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Verfahren zur Anreicherung eines Homogenkatalysators aus einem

Prozessstrom

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Anreicherung eines homogenen
Katalysators aus einem Prozessstrom, der diesen Homogenkatalysator als
Bestandteil enthalt. Zur Anreicherung wird der Prozessstrom Uber mindestens eine

Membran gefuhrt.

In der homogenen Katalyse eingesetzte Katalysatorsysteme mussen in der Regel
aus dem jeweiligen Reaktionsgemisch ganz oder teilweise entfernt werden. Grinde
hierfur kdbnnen Anforderungen an die Produktreinheit sein oder die Rlickgewinnung
des Katalysatorsystems als Wertstoff, welcher z. B. in die Reaktion direkt oder
indirekt zurtckgefuhrt werden kann.

Insbesondere beim Einsatz von Ubergangsmetallkomplexen, wie z. B. Rhodium als
Katalysator oder beim Einsatz teurer Liganden stellt die Abtrennung des
Katalysatorsystems aufgrund der Katalysatorkosten einen wichtigen Prozessschritt
dar. Technische Verfahren, die unter Verwendung von Ubergangsmetallkomplexen in
homogener Phase durchgefuhrt werden, sind beispielsweise Telomerisierungen,
Metathesen, Hydrierungen oder Hydroformylierungen. Technisch verbreitet und mit
relativ hohen Katalysatorkosten verbunden, sind Reaktionen mit Rhodiumkomplexen.

Rhodiumkomplexe werden als Katalysator z. B. bei der groftechnischen
Hydroformylierung von Olefinen zu den um ein C-Atom reicheren Aldehyden
und/oder Alkoholen verwendet. Dabei werden insbesondere Rhodiumkomplexe mit
Phosphin-, Phosphit-, Phosphonit- oder Phosphinitliganden als Katalysator

eingesetzt.

Die Art der Abtrennung kann einen wesentlichen Einfluss auf die Wirtschaftlichkeit
des Gesamtprozesses besitzen. Die Abtrennung des Katalysators vom
Reaktionsgemisch kann auf einfachste Weise ausschlieRlich durch thermische

Trennverfahren erfolgen, beispielsweise indem das Reaktionsprodukt und
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gegebenenfalls Edukt aus dem katalysatorhaltigen Reaktionsgemisch durch
Verdampfen abgetrennt wird. Nachteilig bei solchen Verfahren ist, dass der
Katalysator und/oder der Ligand sich wahrend der Destillation zersetzen kénnen. Die
Katalysatorfolgeprodukte im Destillationsrickstand kdnnen haufig im Prozess nicht in
ein aktives Katalysatorsystem umgewandelt werden. Sie mussen daher
ausgeschleust und vor Ruckfuhrung in den Prozess aufwandig aufgearbeitet werden.
Dies gilt insbesondere fur die Aufarbeitung von Hydroformylierungsgemischen, die
als Katalysatoren Rhodiumkomplexe mit Liganden, die das Rhodium schwacher als
Phosphine komplexieren, enthalten. Bei der Destillation kbnnen sich diese
Ligandkomplexe wegen der fehlenden Stabilisierung durch Kohlenmonoxid
zersetzen, was zu einer Verclusterung von Rhodium fuhren kann. Die
Rhodiumcluster kbnnen unter Hydroformylierungsbedingungen nicht zu dem aktiven
Katalysator umgesetzt werden. Darlber hinaus kann bei der Destillation eine
teilweise Zersetzung der Liganden auftreten.

Eine potentiell schonende Abtrennung von Homogenkatalysatorsystemen bietet die
Aufkonzentrierung von homogenkatalysatorhaltigen Prozessstromen mit Membranen

in ein- oder mehrstufiger Verschaltung.

In EP 0 781 166 wird die Abtrennung von gelostem Rhodium-Organophosphit-
Komplexkatalysator sowie freiem Liganden aus einer nicht-wassrigen
Hydroformylierungs-Reaktionsmischung an einer Membran von mindestens 90
Massen-% des Katalysators und des freien Liganden beschrieben. Als
Membranpolymer werden Teflon, Polydimethylsiloxan (PDMS), Polyethylen,
Polyisobutadien, Polystyren, Polymethylmethacrylat, Polyvinylchlorid,
Cellulosediacetat, Polyvinylidenechlorid und Polyacrylnitril aufgeflhrt. Die
Abtrennung der Hochsieder vom Katalysatorsystem wird nicht beschrieben.

In EP 1 232 008 wird die Abtrennung von Hochsiedern aus einem Katalysator-
Ruckfuhrstrom mittels einer Membran (PDMS) beschrieben. Der Ruckfluhrstrom fallt
bei der destillativen Aufarbeitung eines Austrags einer metallorganisch katalysierten

Reaktion an. Dabei werden Edukte und die primaren Produkte abdestilliert und als
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Sumpfprodukt verbleibt ein Hochsiedergemisch, in dem das Katalysatorsystem gelost
ist. Dieses wird wieder in den Reaktor zurlickgeflhrt. Da im Prozess geringe Mengen
an Hochsieder gebildet werden, muss um die Konzentration an Hochsieder konstant
zu halten, ein Teil davon abgetrennt werden. In EP 1 232 008 erfolgt die Abtrennung
der Hochsieder aus dem Sumpfprodukt unter Zusatz eines Verdunnungsmittels. Es
wird so viel Verdunnungsmittel zugesetzt, dass der Hochsiederanteil in der Losung,
die der Membran zugeflihrt wird, kleiner als 50 Massen-% ist. Die Abtrennung der
Hochsieder geschieht im Temperaturbereich von 10 bis 50 °C und im Druckbereich
von 0,1 bis 10 MPa. Die Zugabe von Verdlnnungsmittel ist nachteilig, weil die Gber
die Membran gefuhrte Stoffmenge vergroRert wird. Weiterhin wird ein Teil des
zugesetzten Verdlinnungsmittels mit den Hochsiedern abgetrennt, wodurch Kosten
fur das Verdunnungsmittel oder fur die RUckgewinnung daraus anfallen.

In DE 10 2005 046250 wird ein Verfahren zur Abtrennung eines metallorganischen
Katalysatorsystems beschrieben. Dabei wird in einem ersten Schritt der organische
Reaktionsaustrag in ein Retentat mit dem groReren Teil des Katalysatorsystems und
in ein Permeat getrennt, das aus Edukten, primaren Produkten, Hochsiedern und
Katalysatorsystem besteht. Das Retentat wird direkt in den Reaktor zurtckgeflhrt.
Das Permeat wird destillativ in ein Kopfprodukt, das hauptsachlich Edukte und
primare Reaktionsprodukte enthalt, und in ein Sumpfprodukt mit dem
Katalysatorsystem, geldst in Hochsiedern, getrennt. In dieser Schrift wird als
optionale Aufarbeitungsvariante dargelegt, aus dem Sumpfprodukt, bevor es in den
Reaktor zurlckgefuhrt wird, einen Teil der Hochsieder mittels einer Membran
abzutrennen. Als prinzipiell einsetzbare Membranmaterialien werden
Polydimethylsiloxan (PDMS), Polyimid (PI), Polyamidimid (PAI),
Acrylonitril/Glycidylmethacrylat (PANGMA), Polyamid (PA), Polyetheretherketon
(PEEK), Polymere mit intrinsischer Mikroporositat (PIM) sowie hydrophobierte
keramische Membranen genannt. Fur die Hochsiederausschleusung mit Membranen
werden allerdings keine Einzelheiten wie beispielsweise verwendbare Membrantypen

genannt.
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DE 10 2005 060784A1 wird ein Verfahren zur Rickgewinnung eines an einem
Metallkomplexkatalysator (> 200 Dalton) angereicherten Stromes beschrieben. Der
Reaktoraustrag wird destillativ in einen niedrig siedenden Strom und ein hoher
siedenden, den Katalysator enthaltenden, Sumpfstrom getrennt. Der Sumpfstrom
wird mit einer Membran in einen Permeatstrom und einen Katalysator angereicherten
Retentatstrom getrennt, welche vollstandig oder teilweise der Reaktion zurtck
gefuhrt wird. Es werden nur Keramikmembranen mit einer Trenngrenze (MWCO) von
uber 500 Dalton angegeben sowie Polymermembranen mit Trenngrenzen von uber
10000 Dalton. Uber die Aktivitat als wesentliches MaR flr die Qualitat des
zuruckgehaltenen Katalysatorsystems wird keine Aussage gemacht.

