moolia kohden palladiumyhdistettd.

Sopivia olefiinisesti tyydyttdmdttdmid orgaanisia
vhdisteitd, joita voidaan polymeroida hiilimonoksidin
kanssa keksinnén mukaisesti, ovat sekd yhdisteet, jotka
sisdltidvidt ainoastaan hiiltd ja vetyd ettd yhdisteet,
joissa hiilen ja vedyn lisdksi on yksi tai useampi hetero-
atomi. Keksinndn mukaista polymerointia kdytetddn ensi-
sijaisesti hiilimonoksidipolymeerien valmistamiseen yhden
tai useamman olefiinisesti tyydyttdmdttdm&dn hiilivedyn
kanssa. Esimerkkejd sopivista hiilivetymonomeereista ovat
eteeni ja muut {-olefiinit, kuten propeeni, buteeni-1,
hekseeni-1 ja okteeni-1, samoin kuin styreeni ja alkyyli-
substituoidut styreenit kuten p-metyylistyreeni ja p-
etyylistyreeni. Keksinnén mukainen polymerointi soveltuu
erityisesti hiilimonoksidisekapolymeerien valmistamiseen
eteenin kanssa ja hiilimonoksiditerpolymeerien valmista-
miseen eteenin ja muun olefiinisesti tyydyttdmdttOmdn
hiilivedyn, erityisesti propeenin kanssa.

Polymeerien valmistuksessa kdytettdvdn katalyytti-
vhdistelmin m&&rd voi vaihdella avarissa rajoissa. Moolia
kohden polymeroitavaa olefiinisesti tyydytt&mdtdntd yh-
distettd kdytetddn ensisijaisesti sellaisin mddrin kata-

3, ja erityisesti 1070 -

lyyttid, ettd siind on 1077 = 107
10-4 gramma-atomia palladiumia.
Polymeerien valmistus suoritetaan ensisijaisesti

limpsdtilan ollessa 20-200 °¢c ja paineen ollessa 1-200 baa-
ria, ja erityisesti limpdtilan ollessa 30-150 e ja

paineen ollessa 20-100 baaria. Polymeroitavassa seokses-

sa ensisijainen olefiinisesti tyydytt&mdttdmien orgaanis-
ten yhdisteiden moolisuhde hiilimonoksidiin n&hden on 10:1-
1:5 ja erityisesti 5:1-1:2. Reaktioreita, joiden on todet-

tu olevan sopivia polymeroinnin suorittamiseen, ovat sekd
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mekaanisesti sekoitettavat reaktorit ettd "leijukerros"-
reaktorit.

Mitd suurempi keksinn®n mukaisten polymeerien
molekyylipaino on, sitd suurempi on yleensd niiden raja-
viskositeettiluku. Keksinntn mukaisen polymeerin raja-
viskositeetin mddrittémiseksi, kaikista valmistetaan ensin
neljad liuosta liuottamalla polymeeri neljdnid erilaisena
konsentraationa 100 °C:ssa m-kresoliin. Kustakin ndistd
liuoksista viskositeetti mitataan viskositeettimetrilli
100 ©C:ssa m-kresolin suhteen 100 °C:ssa. Jos To merkit-
see m-kresolin ulosvirtausaikaa ja Tp polymeeriliucksen
ulosvirtausaikaa, suhteellinen viskositeetti (ﬁrel)
saadaan yhtdldsti 7rel
laskea rajaviskositeetti (fgnh) kaavan

p ) lnX)rel
/inh c

= To/Tp' Arvosta 7rel voidaan

mukaisesti, jossa c merkitsee polymeerin

konsentraatiota grammoina 100 ml kohden liuosta. Piirté&-
mdllEd kdayra ﬁinh—arvoista, jotka on saatu kustakin
neljdstd polymeeriliuoksesta vastaavaa konsentraatiota (c)
vastaan ja ekstrapoloimalla sitten arvoon ¢=0, saadaan
rajaviskositeetti £§7 arvona dl/g. "Rajaviskositeetin"
asemesta tdssd patenttihakemuksessa k&dytetddn vastedes
termii, jota on suositellut Inernational Union of Pure
and Applied Chemistry, nimitt&din termid "Limiting
Viscosity Number" (LVN). Keksinndn mukaisten polymeerien
LVN on yleensd v&lill3 0,2 ja 5 dl/g. Ensisijaisilla po-
lymeereilld LVN on v&dlillg 0,3 ja 4,5 dl/g ja erityisesti
LVN on v&lilla 0,4 ja 4,0 dl/g.

