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WERKWIJZE TER BEREIDING VAN POLYKETONEN

De uitvinding heeft betrekking op een werkwijze ter
bereiding van polyketonen door polymerisatie van een mengsel van
C0 en een alkenisch onverzadigde koolwaterstof in aanwezigheid
van een Groep VIII-metaalkatalysator die liganden bevat, waarin
koolwaterstofgroepen voorkomen die aan een element uit groep V h
zijn gebonden. ,

Een zodamige werkwijze is bekend wit het Amerikaanse
octrooischrift 3694412, De daarin beschreven katalysatoren zijn
camplexen van een palladiumchloride of m=-allylpalladiumchloride
en twee trihydrocarbylfosfine monodentaat liganden, bijv.
trifenylfosfine. De polymeeropbrengsten blijven everwel betrek-

kelijk klein, t.w. beneden 35 g/g Pd/uur bij een druk van 70 bar.

In de werkwijze volgens de uitvinding wordt een aanzienlijk
actiever katalytisch systeem toegepast. :

De uitvinding betreft een werkwijze ter bereiding van
polyketonen door polymerisatie van een mengsel van CO en een
alkenisch onverzadigde koolwaterstof in aanwezigheid van een
Groep VIII-metaalkatalysator die liganden bevat, waarin kool-
waterstofgroepen voorkomen die zijn gebonden aan een element uit
Groep V h, met het kemmerk, dat als katalysator een camplexe
verbinding wordt toegepast die is verkregen door reactie van een
palladium-, kobalt-, of nﬂdcelverbuﬁmg, een bidentaat ligand

met de algemene formule RIRZ-M- (CR R ) -M-R3R4 waarin M fosfor,

1 2 X

arseen of aritimoon voorstelt, R°, R°, R en R gelijke of
verschillende koolwaterstofgroepen zijn, R5 en R6 waterstof-
atcmen of niet-sterisch hinderende koolwaterstofgroepen zijn en
n een getal van minstens 2 voorstelt, en een anion van een
carbonzuur met een pKa van minder dan 2. n is bij voorkeur ten
hoogste 18, in het bijzonder ten hoogste 12.

Geschikte carbonzuren zijn trichloorazijnzuur,
tritiuorazijnzuur, dichloorazijnzuur en difluorazijnzuur, het
eerstgencemde zuur heeft de voorkeur.

8403035




10

- 15

20

25

30

-2 -

Het anion van het zuur met een pKa < 2 is bij voorkeur in
het reactiemengsel aarwezig in een hoeveelheid van 0,01-150, in
het bijzonder 0,1-100 en liefst 1-50 equivalenten per gramatocm
Groep VIII-metaal. Cpgemerkt wordt dat de bedoelde pKa wordt '
gemeten in waterige cplossing bij 18°C.

De alkenisch onverzadigde kcolwaterstof zal doorgaans een
alkeen of cycloalkeen zijn met 2-30, bij voorkeur 2-12 koolstof-
atamen. Voorbeelden van geschikte alkenen zijn propeen, buteen-1,
buteen-2, iscbuteen, de isamere pentenen, hexenen, octenen en
dodecenen, cycloocteen en cyclododeceen. Etheen heeft de meeste
voorkeur. Voorbeelden van andere alkenisch onverzadigde kool-
waterstoffen zijn styreen, alpha-methylstyreen, acrylzuur,
methacrylzuur, alkyl esters van deze zuren en dialkenen waarin
de beide onverzadigde groepen niet geconjugeerd zijn.

Van de palladium=-, nikkel=-, of kobaltverbindingen genieten
de eerstgencemde de meeste voorkeur en de werkwijze volgens de
uitvinding wordt hieronder met verwijzing naar palladiumver-
bindingen nader beschreven. Dit mag echter niet als beperkend
worden opgevat; gebruik van kobalt- of nikkelverbindingen blijft
eveneens mogelijk.

Zowel homogene als heterogene palladiumverbindingen kunnen
worden toegepast. Homogene systemen hebben de voorkeur. Geschikte
palladiumverbindingen zijn zouten van palladium met bijvoorbeeld
salpeterzuur, zwavelzuur ot alkaancarbonzuren met niet meer dan
12 koolstofatamen. Zouten van halogeenwaterstofzuren zijn in
principe ook bruikbaar, maar hebben het nadeel dat het halogeen—
ion corrosief kan werken. Palladiumcarboxylaten zijn de bij
voorkeur toegepaste katalysatorverbindingen, in het bijzonder
palladiumacetaat. Voorts kan ook palladiumacetylacetonaat worden
toegepast. Palladium op koolstof en palladium gebonden aan een
ionenwisselaar zijn voorbeelden van geschikte heterogene
palladiumverbindingen.