Der beispielhaft angegebene Katalysator besitzt ein Molekulargewicht von ca. 12000
Dalton und liegt damit Uber eine GrofRenordnung Uber den Ublichen technisch
eingesetzten Katalysatoren. Eine Ubertragung auf technisch relevante und von
Molekulargewicht kleinere Katalysatorsysteme, ist mit der Darlegung aus

DE 10 2005 060784 A1 nicht méglich.

Zudem wird nicht angegeben, auf welchen Ruckhalt sich die Trenngrenze bezieht
und in welchem Stoffsystem die Trenngrenze ermittelt wurde. Die Angaben beziehen
sich Ublicherweise je nach Hersteller auf einen Rickhalt von 90 oder 95 %. Die
Trenngrenze dient nicht als absolute Grenze sondern, als qualitative Hilfe fur die
Auswahl einer Membran flr ein konkretes Trennproblem (siehe Melin,
Rautenbach:Membranverfahren. 2. Auflage 2004 Springer- Verlag Berlin,
Heidelberg.). Es ist daher fraglich, ob die angegebenen Trenngrenzen fur den
Metallkomplexkatalysator gelten. Die Notwendigkeit des Ligandrickhalts ist nicht

erwahnt.

Die aufgelisteten Membranen sind ausschliefdlich porose Membranen deren
Trenngrenzen, wie weiter unten gezeigt wird, fir das verfahrensgemafie
Katalysatorsystem nicht geeignet sind. Zu den aufgelisteten Membranen werden
neben diversen Keramikmembranen nur Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid
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(PVDF), Polysulfon, Polyethersulfon, Polydimethylsiloxan (PDMS), Poletherketon,
Polyamid und Polyimid als mdgliche Membranmaterialien genannt.

In US 2006/0246273A1 wird ein neuartiges Polymer mit intrinsischer Mikroporositat
(PIM) dargelegt. Aufgrund der starren Spirobindung verfugt dieses Polymer oder
darauf basierende Polymermischungen Uber ein groRes freies Volumen innerhalb der
Polymermatrix. Das Polymer ist potentiell einsetzbar flr die Trennung oder
Anreicherung von Gas-, Dampf- oder Flissiggemischen. Die Verwendung des
Polymers ist aufgrund des hohen freien Volumens insbesondere fur die
Gasseparation als Membranwerkstoff geeignet. Fritsch et al. (J.Mem.Sci. 251, 263-

269 (2005)) erreichen verhaltnismalig hohe Permeabilitaten.

Neben der Gasseparation sind auf PIM basierende Membranen potentiell auch
einsetzbar zur Trennung chiraler Moleklle wie Aminosauren, zur Trennung von
Organika z. B. Alkohol aus wassrigen Systemen, zur Isomerentrennung, in
Pharmazie und Biotechnologie zur Trennung von Proteinen oder anderer thermisch
instabiler Komponenten, in Fermentern und Bioreaktoren zur Begasung und
Biomassenabtrennung sowie zur Entfernung von Mikroorganismen aus Luft und

Wasser.

Weitere potentielle Einsatzmaoglichkeiten sind die Wasserreinigung, die Detektion
oder Entfernung von Spurenkomponenten oder Metallsalzen aus Luft oder Wasser,
die Trennung von Flussigmischungen mit Pervaporation (z. B. bei der
Ethanolproduktion) sowie die Gas-/Dampfseparation (z. B. Trennung organischer
Dampfe von Gas) und die FlUssig-FlUssig Trennung organischer Komponenten oder
auch die Ausbeuteverbesserung bei Gleichgewichtsreaktionen durch selektive
Produktausschleusung. Die Abtrennung von gel6sten Feststoffen wie z. B.
Homogenkatalysatoren ist nicht beschrieben. Auch sind die angegebenen
Membrandicken von 10 bis 500 pym fur die gewlnschte Trennaufgabe zu dick.

In WO 2005/113121 A1 wird die Herstellung von Kompositmembranen mit einer

dinnen Schicht aus einem mikropordsen Material mit hoher intrinsischer
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Mikroporositat beschrieben. Neben der Membranherstellung sind auch mégliche
Anwendungen der Membranen genannt, wie die Fluidtrennung und die Trennung
niedermolekularer Feststoffe von Fluiden. Erwahnt wird auch die Trennung von
Wasserstoff und Kohlenwasserstoffen, N> oder CO, die Trennung von CO2, H20 und
H>S aus Erdgas, die Trennung von Stickstoff und Sauerstoff, die Trennung von
VOCs (Volatile Organic Compounds) und anderen niederen Kohlenwasserstoffen
von Luft und anderen Gasen, die Trennung von Spuren organischer Komponenten
aus wassrigen Stromen sowie die Trennung von niedermolekularen Komponenten

und Oligomeren von Fluiden und im Speziellen von Losemitteln.

Nachteilig an den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren ist, dass die
Verfahren entweder das Katalysatorsystem nicht ausreichend schonend und damit
aktivitatserhaltend abtrennen kénnen und/oder die aktiven Katalysatorsysteme nicht
ausreichend zurtckgehalten werden kénnen. Insbesondere bei der Ruckhaltung
eines aktiven Katalysatorsystems von weniger als 1500 g/mol, welches eine
wesentlich geringere Molmasse besitzt als die verclusterte Katalysatorspezies,
besteht die Schwierigkeit mit einer Membran Komponenten mit einer
Molmassendifferenz von wenigen 100 g/mol voneinander zu trennen. Gleichzeitig
muss die Membran fur die organischen Komponenten ausreichend permeabel sein,

um einen wirtschaftlichen Prozess zu ermoglichen.

Da fur die schonende Anreicherung eines Katalysatorsystems aus Prozessstromen
der Hydroformylierung hoherer Olefine (C4 und hoher), bestehend aus dem
Metallkomplexkatalysators und dessen Cluster sowie dem freien Liganden, keine
befriedigende Losung bekannt ist, bestand die Aufgabe, ein Verfahren zu entwickeln,
dass den Katalysatorsystem enthaltenden Prozessstrom (z. B. Reaktoraustrag oder
Sumpfprodukt) in einen Katalysatorsystem angereicherten Strom und einen
Katalysatorsystem abgereicherten Strom auftrennt und einen grof3en Ruckhaltegrad

fur das Katalysatorsystem, insbesondere fur die Metallkomponente aufweist.