Keksintdd valaistaan nyt seuraavien esimerkkien
avulla.

Esimerkki 1

Hiilimonoksidi/eteenisekapolymeerid valmistettiin
seuraavasti. 125 ml metanolia pantiin mekaanisesti sekoi-
tettuun autoklaaviin, jonka tilavuus oli 300 ml. Sen j&l-
keen kun autoklaavin sisdltd oli saatetti 85 °c:n ldmp6-
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tilaan, siihen syodtettiin suhteessa1:1 hiilimonoksidi/
eteeniseosta kunnes oli saavutettu 55 baarin paine.
Sitten autoklaaviin sy®tettiin katalyyttiliuos, jossa

oli 5,5 ml metanolia, 0,005 mmoolia yhdistetta
Pd(CH3CN)2(O3S—C6H4-CH3)2, ja 0,005 mmoolia 2-metyyli-
2—(metyylidifenyylifosfiini)—1,3—bis(di—fenyylifosfiini)—
propaania.

Polymeroinnin aikana paine pidettiin 55 Faiarissa
lis#3mdllsd paineen alaisena suhteessa 1:1 hiilimonoksidi/
eteeniseosta. 3 tunnin kuluttua polymerointi lopetettiin
jaghdyttdm&lld reaktioseos huoneen lidmp&tilaan ja vapaut-
tamalla paine. Sekapolymeeri suodatettiin erileen, pes-
tiin metanolilla ja kuivattiin 50 Oc:ssa 16 tuntia. Tuote
oli 10 g sekapolymeerid, jonka LVN oli 0,4 dl1/g ja irto-
tiheys 0,17 g/ml. Polymeroitumisnopeus oli 6 600 g seka-
polymeerid/g palladiumia/tunti.

Esimerkki 2

Hiilimonoksidi/eteenisekapolymeerid valmistettiin
seuraavasti. Hiilimonoksidi/eteenisekapolymeerid, jota oli
valmistettu esimerkin 1 mukaisesti (10 g), pantiin mekaa-
nisesti sekoitettuun autoklaaviin, jonka tilavuus oli
300 ml, 3 kuukauden varastointiajan jdlkeen. Autoklaavis-
sa ollut ilma karkoitettiin puristamalla autoklaaviin typ-
ped kunnes oli saavutettu 50 baarin paine ja sen jdlkeen
paine vapautettiin, joka menettely toistettiin vield kaksi
kertaa. Autoklaaviin sy&tettiin paineen alaisena suhtees-
sa 1:1 hiilimonoksidi/eteeniseosta. Saman aikaisesti
autoklaavin sisdltdd ldmmitettiin kunnes oli saavutettu
85 °c:n limp&tila ja 55 baarin paine. Polymeroinnin aikana
paine pidettiin 55 baarissa sybttdmdlld astiaan suhteessa
1:1 hiilimonoksidi/eteeniseosta. 42 tunnin kuluttua poly-
merointi lopetettiin j&&hdyttdm&dlld huoneen lampo&tilaan
ja vapauttamalla paine. Saatiin 30 g sekapolymeerid.
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Esimerkki 3

Hiilimonoksidi/eteenisekapolymeerid valmistettiin
pddasiallisesti samalla tavalla kuin esimerkin 1 seka-
polymeerid, lukuun ottamatta seuraavia eroavuuksia:

a) autoklaavin tilavuus oli 1 000 ml ja siind oli
509 ml metanolia,

b) katalyyttiliuoksessa oli 7 ml metanolia,

c) reaktiopaine oli 60 baaria ja reaktioldmpé&tila
65 °C ja

d) polymerointi lopetettiin 23,3 tunnin kuluttua.