De hoeveelheid palladiumverbinding is niet kritisch. Bij
voorkeur past men hoeveelheden tussen 107 en 107+ mol
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palladiumverbinding per mol te polymeriseren koolwaterstof toe.
De molaire verhouding alkenisch onverzadigde koolwaterstof tot
CO zal doorgaans varidren tussen 5:95 en 95:5, bij voorkeur

tussen 1:5 en 5:1.
Waar in de bidentaat ligand sprake is van afwezigheid van

si:e.rischh.‘i.nt.‘le:rendegroepenR5 ena.ewordtdaanneebedoelddat
geen groepen Rs en R6 aanwezig mogen zijn die de vorming van
camplexe verbindingen met de algemene formule II kunnen

verhinderen
Rl\ /R2
4 M\
[ CRORY] /2*' 1, T

=]

7'<

R

In die formile stelt Y een niet-codrdinerend anion voor.
In de bedoelde liganden 1s M bij voorkeur fosfor. n heeft

bij voorkeur de waarde 3 of 4. R5 is bij voorkeur een waterstof-
2 3 4

-atoan,evenalsR DekoolwaterstofgroepenR R, R enR

zullen doorgaans 2 tot 18 koolstofatomen bevatten, bij voorkeur
6 tot 14 koolstofatomen. Arylgroepen zijn het meest geschikt, in
het bijzender de fenylgroep. Voorbeelden van geschikte liganden,
zijn 1,3-di(difenylfosfine)propaan,
1,4~di (difenylfosfine)butaan,

2,3-dimethyl-1,4-di (d:l.feny.l.fosfn.ne)butaan 1,5~di (methyl-fenyl-

tosfine)pentaan, 1,4-di(dicyclohexylfostine)butaan 1 ,5~di (dinattyl-

tosfine)pentaan, 1,3-d1(di-p-tolylfosfine)propaan, 1,4-di(di-p-
methoxyfenylfosfine) butaan en 0,0°-di (difenylfosfine)-bifenyl
(= UCgHg) ,P-Col ) «

De bidentaat ligand kan worden toegepast in hoeveelheden
berekend op palladiumverbinding, die tussen ruime grenzen kan
variéren, bijv. tussen 0,1 en 10 mol per mol palladiumverbinding.

Voorkeurshoeveelheden liggen tussen 0,33 en 3 mol per mol. Wanneer

03

{2 ]
Q_zﬂ

8403




10

15

20

25

30

-4 -

kobalt of nikkelverbindingen worden toegepast wordt de hoeveelheid
in het algemeen wat hoger genomen, de voorkeurshoeveelheden
liggen dan tussen 5 en 20 mol per mol Groep VIII-metaalverbinding.

‘Naast de bidentaat ligand kunnen ook tevens één of meer
monodentaat liganden bij de bereiding van de katalysatoren
worden toegepast ter beinvliceding van het molecuulgewicht van
het te bereiden polymeer. Geschikte monodentaat liganden zijn in
het bijzonder triarylfosfinen, zcals trifenylfosfine en trinaftyl-
fosfine. Het gebruik van een cvermeat monodentaat ligand t.o.v.
Groep VIII-metaalverbinding wordt aanbevolen. De voorkeurshoeveel-
heden liggen tussen 10:1 en 60:1, betrokken op Groep VIII-metaal-
verbinding.

Het koolstofmonoxide kan in zuivere vom of verdund met een
inert gas zoals stikstof, edelgassen of kooldioxide bij de
werkwijze volgens de uitvinding worden toegepast. De aarwezigheid
van meer dan 60 vol.% waterstof i1s in het algemeen ongewenst
ondat dan een te sterke verlaging van het molecuulgewicht van
het gewenste polymeer kan plaatsvinden. -

De polymerisatie volgens de uitvinding wordt bij wvoorkeur
uitgevoerd bij een temperatuur tussen 20 en 200°C, in het
bijzonder tussen 50 en 150°C. De totale druk ligt bij voorkeur
tussen 1 en 100, in het bijzonder 20 en 75 bar overdruk.