Die technische Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Anreichung

eines Homogenkatalysators zur Verfugung zu stellen, bei dem das
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Katalysatorsystem unter Erhaltung seiner Aktivitat angereichert bzw. abgetrennt
werden kann, wobei das Verfahren einen grof3en Rickhaltegrad fur das
Katalysatorsystem aufweisen muss, keine Verduinnungsmittel fur die Rickgewinnung
notwendig sind und auch keine Verclusterung des Metallanteils des Katalysators

oder Zersetzung des Katalysatorkomplexes zu beobachten ist.

Diese technische Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Anreicherung eines
Homogenkatalysators aus einem Prozessstrom, der diesen Homogenkatalysator als
Bestandteil enthalt, wobei der Prozessstrom Uber mindestens eine Membran geflhrt
wird und wobei die Membranen ganz oder teilweise aus einem Polymer besteht, das
planare Polymereinheiten aufweist, die Uber einen starren Linker miteinander
verbunden sind, wobei der Linker in sich verdreht ist, so dass mindestens ein planare
Polymereinheit Gber den Linker in einer nicht coplanaren Anordnung mit mindestens

einer zweiten planaren Polymereinheit verbunden ist.

Diese Polymere werden nachfolgend als Polymere mit intrinsischer Mikroporositat
(PIM) bezeichnet.

Uberraschender Weise wurde gefunden, dass sowohl aus einem organischen
Reaktionsaustrag einer metallkatalysierten Reaktion, als auch aus einem aus dem
Reaktionsaustrag erzeugten, mit Hochsiedern angereicherten Destillatsumpf, welcher
Hochsieder, Metallkomplexe, dessen Cluster sowie freie Liganden enthalt, mittels
einer oder mehreren Membran(en) Hochsieder, Produkt und Edukte vom
Katalysatorsystem abgetrennt werden kbnnen, wobei der Rlckhalt fur die
Metallkomponente je Membran gréRer als 70 % ist und fUr den freien Liganden
gréler als 60 % ist, wenn die Trennung an Membranen, die Polymere mit
intrinsischer Mikroporositat (PIM) enthalten, erfolgt.

Bevorzugt wird das Verfahren mit einer Trenngrenze von 400 bis 2000 g/mol im
Temperaturbereich von 40 bis 150 °C und in einem Bereich des transmembranen

Druckes (Differenzdruck uber die Membran) von 5 bis 60 bar durchgefluhrt wird.
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Auch bei Konzentrationen an Hochsiedern von Uber 50 Massen-% ist kein Zusatz
eines Verdlinnungsmittels notwendig, da auch bei hohen Konzentrationen an
Hochsiedern der Permeatfluss und die Selektivitat der Trennung fur eine technische
Realisierung ausreichend hoch ist. Uberraschend ist, dass mit Membranen basierend
auf PIM Katalysatorkomplexe, deren Molmassen in der gleichen Grofienordnung wie

die der Hochsieder liegen, besser als die Hochsieder zurlickgehalten werden.

Hochsieder im Sinne der Erfindung sind Stoffe, die hdher als die primaren
Hydroformylierungsprodukte (Aldehyde und/oder Alkohole mit einem C-Atom mehr
als das eingesetzte Olefin) sieden und héhere Molmassen aufweisen und wahrend
der Hydroformylierung entstehen. Dazu gehdren Aldolisierungsprodukte und
Acetalisierungsprodukte sowie Ester, die durch Reaktion von Alkoholen und Sauren
entstehen, wobei die Alkohole und Sauren durch Disproportionierung von Aldehyden
gebildet werden. Hochsieder, die in Prozessstromen aus der Hydroformylierung

vorhanden sind, besitzen im Allgemeinen Siedepunkte Uber 55 °C bei 0,1 MPa.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform besitzen die Polymere innerhalb der

Polymerstrukturen Spirobisindanbindungen, die als Linker fungieren.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform besitzen die Polymere innerhalb
der 15 Polymerstrukturen substituierte oder unsubstituierte
Spirobis[indan]substrukturen, die als Linker fungieren.

Spirobisindanbindungen im Sinne der Erfindung sind 1,1'-spirobis[indan], 1,2'-
spirobis[indan] und 2,2'-spirobis[indan]; deren Strukturen lassen sich wie folgt

darstellen:
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Die Spirobisindanbindung ist keine chemische Bindung im engen Sinne, sondern

vielmehr eine zwischen den Polymeren angeordnete Substruktur.

Eine ganz besonders bevorzugte Spirobisindanbindung ist die Substruktur aus

3,3,3',3'-tetramethyl-1,1'spirobis[indan]:
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Als trennaktiver Membranwerkstoff sind besonders Polymere bevorzugt, die sich
wiederholende Einheiten aus einer oder mehrer der nachstehenden Formel

aufweisen, wobei n die Anzahl der Einheiten wiedergibt und vorzugsweise zwischen
10 und 100000 liegt.
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Die vorstehenden Polymere werden nachfolgend als PIM (Polymere mit intrinsischer

Mikroporositat) bezeichnet.

Unter Anreicherung im Sinne der Erfindung wird nicht nur die Anreicherung des
Homogenkatalysators verstanden, sondern auch die vollstandige Abtrennung des
Homogenkatalysators aus dem Prozessstrom.

Vorteilhaft ist, dass auf PIM basierte Membranen im Vergleich zu bisherigen
Membranen einen besonders hohen Ruckhalt von in organischen Losemitteln
gelosten Feststoffen wie Homogenkatalysatoren und deren Liganden aufweisen und
gleichzeitig einen hohen Permeatfluss besitzen.

Erganzend kann eine besonders schonende Abtrennung fur das Katalysatorsystem
erreicht werden, wenn das Katalysatorsystem mdglichst in Gegenwart von
Kohlenmonoxid und Wasserstoff aufgearbeitet wird, da hierdurch der

Verclusterungsprozess zusétzlich vermieden werden kann. Eine Uberlagerung mit
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Kohlenmonoxid als auch mit Wasserstoff ist insbesondere bei der

Membranabtrennung madglich.

Die Synthesegasmenge sollte wahrend der Abtrennung mindestens in der zur
Bildung der aktiven Katalysatorspezies bendtigten stochiometrischen Menge
uberlagert sein, um die Bildung inaktiver oder sogar irreversibel ausfallender

Katalysatorspezies verhindern zu kdnnen.

Membranverschaltung

Das erfindungsgemale Verfahren kann unter Einsatz von einer, zwei oder mehren
Membran(en) oder unter Einsatz von einem, zwei oder mehreren
Membrantrennschritten durchgefuhrt werden. Je nach Trennleistung der Membran
und gewunschtem Ruckhalt, kann, durch die Hintereinanderschaltung mehrerer
Membrantrennschritte der gewlnschte Ruckhalt erzielt werden. In dem
erfindungsgemafien Verfahren kbnnen insbesondere zwei oder mehrere
Membrantrennschritte durchgeflhrt werden. Die Membrantrennschritte konnen direkt
hintereinander durchgefuhrt werden. Die Hintereinanderschaltung kann in der Weise
erfolgen, dass entweder das Retentat oder das Permeat, vorzugsweise das Permeat
eines ersten Membrantrennschritts als ZufUhrstrom in einen weiteren
Membrantrennschritt geleitet wird. Die auf den ersten erfindungsgemafen
Membrantrennschritt gegebenenfalls folgenden Membrantrennschritte kdnnen
ebenfalls unter ahnlichen Bedingungen wie der erste durchgefuhrt werden. In einem
Membrantrennschritt kbnnen eine Membran oder mehrere Membrane eingesetzt
werden. Vorzugsweise werden in einem Membrantrennschritt zwei oder mehrere

Membrane eingesetzt.