Tuote o0li 35 g sekapolymeerid, jonka LVN oli
1,0 dl/g ja irtotiheys 0,10 g/ml.

Polymeroitumisnopeus oli 2 900 g sekapolymeerid/g
palladiumia/tunti. Saatu sekapolymeeri jaettiin 5 eriin,
kussakin 7 g, Kutakin ndistd eristd kdytettiin kantajana
katalyytin valmistamiseksi, joka oli tarkoitus k&dytt&id
kaasufaasikokeessa (esimerkit4, 5, 7, 8 ja 9).

Esimerkki 4

Hiilimonoksidi/eteenisekapolymeerid valmistettiin
seuraavasti. Katalyyttid valmistettiin antamalla kata-
lyyttiliuoksen, jossa oli 2 ml metanolia, 0,0095 mmoolia
palladiumasetaattia, 0,0095 mmoolia 1,3-bis(difenyyli-
fosfiini)propaania ja 0,0190 mmoolia para-tolueenisulfo-
nihappoa, absorboitua 7 grammaan esimerkin 3 mukaisesti
valmistettuja sekapolymeerejd. Ndin valmistettu katalyytti
sybtettiin mekaanisesti sekoitettuun autoklaaviin, jonka
tilavuus oli 300 ml. Autoklaavissa ollut ilma karkoitet-
tiin puristamalla autoklaaviin typpe& kunnes oli saavu-
tettu 50 baarin paine ja sitten paine vapautettiin, mikid
menettely toistettiin vield kaksi kertaa. Autoklaaviin
syOtettiin paineen alaisena suhteessa 1:1 hiilimonoksidi/
eteeniseosta. Saman aikaisesti autoklaavin sisdltdd lam-
mitettiin kunnes oli saavutettu 85 ©C:n lémpStila ja
55 baarin paine. Polymeroinnin aikana paine pidettiin

55 baarissa sy&ttdm&lld astiaan suhteessa 1:1 hiili-
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monoksidi/eteeniseosta. 21 tunnin kuluttua polymerointi
lopetettiin j&&hdytt&m#ll3 huoneen l&mpodtilaan ja va-
pauttamalla paine. Sekapolymeerid kuivattiin 50 ©c:ssa
16 tuntia. Saatiin sekapolymeerid, jonka LVN oli

1,4 d1/g ja irtotiheys 0,26 g/ml. Polymeroitumisnopeus
oli 3 200 g sekapolymeerid/g palladiumia/tunti.

Esimerkki 5

Hiilimonoksidi/eteenisekapolymeerid valmistettiin
piddasiallisesti samalla tavalla kuin esimerkin 4 sekapoly-
meerid, lukuun ottamatta seuraavia eroavuuksia:

a) katalyytti-liuos sisdlsi 2 ml metanolia,

0,02 mmoolia palladiumasetaattia, 0,02 mmoolia 1,3-bis-
(difenyylifosfiini)propaania ja 0,04 mmoolia para-tolueeni-
sulfonihappoa,

b) reaktioldmpstila oli 65 °C ja

c) polymerointi lopetettiin 3 tunnin kuluttua.

Saatiin sekapolymeeris, jonka LVN oli 2,4 dl/g
ja irtotiheys 0,24 g/ml. Polymeroitumisnopues oli 3 000 g
sekapolymeerid/g palladiumia/tunti.

Esimerkki 6

Hiilimonoksidi/eteenisekapolymeerin ja [-syklo-
dekstriinin seosta valmistettiin p&&asiallisesti samalla
tavalla kuin esimerkin 4 hiilimonoksidi/eteenisekapoly-
meerid, lukuunottamatta seuraavia eroavuuksia:

a) k&dytettiin katalyytti&, jota oli valmistettu
antamalla katalyyttiliuoksen, jossa oli 2 ml metanolia,
0,019 mmoolia palladiumasetaattia, 0,019 mmoolia 1,3-
bis(difenyylifosfiini)propaania ja 0,038 mmoolia para-
tolueenisulfonihappoa, absorboitua 5 g:aanwﬂ—syklo—
dekstriinid (syklohepta-amyloosi), ja

b) polymerointi lopetettiin 5 tunnin kuluttua.