De polymerisatie volgens de uitvinding kan ladingsgewijs,
continu of semi-continu volgens oplossingspolymerisatie~ of

'suspensiepolyn‘erisatianethodieken worden uitgevoerd. Toepassing

van een vlceibaar verdunningsmiddel is in het algemeen
wenselijk. Lagere alkoholen, ethers, glycolen en glycolethers
zijn geschikt gebleken. De verkregen polymeren zijn echte
copolymeren die in het algemeen worden gekarakteriseerd door de
formule

il
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waarin m een betrekkelijk klein getal is bijvoorbeeld 1 tot 6, A
de "moncmeer"-eenheid is die in een verzadigde koolwaterstofgroep
is cmgezet en n een getal is van 2, 3 of meer, bij voorkeur meer
dan 10, bijv. 3000, 6000.

In plaats van &n "moncmeer A" kumnen ook twee verschillende
"moncmeren” voorkomen, bijv. etheen en styreen, etheen en
acrylzuur, etheen en vinylacetaat, etheen en buteen-1, propeen
en methylmetacrylaat, buteen-1 en acrylzuur, etc.

Als eindgroepen van het polymeer kunnen worden verkregen o.a.

de groepen -CHZ-(I-I3 -C-O(.‘.H3 bij gebruik van CH3OH als verdunmngs—
middel en -C > 4 , bij gebruik van ethyleenglycol, -d-OH, bij

gebruik van water, en -C-O-é—R, bij gebruik van carbonzuren. De
activiteit van de katalysatoren kan 26 hoog zijn dat katalysator-
resten niet wit het verkregen copolymeer behoeven te worden
verwijderd. Hierdoor vervalt de noodzaak het copolymeer te
zuiveren en/of palladium terug te winnen, hetgeen een belangrijk
econcmisch voordeel betekent. '
VOOREEELID

In een nagnetisch gercerde autoclaaf met een inhoud van
250 ml werden 50 ml methanol, 0,1 mmol palladiumacetaat, 0,15
mrol 1,3-di(difenylfosfine)propaan en 2 mmol ’crifluorazijnzm:r
gebracht. De autoclaaf werd gespoeld met CO, gevuld met etheen
met een druk van 20 bar en CO met een druk van 20 bar,
afgesloten en gedurende een bepaalde tijd op 90 °C verhit. Na 1
uur werd reactie door afkoelen gestopt en de opbrengst aan
polymeer bepaald en berekend in gram polymeer per gram palladium
per uur. Gevonden werd een opbrengst van 2000 g/g Pd/hr.
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Conclusies

1. Werkwijze ter bereiding van polyketonen door polymerisatie
van een mengsel van CO en een alkenisch onverzadigde kocolwater-
stof in aarwezigheid van een Groep VIII-metaalkatalysator die
liganden bevat, waarin koolwaterstofgroepen voorkamen die zijn
gebonden aan een element uit Groep V h, met het kermerk, dat als
katalysator een complexe verbinding wordt toegepast die is
verkregen door reactie van een palladium—-, kobalt-, of nikkel-
verbinding, een bidentaat ligand met de algemene formule
R]'RZ-M (CR R ) -M RBR4 waar:.n M fosfor, arseen of antimoon
voorstelt, R1 Rz R3 en R gelijke of verschillende koolwater-
stofgroepen zijn, R5 en R6 waterstof of een niet-sterisch
hinderende koolwaterstot groep zijn en n een getal van minstens
twee voorstelt, en een anion van een carbonzuur met een pKa van
minder dan 2.

2. Werkwijze volgens conclusie L, met het kemmerk, dat het
carbonzuur tritiuorazijnzuur is. :

3. Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk, dat de
koolwaterstotgroepen Rl, Rz, R3 en R4 arylgroepen zijn met 6-14
koolstofatcmen.

4., Werkwijze volgens conclusie 3, met het kermerk, dat de
arylgroepen fenylgroepen zijn.

5. Wer}wijze volgens conclusies 1-4, met het kenmerk, dat
0,1~-10 mol bidentaat ligand per mol Groep VIII—netaalverbmdmg
wordt toegepast.

6. Werkwijze volgens conclusies 1-5, met het kenmerk, dat een
palladiumverbinding wordt toegepast.

7. Werkwijze volgens conclusies 1-6, met het kemmerk, dat als
bidentaat ligand een fosfine wordt toegepast.

8. Werkwijze volgens conclusies 1-7, met het kenrrerk, dat de
substituenten R5 en R6 waterstofatomen zijn.

9. Werkwijze volgens conclusies 1-8, met het kemmerk, dat als
alkenisch onverzadigde koolwaterstof etheen wordt toegepast.
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