Bei einem mehrstufigen Membrantrennverfahren kann es vorteilhaft sein in den
Membrantrennschritten unterschiedliche Membranen einzusetzen. So wird bevorzugt
in einem, einem Membrantrennschritt vorgeschalteten Membrantrennschritt, eine
besser permeable Membran eingesetzt. Die dabei auftretende Klassierung fuhrt zu

einer besseren Permeabilitat in dem nachgeschalteten Membrantrennschritt.
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Im erfindungsgemalfien Verfahren ist die obere Temperaturgrenze bei den
Membrantrennschritten durch die Stabilitat der eingesetzten Membrane und die
Stabilitat des Katalysatorsystems vorgegeben. Die untere Temperaturgrenze ist
abhangig von der Viskositat der zu trennenden Losung und die temperaturabhangige
Léslichkeit des Katalysatorsystems darin. Bevorzugt wird in dem erfindungsgemafen
Verfahren ein Membrantrennschritt, insbesondere der erste Membrantrennschritt, bei
einer Temperatur von 40 bis 150 °C, besonders bevorzugt bei einer Temperatur von
60 bis 90 °C durchgefuhrt. Werden in dem erfindungsgemalen Verfahren zur
Abtrennung von Katalysator aus Hydroformylierungs-Reaktionsgemischen solche
eingesetzt, die bei der Hydroformylierung von C12-Olefinen erhalten werden, so wird
der Membranschritt, insbesondere der erste Membranschritt vorzugsweise bei einer
Temperatur von 60 bis 90 °C durchgefuhrt. Werden in dem erfindungsgemafen
Verfahren zur Abtrennung von Katalysator aus Hydroformylierungs-
Reaktionsgemischen solche eingesetzt, die bei der Hydroformylierung von Cs-
Olefinen erhalten werden, so wird der Membranschritt, insbesondere der erste
Membranschritt vorzugsweise bei einer Temperatur von 40 bis 80 °C durchgefuhrt.
Das Durchflhren des erfindungsgemalfien Verfahrens bei den bevorzugten
Temperaturen kann zum einen einen héheren Fluss durch die Membran bewirken.
Zum anderen wird durch ein Einhalten der genannten bevorzugten
Temperaturbereiche eine Zersetzung des Katalysators vermieden, die sonst zu
Verlusten an aktivem Katalysator und zu einer Ablagerung von
Zersetzungsprodukten des Katalysators auf der Membran fuhren kann. Durch eine
Ablagerung kann der Mengenstrom durch die Membran gemindert werden. Im
Extremfall kann der Mengenfluss durch Verblocken ganz zum Erliegen kommen.

Der transmembrane Druck (Druck an der Membran zwischen Retentat- und
Permeatseite), bei dem das erfindungsgemale Verfahren bevorzugt durchgeflhrt
wird, betragt vorzugsweise 5 bis 60 bar, besonders bevorzugt 10 bis 30 bar.

In dem erfindungsgemafien Verfahren konnen PIM-Membranen eingesetzt werden,

die auf Grund von ihren chemischen oder physikalischen Eigenschaften geeignet
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sind, Metall-Komplexkatalysatoren, insbesondere phosphororganische Metall-
Komplexkatalysator, in einem Mafe von mindestens 60 %, insbesondere von Uber
80 % zurtickzuhalten und eine Trenngrenze von 400 bis 2000 g/mol aufweisen. Eine
weitere Voraussetzung fur die Verwendbarkeit der Membran besteht darin, dass die
Membran stabil gegenuber allen in der Reaktionsmischung vorhandenen
Verbindungen, insbesondere gegenlber den Lésemitteln sein muss.

PIM

Unter der Bezeichnung mikropor6s werden auch Materialien verstanden, die als
nanopords bezeichnet werden kdnnten. Es existieren bisher zwei Klassen von
intrinsisch mikroporésen Materialien. Zeolithe und amorphe Aktivkohle. Aufgrund der
fehlenden Loslichkeit in organischen Losemitteln kdnnen aus diesen Materialien
keine Filme und damit auch keine Membranen hergestellt werden. Anders ist dies bei

Polymeren.

Unter PIM (Polymer mit intrinsischer Mikroporositat) wird eine kirzlich neuentwickelte
Polymerklasse bezeichnet, welche sich bevorzugt durch eine starre, innerhalb der
Polymerstruktur eine Verdrehung bewirkende, Spirobisindanbindung auszeichnet.
Die zufallige Verteilung der Spirobindung verhindert das Verdichten des Polymers.
Die starre Verdrehung (der planaren Polymerketten) an der Spirobisindanbindung
fuhrt zu einem hohen Anteil an freien, untereinander verbundenen freien Volumen.
Die Mikroporositat wird als intrinsisch bezeichnet, da sie unabhangig von thermischer
Vorbehandlung und der Polymerverarbeitung auftritt.

Ein Beispiel fur ein Polymer mit intrinsischer Mikroporositat ist das sogenannte PIM-
1. Unter PIM-1 wird eines der ersten, in dieser Polymerklasse, synthetisierten
Polymere verstanden. Der CA Index Name ist 1,4 benzenedicarbonitrile, 2,3,5,6-
tetrafluoro- polymer with 2,2°,3,3'-tetrahydro-3,3,3’,3’-tetramethyl-1,1’-spirobi[1H-
indene]-5,5,6,6’-tetrol mit der CA Nummer 676450-48-9. PIM-1 erhalt man aus der
Reaktion von 5,5°,6,6’-Tetrahydroxy-3,3,3’,3’-tetramethyl-1,1-spirobisindan mit
2,3,5,6-Tetrafluorophthalonitril :
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Weitergehende Beispiele fur Polymere mit intrinsischer Mikroporositat sind in
US2006/0246273A1 und in WO2005/113121 dargelegt.

Weitere Beispiele an Comonomeren, die sich zur Modifizierung von PIM-1 eignen,
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Das Comonomer 3 wird dabei durch Bromierung von Spirobisindan erzeugt.

Weitere Beispiele fur Ausgangssubstanzen sind 9,9'-Spirobifluorene, modifiziert als
2,2’-Dicarboxy-9,9'-spiroflourene oder 2,2’-Diamino-9,9’-spirobifluorene, welche sich

zur Herstellung von intrinsisch mikroporésen Polyamiden und Polyimiden eignen.

Neben den oben genannten Polymeren mit intrinsischer Mikroporositat konnen die
Membrane weitere Materialien aufweisen. Insbesondere kbnnen die Membrane
Stutz- oder Tragermaterialien aufweisen, auf die die PIM als dinne, trennaktive
Schicht aufgebracht ist. Bei solchen Verbundmembranen liegt neben der eigentlichen
Membran noch ein Stltzmaterial vor. Eine Auswahl von Stutzmaterialien beschreibt
EP 0 781 166, auf welches explizit verwiesen wird. Weiterhin kbnnen in der
erfindungsgemal einsetzbaren Membran Verstarkungsmaterialien vorhanden sein,
wie z. B. Partikel von anorganischen Oxiden oder anorganische Fasern, wie z. B.
Keramik- oder Glasfasern, die die Stabilitat der Membrane insbesondere gegenlber
Druckschwankungen oder hohen Druckdifferenzen erhéhen. Die Dicke der
Trennschicht der Membran fur das erfindungsgemafe Verfahren betragt
vorzugsweise 10 — 1000 nm, besonders bevorzugt 100 — 700 nm.