Saatiin hiilimonoksidi/eteenisekapolymeerin ja
S -syklodekstriinin seosta, jonka seoksen LVN oli 0,6 dl/g
ja irtotiheys 0,16 g/ml. Hiilimonoksidi/eteenisekapoly-
meerin polymeroitumisnopeus oli 1 100 g sekapolymeerid/g
palladiumia/tunti.
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Esimerkki 7

Seosta, jossa oli hiilimonoksidi/eteeni/propeeni-

terpolymeerid ja hiilimonoksidi/eteenisekapolymeeriy,
valmistettiin p&ddasiallisesti samalla tavalla kuin esi-
merkin 4 hiilimonoksidi/eteenisekapolymeeris, lukuun
ottamatta seuraavia eroavuuksia:

a) katalyyttiliuoksessa oli 2 ml metanolia,
0,05 mmoolia yhdistettd Pd(CH3CN)2(O3S—C6H4-CH3)2 ja
0,05 mmoolia 2-metyyli-2-(metyylidifenyylifosfiini)-1,3-
bis(difenyylifosfiini)propaania,

b) autoklaaviin syStettiin lisidksi 20 ml neste-
mdistd propeenia,

Cc) polymeroinnin aikana autoklaaviin sydtettiin
nestemdistd propeenia nopeudella 0,5 ml/tunti ja

d) polymerointi lopetettiin 46 tunnin kuluttua.

Saatiin hiilimonoksidi/eteeni/propeeniterpolymee-
rin ja hiilimonoksidi/eteenisekapolymeerin seosta, jonka
seoksen sulamispiste oli 206 oC, LVN 0,4 dl/g ja irto-
tiheys 0,4 g/ml. Hiilimonoksidi/eteeni/propeeniterpoly-
meerin polymeroitumisnopeus oli 400 g terpolymeerid/g
palladiumia/tunti.

Esimerkki 8

Hiilimonoksidi/eteenisekapolymeerid valmistettiin
seuraavasti. Katalyyttid valmistettiin antamalla kata-
lyyttiliuoksen, jossa oli 2 ml asetonia, 0,0047 mmoolia
palladiumasetaattia, 0,0047 mmoolia 1,3-bis(difenyyli-
fosfiini)propaania ja 0,0095 mmoolia para-tolueenisulfo-
nihappoa, absdrboitua 7 grammaa esimerkin 3 mukaisesti
valmistettua sekapolymeeriid. N&din valmistettu katalyytti
pantiin mekaanisesti sekoitettuun autoklaaviin, jonka
tilavuus oli 300 ml. Autoklaavissa ollut ilma karkoitet-
tiin painamalla autoklaaviin typped kunnes oli saavutettu
50 baarin paine ja vapauttamalla sitten paine, joka me-
nettely toistettiin kerran. Autoklaaviin johdettiin suh-

teessa 1:1 hiilimonoksidin ja eteenin seosta kunnes oli
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saavutettu 20 baarin paine, ja sen jdlkeen vetyd kunnes
oli saavutettu 25 baarin kokonaispaine. Sen j&ilkeen auto-
klaavin sisdltdmdn seoksen ldmpdtila nostettiin 85 ©C:seen
ja siihen johdettiin suhteessa 1:1 hiilimonoksidi/eteeni-
seosta painetta kdyttden kunnes oli saavutettu 55 baarin
paine. Polymeroinnin aikana paine pidettiin 55 baarissa
lisddmdlld suhteessa 1:1 hiilimonoksidi/eteeniseosta.
11,6 tunnin kuluttua polymerointi lopetettiin j&&hdytta-
mdlld huoneen l&mpdtilaan ja vapauttamalla paine. Seka-
polymeerid kuivattiin 50 ®C:ssa 16 tuntia. Saatiin seka-
polymeerid, jonka LVN oli 2,1 dl1/g ja irtotiheys 0,2 g/ml.
Polymeroitumisnopeus oli 1 600 g sekapolymeerid/g palla-
diumia/tunti.

Esimerkki 9

Hiilimonoksidi/eteenisekapolymeerid valmistettiin
pbddasiallisesti samalla tavalla kuin esimerkin 8 seka-
polymeerid, lukuun ottamatta seuraavia eroavuuksia:

a) reaktiolimpstila oli 65 °C ja

b) polymerointi lopetettiin 66,2 tunnin kuluttua.

Saatiin sekapolymeerid, jonka LVN oli 10,9 dl/g ja
irtotiheys 0,17 g/ml. Polymeroitumisnopeus oli 600 g
sekapolymeerid/g palladiumia/tunti.

Esimerkki 10

Hiilimonoksidi/eteeni/propeeniterpolymeerii valmis-

tettiin seuraavasti. Mekaanisesti sekoitettuun autoklaa-
viin, jonka tilavuus oli 3,785 litraa, pantiin 1,42 kg
metanolia ja 227 g propeenia. Sen jidlkeen kun autoklaa-
vin sisdllén ldampdtila oli saatettu 45 OC:seen, paineen
alaisena siihen johdettiin suhteessa 1:1 hiilimonoksidi/
eteeniseosta kunnes oli saavutettu 45 baarin paine. Sen
jdlkeen autoklaaviin johdettiin katalyyttiliuos, jossa
oli 4,7 ml metanolia, 0,0475 mmoolia palladiumasetaattia,
0,0475 mmoolia 1,3-bis(difenyylifosfiini)propaania ja
0,95 mmoolia trifluorietikkahappoa.
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Polymeroinnin aikana paine pidettiin 45 baarissa
lisd4millsd suhteessa 1:1 hiilimonoksidi/eteeniseosta.
136 tunnin kuluttua polymerointi lopetettiin jddhdytta-
mdlli reaktioseos huoneen limpdtilaan ja vapauttamalla
paine. Terpolymeeri suodatettiin erilleen, pestiin meta-
nolilla ja kuivattiin typen suojaamana 50 Oc:ssa. saatiin
terpolymeerid, jonka LVN oli 1,3 dl/g, irtotiheys 0,37 g/ml
ja sulamispiste 206 oC. Polymeroitumisnoepus oli 260 g
terpolymeerid/g palladiumia/tunti.

Esimerkki 11

Seosta, jossa oli hiilimonoksidi/eteenisekapolymee-

rid ja hiilimonoksidi/eteeni/propeeniterpolymeerid, val-
mistettiin seuraavasti. Katalyyttid valmistettiin impreg-
noimalla 10 g esimerkin 10 mukaisesti valmistettua terpo-
lymeerid katalyyttiliuoksella, jossa oli 20 ml asetonia,
0,0377 mmoolia palladiumasetaattia, 0,0412 mmoolia 2-
metyyli-2-(metyylidifenyylifosfiini)-1,3-bis(difenyyli-
fosfiini)propaania ja 0,0752 mmoolia para-tolueenisulfo-
nihappoa.

Impregnoinnin pddtyttyd katalyytti kuivattiin typen
suojaamana 60 Oc:ssa. N&in valmistettu katalyytti lisat-
tiin "leijukerros"-reaktoriin, jonka pituus oli 175 cm
ja ldpimitta 2 cm. Kaikki reaktorissa ollut ilma karkoi-
tettiin typen avulla. Sen jédlkeen kun reaktorin sis&lldn
ldampdtila oli saatettu 85 ©c:seen, siihen johdettiin suh-
teessa 1:1 hiilimonoksidi/eteeniseosta ja vetyd painetta
kdyttden kunnes oli saavutettu 50 baarin kokonaispaine
(hiilimonoksidi 22 baaria, eteeni 22 baaria ja vety
6 baaria). Kiertokaasukompressorin avulla, joka oli yh-
distetty reaktoriin, reaktorissa s&dilytettiin polymeroin-
nin ajan lineaarinen kaasunnopeus 4,2 cm/s. 5 tunnin
kuluttua polymerointi lopetettiin j&d&hdytt&m&dlld huoneen
lamp&tilaan ja vapauttamalla paine.