Technische Module

Die Membranen werden in dem erfindungsgemalien Verfahren vorzugsweise in Form
von Membranmodulen eingesetzt. In diesen Modulen werden die Membranen so
angeordnet, dass die Retentatseite der Membran derart GUberstromt werden kann,
dass die Konzentrationspolarisation der abgetrennten Komponenten, hier
Katalysator-Ligandsystem, entgegengewirkt und aulerdem die nétige treibende Kraft
(Druck) aufgepragt werden kann. Das Permeat wird im Permeatsammelraum auf der
Permeatseite der Membran zusammengefuhrt und aus dem Modul abgeflhrt.
Gangige Membranmodule weisen die Membrane in Form von Membranscheiben,
Membrankissen oder Membrantaschen auf. Im erfindungsgemafien Verfahren
werden die Membrane vorzugsweise in Form von Membranmodulen eingesetzt, die

Membranmodule mit offenkanaligen Kissenmodulsystemen, bei denen die
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Membranen zu Membrantaschen oder —kissen thermisch verschweif3t oder verklebt
sind, oder offenkanaligen (Wide-spacer) Wickelmodulen, bei denen die Membranen
zu Membrantaschen oder Membrankissen verklebt oder verschweiftt sind und mit

Feed-spacern um ein Permeatsammelrohr aufgewickelt sind, aufweisen.

Uberstrémung, Trennschritt

Um Ablagerungen auf der Membran zu vermeiden sind innerhalb der
Membrantrennschritte gewisse Stromungsverhaltnisse einzuhalten. Es hat sich
gezeigt, dass die Ablagerungsgefahrdung einer Stromung von deren Turbulenz und
damit von ihrer Reynolds-Zahl abhangig ist. So ist unabhangig von der Bauart des
Membranmoduls darauf zu achten, dass die Reynoldszahl zwischen 55 und 13500,
bevorzugt zwischen 100 und 3500 und ganz besonders bevorzugt zwischen 170 und
900 liegt. Die kinematische Viskositat sollte dabei kleiner als 10 mPas und bevorzugt
bei 1 mPas liegen. Bei diesen Stromungsverhaltnissen werden Ablagerungen

vermieden.

Zur Umsetzung dieser Stromungsverhaltnisse wird bei der Verwendung von
Wickelmembranen mit einer Rohrlange von 1 m und einem Druckverlust von 1.5 bar
und einer kinematischen Viskositat des Mediums von 1 mPas zur Vermeidung von
Ablagerungen auf der Membran das Verfahren vorzugsweise so durchgefuhrt, dass
der Membrantrennschritt, insbesondere der erste Membrantrennschritt mit einer
Uberstrémgeschwindigkeit an der Membran von 0,1 bis 15 m/sec., bevorzugt 0,2 bis

4 m/sec, vorzugsweise von 0,3 bis 1 m/sec vorliegt.

Vorzugsweise wird das erfindungsgemalie Verfahren derart betrieben, dass die zu
trennende Losung als Zustrom auf die Membran gefahren und der Retentatstrom
teilweise auf die Membran zurtckgeflhrt wird. Dabei wird der Teilstrom, der auf die
Membran zurlckgefuhrt wird, zuvor mit der zu trennenden Losung vereinigt. Der Teil
des Retentatstroms, der nicht auf die Membran zurtckgefuhrt wird, wird entweder als
Zufuhrstrom fUr eine oder mehrere nachfolgende Abtrennstufen verwendet oder aber

in die Reaktion zurtckgefuhrt.
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Wird dem Membrantrennschritt ein Strom mit geringem Anteil an Hochsiedern und
hohem Anteil an primaren Produkten, wie dies bei einem Reaktoraustrag ohne
vorherige Einengung von Hochsiedern der Fall ist, zugefuhrt, betragt das
Volumenstrom Verhaltnis von Permeatstrom zu Zufuhrstrom vom Reaktor (ohne
ruckgefuhrtem Retentat) 1 zu 1,1 bis 1 zu 5, bevorzugt von 1 zu 1,4 bis 1 zu 3 und

besonders bevorzugt von 1 zu 1,6 bis 1 zu 2.

Wird im umgekehrten Fall dem Membrantrennschritt ein nach dem Reaktor, z.B.
durch einen thermischen Trennschritt, ein gegenlber dem Reaktoraustrag an
Hochsieder deutlich angereicherter Strom zugefuhrt, so betragt das Volumenstrom-
Verhaltnis von Permeatstrom zu Zufuhrstrom vom Reaktor (ohne rickgefuhrtem
Retentat) vorzugsweise 1 zu 5 bis 1 zu 20, bevorzugt von 1 zu 7,5 bis 1 zu 12,5 und
besonders bevorzugt von 1 zu 9 bis 1 zu 11.

Es kann vorteilhaft sein, wenn der Volumenstrom, der uber die Membran gefuhrt
wird, deutlich groRer ist als der Volumenstrom des Permeatstroms, da auf diese
einfache Weise eine hohe Uberstrdmgeschwindigkeit an der Membran eingestellt
werden kann. Vorzugsweise betragt das Volumenstromverhaltnis des auf die
Membran, insbesondere auf die erste Membran des ersten Membrantrennschritts
gefuhrten Stroms (Zufluss vom Reaktor inklusive rickgefUhrtem Retentat) zu
Permeatstrom von 10 bis 10000 zu 1, bevorzugt von 50 bis 5000 zu 1 und besonders
bevorzugt von 200 bis 2000 zu 1. Es wird also vorzugsweise ein relativ hoher
Volumenstrom im Kreis Uber die Membran gefluhrt. Die Groe des Teils des
Retentatstroms, der in die Reaktion zurtickgefuhrt oder einer weiteren Abtrennung
zugefuhrt wird, ergibt sich aus der Differenz von Zufuhrstrom (ohne rtckgefuhrtem
Retentat) und Permeatstrom.

Bei héheren Permeabilitdten kann es auch vorteilhaft sein, die Membranen in einer

Tannenbaumstruktur zu verschalten.
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Als Zufuhrstrom zur Membrantrennung kann der Reaktionsaustrag einer durch
organische Metallkomplexe katalysierte Reaktion direkt oder ein daraus hergestelltes
Konzentrat eingesetzt werden. Die Reaktionsaustrage enthalten Edukte, primare
Produkte, Nebenprodukte wie beispielsweise Hochsieder, das Katalysatorsystem und
gegebenenfalls ein Losemittel. Wenn dieses Gemisch erfindungsgemalf}
aufgearbeitet wird, verbleibt das Katalysatorsystem, insbesondere der
Metallkomplex, vorwiegend im Retentat. Mit dem Permeat, das in einer weiteren
Trennstufe aufgearbeitet wird, werden Edukte, Produkte und Hochsieder zusammen
abgetrennt. In diesem Falle ist der Permeatstrom wesentlich groer als der
Retentatstrom, der nicht auf die Membran zurlckgefuhrt wird. Dies bedingt eine

grof’e Membranflache und einen nicht optimalen Ruckhalt des Katalysatorsystems.