Saatiin hiilimonokdidi/eteenisekapolymeerin ja

hiilimonoksidi/eteenipropeeniterpolymeerin seosta,
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jonka LVN oli 0,96 dl/g ja irtotiheys 0,39 g/ml. Hiili-
monoksidi/eteenisekapolymeerin polymeroitumisnopeus oli
1 700 g sekapolymeeri&/g palladiumia/tunti.

Esimerkki 12

Hiilimonoksidi/eteenisekapolymeerin ja hiilimonok-

sidi/eteeni/propeeniterpolymeerin seosta valmistettiin
pddasiallisesti samalla tavalla kuin esimerkin 11 seosta,
lukuun ottamatta seuraavia eroavuuksia:

a) sen jdlkeen kun ilma oli karkoitettu reaktoris-
ta siihen lisdttiin 10 ml metanolia,

b) sen jdlkeen kun reaktorin sisdlldn léampédtila
oli saatettu 85 oC:seen, lisdttiin suhteessa 1:1 hiili-
monoksidi/eteeniseosta kunnes oli saavutettu 50 baarin
kokonaispaine.

Saatiin hiilimonoksidi/eteenisekapolymeerin ja
hiilimonoksidi/eteenipropeeniterpolymeerin seosta, jonka
LVN oli 1,11 d1/g ja irtotiheys 0,40 g/dl. Hiilimonoksidi/
eteenisekapolymeerin polymeroitumisnopeus oli 770 g seka-
polymeerid/g palladiumia/tunti.

Tdssd edelld selostetuista esimerkeistd esimerkit
2, 4-9, 11 ja 12 ovat keksinndn mukaisia esimerkkejd.
Nédissd esimerkeissd polymeroinnit suoritettiin kaasufaasi-
polymerointeina. Esimerkit 1, 3 ja 10, joissa polymeroin-
nit suoritettiin nestefaasipolymerointeina, eivdt sisdlly
keksinntn piiriin; ne on sisdllytetty patenttihakemukseen
vertailua varten.

Laskettaessa esimerkeissa 4, 5, 7-9, 11 ja 12 il-
moitettuja polymeroitumisnopeuksia oletettiin, ettd poly-
meeriset katalyyttikantajat sisdlsivat kaiken palladiumin,
jota oli kdytetty niiden valmistuksessa.

Esimerkkien 1 ja 3 tulosten vertailu osoittaa, ettad
nestefaasipolymeroinnissa reaktioldmp&tilan alentaminen
85 %C:sta 65 °C:seen aiheuttaa LVN:n lisddntymisen arvos-
ta 0,4 arvoon 1,0 dl1/g (A = 0,65 dl1/g), johon liittyy
irtotiheyden putoaminen arvosta 0,17 arvoon 0,10 g/ml
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(6= 0,07 g/ml) samoin kuin polymeroitumisnopeuden pu-
toamisen arvosta 6 600 arvoon 2 900 g/g/tunti
(A= 3 700 g/g/ml).

Esimerkkien 4 ja 5 tulosten vertailu osoittaa,
ettd kaasufaasipolymeroinnissa samanlainen rekatiolidmp&-
tilan alentuminen 85 oC:sta 65 oC:seen aiheuttaa LVN:n
lisd&ntymisen arvosta 1,4 arvoon 2,4 dl/g (A= 1,0 dl/g),
johon liittyy irtotiheyden putoaminen arvosta 0,26 arvoon
0,24 g/ml (A = 0,02 g/ml) ja polymeroitumisnopeuden puto-
aminen arvosta 3 200 arvoo 3 000 g/g/tunti (A= 200 g/q/
tunti).

Esimerkkien 4 ja 8 tulosten vertailu, jotka molem-
mat suoritettiin kaasufaasissa 85 oC:ssa, osoittaa, ettd
suoritettaessa polymerointi vetymi&ridn ldsniollessa
(esimerkki 8) tuloksena on polymeereji, joiden LVN-arvot
ovat suuremmat. Sama ilmid on n&ht&dvissid vertailtaessa
esimerkkien 5 ja 9 tuloksia, jotka molemmat suoritettiin
kaasufaasissa 65 oC:ssa, jolloin esimerkki 9 suoritettiin
vedyn ldsndollessa. Esimerkissid 9 saavutettiin erittiin
suuri LVN-arvo, 10,9 dl/g, johtuen alhaisesta reaktio-
lamp&tilasta.

Suuri vaikutus LVN-arvoon vedyn l&dsndollessa
kaasufaasipolyroinnissa ilmenee selvidsti verrattaessa esi-
merkkien 8 ja 9 tuloksia esimerkkien 4 ja 5 tuloksiin.
Kummassakin tapauksessa reaktioldmp&tilan alentuminen
85 °C:sta 65 °C:seen aiheuttaa LVN:n suurenemisen. Kun
esimerkeissd 4 ja 5, jotka suoritettiin ilman vetyi,

LVN suurenee arvosta 1,4 arvoon 2,4 dl/g (A = 1,0 dl/qg),
LVN:n havaitaan suurenevan arvosta 2,1 arvoon 10,9 dl/g
(A

vedyn l&sndollessa.
13

8,8 dl/g) esimerkeissid 8 ja 9, jotka suoritettiin

C-NMR-analyysin perusteella osoitettiin, etti
hiilimonoksidi/eteenisekapolymeereills, jotka oli val-
mistettu esimerkkien 1-6, 8, 9, 11 ja 12 mukaisesti,

oli lineaarinen vuorottainen rakenne ja sen wvuoksi ne
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koostuivat kaavan -CO-(C2H4)- mukaisista yksik&istd.

Sekapolymeerien sulamispiste oli 257 °c.

13C—NMR-analyysin perusteella osoitettiin my&s,
ettd esimerkkien 7 ja 10 mukaisesti valmistetuilla hiili-
monoksidi/eteeni/propeeniterpolymeereilld oli lineaarinen
rakenne niiden koostuessa kaavan —CO-(C2H4)- mukaisista
vksikdistd ja kaavan —CO-(C3H8)— mukaisista yksikd&istd,
jotka yksikdt olivat jakautuneet terpolymeereissi sattu-

manvaraisesti.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd polymeerien valmistamiseksi saatta-
malla hiilimonoksidin ja yhden tai useamman olefiinisesti
tyydyttymdttdmé&n orgaanisen yhdisteen seos kosketukseen
katalyyttikoostumuksen kanssa, jonka perustana on

a) palladiumyhdiste,

b) hapon anioni, jonka pKa on pienempi kuin 2,
edellyttden, ettd happo ei ole halogeenivetyhappo ja

c) kaksihampainen ligandi, jonka yleiskaava on
R'R’*-M-R-MR’R*, jossa M merkitsee fosforia, arseenia tai
antimonia, R', R’, R’ ja R' merkitsevit hydrokarbyyliryh-
mi&, joissa voi olla substituentteina polaarisia ryhmii,
ja R merkitsee kaksivalenssista orgaanista siltaryhm&i,
jonka sillassa on ainakin kaksi hiiliatomia,

t-u nnettu siitd, ettd seos saatetaan kos-
ketukseen katalyyttikoostumuksen kanssa kaasufaasissa si-
ten, ettd 1l&snd ei ole nestemdistid polymeroitumatonta
laimenninta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd polymerointi suoritetaan al-
koholin l&sndollessa, jonka mairi on valittu niin pienek-
si, ettd polymeroinnin aikana sitd on l&sn&d ainoastaan.
kaasutilassa.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kdytettdvid alkoholi on meta-
noli.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd polymerointi suori-
tetaan pienen vetymddr&n ldsndollessa.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen mene-
telmd, tunnettu siitd, ettd katalyyttikoostumus
on saostettu kantaja-aineelle.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmi,

tunnettu siitd, ettd kantaja-aine on hiilimonok-
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sidin polymeeri yhden tai useamman olefiinisesti tyydyt-
tymdttdmédn yhdisteen kanssa.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd polymeeri-kantaja-aineessa
hiilimonoksidiperdiset yksikdt ja olefiinisesti tyydyttéa-
médttbmistd monomeereistd perdisin olevat yksikot esiinty-
vt vuorottaisessa jdrjestyksessa.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kantaja-aine on valmistettu
kdyttamdlla katalyyttikoostumusta, joka perustuu patent-
tivaatimuksessa 1 mainittuihin komponentteihin a) - c).