Vorzugsweise wird daher der grofdte Teil der Edukte und Produkte vorher durch
einen thermischen Trennschritt abgetrennt. Ein solcher thermischer Trennschritt kann
z. B. durch eine oder mehrere thermische Trennapparaturen, wie z. B.
Dunnschichtverdampfer, Fallfilmverdampfer, Flashverdampfer oder
Destillationskolonnen, realisiert werden. Als Kopfprodukt werden dabei im
Wesentlichen Edukte und primare Produkte abgetrennt. Als Sumpfprodukt fallt ein
Gemisch mit Hochsieder und dem Katalysatorsystem an. Ist das Reaktionsgemisch
ein Hydroformylierungsgemisch, enthalt das Kopfprodukt Ublicherweise das
Hydroformylierungsprodukt, wie z. B. Aldehyd und/oder Alkohol sowie eventuell nicht
umgesetzte Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Olefine oder Aliphaten und gegebenenfalls
bei der Hydroformylierung eingesetztes Losemittel, welches eine Siedetemperatur im
Bereich der Hydroformylierungsprodukte oder niedriger hat, welches einer weiteren
Aufarbeitung zugefuhrt werden kann. Als Sumpfprodukt des thermischen
Trennschrittes wird ein Gemisch erhalten, welches den Komplexkatalysator und/oder
freien Liganden, gegebenenfalls ein héher als das Hydroformylierungsprodukt
siedendes LOsemittel sowie wahrend der Hydroformylierung entstandene Hochsieder
enthalt.

Der Anteil der Hochsieder im Sumpfprodukt liegt je nach Reaktionsbedingungen und

Einsatzprodukt zwischen 50 und 98 Massen-%, insbesondere zwischen 60 und
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90 Massen-%. Diese Losungen kénnen ohne Zusatz eines Verdinnungsmittels der

Membrantrennung zugefuhrt werden.

Optional kann vor dem thermischen Trennschritt das Reaktionsgemisch mittels einer
Membran in einen Strom mit hOherer Katalysatorkonzentration und einen Strom mit
niedrigerer Katalysatorkonzentration getrennt werden. Der Strom mit der hGheren
Katalysatorkonzentration wird in den Reaktor zuruckgeflhrt. Der Strom mit der
geringeren Katalysatorkonzentration wird dem thermischen Trennschritt zugefthrt.
Ein Verfahren dieser Art wird beispielsweise in DE 10 2005 046250.2 beschrieben.

Mit Hilfe der vorliegenden Erfindung kdnnen Gemische aufgetrennt werden, die bei
Reaktionen unter Verwendung von homogen geldsten Metallkatalysatoren entstehen.

Als Beispiele fur solche Reaktionen seien Hydrierungen, Hydroformylierungen,
Metathesen, Hydrocyanierungen und Hydrocarboxyalkylierungen von Olefinen
genannt. Bevorzugt werden Hydroformylierungsgemische, die Rhodium-

Komplexkatalysatoren enthalten, aufgearbeitet.

Die Hydroformylierungs-Reaktionsgemische konnen aus Verfahren zur
Hydroformylierung von Olefinen, bevorzugt mit 2 bis 25 Kohlenstoffatomen,
besonders bevorzugt 4 bis 16, ganz besonders bevorzugt von 6 bis 12 und
insbesondere von 8, 9, 10, 11 oder 12 Kohlenstoffatomen, zu den entsprechenden
Aldehyden stammen. Ganz besonders bevorzugt weist das Hydroformylierungs-
Reaktionsgemisch als Hydroformylierungsprodukt einen Aldehyd auf, welcher
ausgewahlt ist aus Aldehyden mit 5 bis 17 Kohlenwasserstoffatomen, vorzugsweise
9 oder 13 Kohlenwasserstoffatomen, insbesondere Isononanal und Isotridecanal.

Die in dem Hydroformylierungs-Reaktionsgemisch vorhandenen
Komplexkatalysatoren und/oder freien Organophosphor-Liganden kénnen die aus
dem Stand der Technik bekannten Verbindungen und Komplexe sein. Vorzugsweise
weisen die Komplexkatalysatoren oder die freien Liganden solche Liganden auf, die

ausgewahlt sind aus den Phosphinen, Phosphiten, Phosphiniten, Phosphoniten. Die



20

25

30

WO 2010/097376 PCT/EP2010/052242

21

Liganden kdnnen dabei eine oder mehrere Phosphino-, Phosphito-, Phosphonito-
oder Phosphinito-Gruppen aufweisen. Ebenso ist es mdglich, dass die Liganden zwei
oder mehr unterschiedliche Gruppen ausgewahlt aus den Phosphino-, Phosphito-,
Phosphonito- oder Phosphinito-Gruppen aufweisen. Insbesondere kdnnen die
Liganden Bisphosphite, Bisphosphine, Bisphosphonite, Bisphosphinite,
Phosphinphosphite, Phosphinphosphonite, Phosphinphosphinite,
Phosphitphosphonite, Phosphitphosphinite oder Phosphonitphosphinite sein. Die
Liganden des Komplexkatalysators und die freien Liganden kénnen gleich oder
unterschiedlich sein. Vorzugsweise sind die phosphororganischen Liganden des
Komplexkatalysators und die freien Liganden gleich.

Beispiele fur einsetzbare Komplexkatalysatoren bzw. Liganden und deren
Herstellung und Verwendung bei der Hydroformylierung kénnen z. B. EP 0 213 639,
EP 0214 622, EP 0 155 508, EP 0 781 166, EP 1209164, EP 1201675,

DE 10114868, DE 10140083, DE 10140086, DE 10210918 oder WO 2003/078444

entnommen werden, auf welche ausdricklich Bezug genommen wird.

Beispiele fur bevorzugte Liganden sind:

Phosphine: Triphenylphosphin, Tris(p-tolyl)phosphin, Tris(m-tolyl)phosphin, Tris(o-
tolyl)phosphin, Tris(p-methoxyphenyl)phosphin, Tris(p-dimethylamino-
phenyl)phosphin, Tricyclohexylphosphin, Tricyclopentylphosphin, Triethylphosphin,
Tri-(1-naphthyl)phosphin, Tribenzylphosphin, Tri-n-butylphosphin, Tri-t-butylphosphin.

Phosphite: Trimethylphosphit, Triethylphosphit, Tri-n-propylphosphit, Tri-i-
propylphosphit, Tri-n-butylphosphit, Tri-i-butylphosphit, Tri-t-butylphosphit, Tris(2-
ethylhexyl)phosphit, Triphenylphosphit, Tris(2,4-di-t-butylphenyl)phosphit, Tris(2-t-
butyl-4-methoxyphenyl)phosphit, Tris(2-t-butyl-4-methylphenyl)phosphit, Tris(p-
kresyl)phosphit.

Phosphonite: Methyldiethoxyphosphin, Phenyldimethoxyphosphin,
Phenyldiphenoxyphosphin, 2-Phenoxy-2H-dibenz[c,e][1,2]oxaphosphorin und dessen
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Derivate, in denen die Wasserstoffatome ganz oder teilweise durch Alkyl- und/oder

Arylreste oder Halogenatome ersetzt sind.

Gangige Phosphinitliganden sind Diphenyl(phenoxy)phosphin und dessen Derivate
Diphenyl(methoxy)phosphin und Diphenyl(ethoxy)phosphin.