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmé,
tunnettu siitd, ettd katalyyttikoostumukseen maa-
rén lisdksi, joka on jd&nyt jdljelle kantaja-aineeseen
jédlkimmdistd valmistettaessa, kantaja-aineessa on lisa-
m&drd katalyyttikoostumusta, joka on saostettu siihen,
esimerkiksi saattamalla katalyyttipitoinen kantaja-aine
kosketukseen nestemdisessd laimentimessa olevan katalyyt-
tikoostumuksen liuoksen tai suspension kanssa.
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Patentkrav

l. Forfarande for framstdllning av polymerer genom
att bringa en blandning av kolmonoxid och en eller flera
olefiniskt omdttade organiska féreningar i kontakt med en
katalysatorkomposition, som baserar sig pa

a) en palladiumfdrening,

b) en anjon av en syra med ett pKa mindre &n 2,
férutsatt, att syran icke &r en halogenvatesyra och

c) en tvatandad ligand med den allminna formeln
R'R’-M-R-MR’R*, d&r M betecknar fosfor, arsen eller anti-

mon, R!, R?

, R’ och R* betecknar hydrokarbylgrupper, som
kan vara substituerade med pol&ra grupper, och R beteck-
nar en tvavdrd organisk bryggrupp, som i bryggan inneh3l-
ler &tminstone tva kolatomer,

kd@dnnetecknat dirav, att blandningen
bringas i kontakt med katalysatorkompositionen i gasfas
sd, att ett viatskeformat opolymeriserbart utsp&dningsme-
del ej ar nirvarande.

2. Férfarande enligt patentkravet 1, K 4 nn e -
tecknat dirav, att polymerisationen utférs i n&r-
varo av en alkohol i en sd liten mdngd, att den under po-
lymerisationen &r nédrvarande endast i gastillstand.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k 4 nn e -
tecknat d&rav, att alkoholen, som anvdnds, &r me-
tanol.

4. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 3,
kdnnetecknat didrav, att polymerisationen ut-
f8rs i ndrvaro av en liten m#ngd vite.

5. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 4,
kd&nnetecknat darav, att katalysatorkomposi-
tionen utfdllts pad ett bdrarmaterial.

6. Fdérfarande enligt patentkravet 5, Kk 4 n n e -
tecknat didrav, att bdrarmaterialet utgdrs av en
polymer av kolmonoxid med en eller flera olefiniskt om#t-
tade f&reningar.
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7. Forfarande enligt patentkravet 6, k 8 n n e -
tecknat dirav, att enheterna, som harstammar frén
kolmonoxid, och enheterna, som hdrstammar fran olefiniska
omdttade monomerer, forekommer i polymerb&rarmaterialet i
turvis ordning.

8. Forfarande enligt patentkravet 7, Kk @ n n e -

t ecknat darav, att bararmaterialet framstdllts ge-
nom att anvidnda en katalysatorkomposition, som baserar
sig pa komponenterna a) - c¢), som namnts i patentkravet
1.

9. Fo6rfarande enligt patentkravet 8, k & n n e -
tecknat darav, att forutom katalysatorkomposi-
tionsmédngden, som blivit kvar i b&rarmaterialet vid fram-
stdllning av den senare, innehdller katalysatorkomposi-
tionen en ytterligare md&ngd av katalysatorkomposition,
vilken utfidlls pa denna, till exempel genom att bringa
det katalysatorhaltiga bidrarmaterialet i kontakt med en
1sning eller suspension av katalysatorkompositionen i

ett vatskeformat utspadningsmedel.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