Weiterhin kénnen die Hydroformylierungsgemische ein Acyl- oder
Heteroacylphosphit oder einen Acyl- oder Heteroacylphosphit-Gruppe aufweisenden
Ligand als Organophosphor-Ligand aufweisen. Acylphosphite oder Acylphosphit-
Gruppen aufweisende Liganden, deren Herstellung und deren Einsatz in der
Hydroformylierung werden beispielsweise in DE 100 53 272 beschrieben.
Heteroacylphosphite und Heteroacylphosphit-Gruppen aufweisende Liganden, deren
Herstellung und deren Einsatz in der Hydroformylierung werden beispielsweise in
DE 10 2004 013 514 beschrieben.

Nachfolgend wird das erfindungsgemalie Verfahren beispielhaft beschrieben, ohne
dass die Erfindung, deren Schutzbereich sich aus den Ansprichen und der

Beschreibung ergibt, darauf beschrankt sein soll.

Das erfindungsgemalte Verfahren zur Abtrennung von héher siedenden
Komponenten von Homogenkatalysatoren oder Homogenkatalysatorsystemen, durch
Abtrennung mit Membranen basierend auf einem Polymer mit intrinsischer
Mikroporositat (PIM) wird im Folgenden beispielhaft flr die rhodiumkomplex-

katalysierte Hydroformylierung von Cs- bis C1s- Olefinen beschrieben.

Nach Fig. 1 werden die Edukte (1) der Hydroformylierung, Olefin und Synthesegas,
dem Reaktor (R) zugefuhrt. In Gegenwart des im Reaktor vorgelegten
Katalysatorsystems findet die Oxierung des Olefins zu Aldehyd statt. Umgesetztes
Edukt wie Aldehyd und Neben- und Folgeprodukte darunter Hochsieder wie
Aldolkondensationsprodukte und nicht umgesetztes Edukt sowie das
Katalysatorsystem werden als Reaktionsgemisch (2) aus dem Reaktor abgefuhrt und

einem selektiven Membrantrennschritt (M) zugefuhrt. Dabei findet retentatseitig (3)
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eine Anreicherung und permeatseitig (4) eine Abreicherung des Katalysators oder
des Katalysatorsystems statt.

Fig. 2 zeigt eine Erweiterung des Verfahrens aus Fig. 1, indem das Permeat (4) des
Membrantrennschritts einem thermischen Trennschritt (D) zugeflhrt wird. In dem
thermischen Trennschritt wird der Permeatstrom (4) in einen an héher siedende
Komponenten, wie Nebenprodukte des Reaktionsteils sowie im Membrantrennschritt
nicht zurtickgehaltene Katalysatorkomponenten angereicherten Strom (6) und in
einen an leichter siedenden, Uberwiegend Aldehyd enthaltenden Produktstrom (5)
getrennt. Um eine Anreicherung an hoher siedenden Nebenprodukten im Prozess zu
vermeiden, kann Strom (6) oder ein Teilstrom (8) von Strom (6) aus dem Prozess
ausgeschleust werden. Sofern es nicht erforderlich ist den gesamten Strom (6)
auszuschleusen, kann es vorteilhaft sein den verbleibenden Strom (7) der Reaktion
zurtckzufuhren, insbesondere, wenn Strom (7) noch Teile des Katalysatorsystems
enthalt.

Je nach Werthaltigkeit des Strom (6) an Katalysatorkomponenten, kann es vorteilhaft
sein Strom 6 durch einen zweiten Membrantrennschritt in einen gegenuber Strom (6)
mit Katalysator angereicherten Strom (7) und einen entsprechend mit Katalysator
abgereicherten Strom (8) zur Ausschleusung von hochsiedenden Komponenten
aufzutrennen (siehe Fig. 3). Je nach Aktivitat des in Strom (7) angereicherten
Katalysators kann es vorteilhaft sein diesen Strom der Reaktion direkt oder indirekt

zuzufthren.

Die Verschaltung nach Fig. 3 kann auch ohne den Membrantrennschritt nach dem
Reaktionsaustrag vorteilhaft sein. Eine solche Verschaltung zeigt Fig. 4.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
Tridecanal, das die folgenden Schritte umfasst:
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a. Hydroformylierung von Tributen zu Tridecanal unter Verwendung eines
homogenen Katalysatorsystems, bestehend aus Rhodium und einer
Organophosphorverbindung,

b. destillative Auftrennung des Reaktionsaustrages in ein Destillat, das nicht
umgesetzte Olefine und Aldehyde enthalt und ein Sumpfprodukt das

Hochsieder und das Katalysatorsystem enthalt,

c. Durchflhrung des erfindungsgemaiien Verfahrens zur Anreicherung eines
Homogenkatalysators, wobei die Hochsieder als Permeat und das
Katalysatorsystem als Retentat voneinander getrennt werden,

d. Ruckflhrung des Retentats mit dem angereicherten Katalysatorsystem in
den Hydroformylierungsreaktor.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird zur Herstellung des Tridecanals ein
Tributen eingesetzt, das durch Oligomerisierung von linearen Butenen an Nickel
enthaltenden Festkatalysatoren hergestellt wird.

In besonders bevorzugter Ausfihrungsform ist die Organophosphorverbindung
Tris(2,4-ditertiarbutylphenyl)phosphit.

Auch ohne weitere Ausfuhrungen wird davon ausgegangen, dass ein Fachmann die
obige Beschreibung im weitesten Umfang nutzen kann. Die bevorzugten
Ausflhrungsformen und Beispiele sind deswegen lediglich als beschreibende,
keinesfalls als in irgendeiner Weise limitierende Offenbarung aufzufassen.
Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert.
Alternative Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung sind in analoger Weise
erhaltlich.
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Beispiele

Erfindungsgeméafiies Beispiel

Als Beispiel wurde die sich aus den vorherigen Verschaltungen fir den
Membrantrennschritt, aufgrund des hohen Hochsiederanteiles, anspruchsvollste
Trennaufgabe gemaf Fig. 4 gewahlt. Bei der Reaktion handelt es sich um eine
Rhodium/Phosphit-katalysierte Hydrofomylierung eines Dodecengemisches (Tri-n-
Buten). Der eingesetzte Rhodiumvorlaufer ist Rhodiumacetylacetonatodicarbonyl und
der eingesetzte Ligand ist Tris(2,4-di-tert-butyl-phenyl)phosphit. Die
Rhodiumkonzentration betrug 10 mg/kg. Das Rhodium zu Ligandverhaltnis betrug 20.
Umgesetztes Edukt wie der Aldehyd (Isotridecanal) und Neben- und Folgeprodukte
darunter Hochsieder wie Aldolkondensationsprodukte und nicht umgesetztes Edukt
sowie das Katalysatorsystem werden einem thermischen Trennschritt zugefthrt,
dessen an Hochsieder und an Katalysator angereicherter Sumpf wird dem
Membrantrennschritt zugeflhrt. Der Hochsiederanteil liegt bei Gber 50 %. Die
Molmassendifferenz zwischen aktiver Katalysatorspezies und den Hochsiedern liegt

unter 500 g/mol.

Beispielhaft konnte gezeigt werden, dass der Rhodiumrtckhalt mit einer PIM-
Membran im Hochsiederstrom bei Gber 95 % liegt (Fig. 5). Die Membranfiltration
wurde dabei beispielhaft bei einem Transmembrandruck von 25 bar und einer
Temperatur von 60 °C durchgefiihrt. Die feedseitige Uberstromung betrug 1,7m/s,
der Rohrdruckverlust lag unter 1 bar, die Reynoldszahl betrug etwa 1200. Dieser
hohe Ruckhalt konnte fur eine Versuchsdauer von Uber 20 Tage nachgewiesen
werden. Die dabei erreichten Permeatflisse liegen zwischen 0,63 und 1,41 kg/(m?h).
Die Rhodiumkonzentrationen im Feed des Membrantrennschritts liegen bei 50 bis
133 mg/kg.
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Vergleichsbeispiel

Versuche haben gezeigt, dass sich die Verfahrensvorschrift aus
DE 10 2005 060784A1 nicht fur die verfahrensgemale Trennaufgabe anwenden
lasst. Wesentlicher Grund ist die nicht ausreichende Trennschéarfe der darin

genannten Membranen und Membranmaterialien.

Tab. 1 zeigt die entsprechenden Ergebnisse fur eine Auswahl von in

DE 10 2005 060784A1 genannter Membrantypen. Bei dem Feed des
Membrantrennschritts handelt es sich, wie bei dem verfahrensgemaliem Beispiel, um
einen durch einen thermischen Trennschritt an Hochsieder angereicherten
Reaktoraustragsstrom der Rhodium/Phosphit-katalysierten Hydrofomylierung von
Dodecen. Entsprechend beinhaltet dieser Strom umgesetztes Edukt wie den Aldehyd
(Isotridecanal) und Neben- und Folgeprodukte, darunter Hochsieder wie
Aldolkondensationsprodukte und nicht umgesetztes Edukt sowie das
Katalysatorsystem. Die Keramikmembranen von Inopor® und Velterop® weisen einen
guten Permeatfluss auf, kbnnen aber das Katalysatorsystem bei weitem nicht
ausreichend zurtckhalten. Die Polymermembranen besitzen einen gegenuber den
Keramikmembranen erhohten, jedoch nicht ausreichenden Rulckhalt fur den
Katalysator. Die Polyimidmembran Starmem 240° weist zudem eine ungeeignet
niedrige Permeabilitat aus.

Herst./Membran Material | Rh Feed | Rh Permeat | Ruckhalt Fluss TMP | Temp.
[mg/kg] [mg/kg] [%] [kg/(h*m?)]| [bar] | [°C]
Inopor nano 0,9nm TiO2 20 11 45,0 3,08 20 121
Velterop 0,1nm Al203 77 62 19,5 11,42 15 150
MET Starmem240 Pl 120 62,5 47,9 0,29 30 90
GMT oNF2 PDMS 120 27,5 771 1,74 25 60
Tab. 1 TMP = transmembraner Druck

Die Beispiele zeigen, dass mit dem erfindungsgemalen Verfahren gegenuber den
Verfahren des Standes der Technik eine erheblich bessere Anreicherung des
Katalysatorsystems madglich ist. Damit kann das Verfahren aufgrund des hoheren
RUckhaltegrads fur das Katalysatorsystem erheblich wirtschaftlicher durchgeflhrt
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werden. Dies trifft insbesondere zu bei Katalysatorsystemen, die wertvolle Metalle
wie Rhodium enthalten.
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Patentanspriiche

1.Verfahren zur Anreicherung eines Homogenkatalysators aus einem
Prozessstrom, der diesen Homogenkatalysator als Bestandteil enthalt, wobei der
Prozessstrom Uber mindestens eine Membran gefuhrt wird und wobei die
5 Membran ganz oder teilweise aus einem Polymer besteht, das planare
Polymereinheiten aufweist, die Uber einen starren Linker miteinander verbunden
sind, wobei der Linker in sich verdreht ist, so dass mindestens eine planare
Polymereinheit Gber den Linker in einer nicht coplanaren Anordnung mit

mindestens einer zweiten planaren Polymereinheit verbunden ist.

10 2.Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer
innerhalb der Polymerstruktur Spirobisindanbindungen aufweist, die als Linker

fungieren.

3.Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Polymer sich

wiederholende Einheiten aus einem oder mehreren der nachstehenden Formeln

15 aufweist, wobei n die Anzahl der Einheiten ist und vorzugsweise im Bereich von
10 bis 100000 liegt.
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4 .Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriche, dadurch

gekennzeichnet, dass der Homogenkatalysator einen oder mehrere
5 Metallkomplexe enthalt.

5.Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Prozessstrom Hochsieder und Homogenkatalysator
aus einem homogen katalysierten organischen Reaktionsaustrag einer durch
organische Metallkomplexe katalysierten Reaktion enthalt, und der Hochsieder
10 mit dem Permeat abgetrennt wird und das Katalysatorsystem im Retentat
verbleibt.

6.Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verfahren an Membranen mit einer Trenngrenze von
200 bis 2000 g/mol durchgeflhrt wird.
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7.Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verfahren bei einer Temperatur von 40 bis 150 °C

durchgefuhrt wird.

8.Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verfahren bei einem transmembranen Druck von 0,5
bis 6 MPa durchgeflhrt wird.

9.Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verfahren in Gegenwart von Kohlenmonoxid und/oder
Wasserstoff durchgeflhrt wird.

10.Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprtche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verfahren unter Einsatz von 1 bis 3 Membranen
durchgefuhrt wird.

11.Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprtche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verfahren unter Einsatz von 1 bis 3

Membrantrennschritten durchgefuhrt wird.

12.Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprtche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Anteil der Hochsieder im Prozessstrom bei 50 bis 98
Massen-% liegt.

13.Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprtche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verfahren ohne Zusatz eines Verdlinnungsmittels
durchgefuhrt wird.

14.Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprtche, dadurch
gekennzeichnet, dass Homogenkatalysatoren aus Metallkomplexen, die
mindestens ein Metall der 4., 5., 6., 7., 8., 9. oder 10. Gruppe des
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Periodensystems der Elemente und mindestens einen organischen Liganden
aufweisen, von den Hochsiedern getrennt werden.

15.Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass
Metallkomplexkatalysatoren enthaltend Organophosphorverbindungen vom
Hochsieder abgetrennt werden.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass
Metallkomplexkatalysatoren, die Rhodium und Organophosphorverbindungen
enthalten, vom Hochsieder abgetrennt werden.

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Hochsieder aus
einem Prozessstrom eines Hydroformylierungsgemisches abgetrennt werden,
wobei das Hydroformylierungsgemisch Hochsieder, mindestens einen
Komplexkatalysator, der Rhodium und eine Organophosphorverbindung enthalt
und Organophosphorverbindungen aufweist.

18.Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprtche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Trennschichtdicke der Membran 10 bis 1000 nm
betragt.

19.Verfahren zur Herstellung von Tridecanol, das folgende Schritte umfasst:

a. Hydroformylierung von Tributen zu Tridecanol unter Verwendung eines
homogenen Katalysatorsystems, bestehend aus Rhodium und einer
Organophosphorverbindung,

b. destillative Auftrennung des Reaktionsaustrages in ein Destillat, das nicht
umgesetzte Olefine und Aldehyde enthalt und ein Sumpfprodukt das
Hochsieder und das Katalysatorsystem enthalt,
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c. Durchfuhrung des Verfahrens gemaf den Ansprlchen 1 bis 22, wobei die
Hochsieder als Permeat und das Katalysatorsystem als Retentat voneinander

getrennt werden,

d. Ruckflhrung des Retentats mit dem angereicherten Katalysatorsystem in

den Hydroformylierungsreaktor.

20.Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass als

Organophosphorverbindung Tris(2,4-ditertiarbutlyphenyl)phosphit eingesetzt wird.



