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Verfahren zur Hydroformylierung von kurzkettigen Olefinen in der Gasphase

Das Projekt, das zu dieser Patentanmeldung fiihrte, wurde im Rahmen der Fordervereinbarung Nr.
869896 aus dem Forschungs- und Innovationsprogramm Horizon 2020 der Européischen Union

gefordert.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydroformylierung von kurzkettigen Olefinen,
insbesondere C2- bis C5-Olefinen in einem Reaktor, bei dem das Katalysatorsystem
heterogenisiert auf einem Support aus einem pordsen keramischen Material vorliegt und wobei bei

Verfahrensstandzeiten Synthesegas oder Kohlenmonoxid durch den Reaktor geleitet wird.

Die Hydroformylierung ist mit einer jahrlichen globalen Produktionskapazitat von mehreren
Millionen Tonnen eine der bedeutendsten Reaktionen in der groRtechnischen Chemie. Dabei
werden Alkene (Olefine) mit einer Mischung aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff (auch:
Synthesegas oder Syngas) unter Verwendung eines Katalysators zu Aldehyden umgewandelt, die
wichtige und wertvolle Zwischenprodukte bei der Herstellung von chemischen Massenprodukten
wie Alkoholen, Estern oder Weichmachern sind.

Die Hydroformylierung wird im groBtechnischen Mal3stab ausschlieBlich homogen katalysiert
durchgefiihrt. Die I6slichen Ubergangsmetallkatalysatorsysteme basieren iiblicherweise auf Cobalt
oder Rhodium, welches oft mit Phosphor-haltigen Liganden, bspw. Phosphinen oder Phosphiten,

fur die Hydroformylierung von eher kurzkettigen Olefinen eingesetzt wird.

Die Probleme bei den bekannten Verfahren sind vielfaltig, wobei diese Probleme insbesondere
damit verkniipft sind, dass sowohl Rhodium als auch Cobalt und deren Verbindungen
vergleichsweise teuer sind. Es wird ein hoher energetischer und verfahrenstechnischer Aufwand
betrieben, um Katalysatorverluste wéahrend des Hydroformylierungsprozesses weitestgehend zu
vermeiden, beispielsweise durch teils sehr aufwéndige Katalysatorrecyclingschritte. Zudem werden
Produktaufreinigungsschritte aufwendiger, um sicherzustellen, dass mdoglichst keine

Katalysatorriickstdnde im Produkt verbleiben.

Weitere Probleme bei den bekannten homogen katalysierten Verfahren sind die Stabilitat der
Liganden, die die Bedingungen der Hydroformylierung, wie Temperatur, Druck, pH-Wert, usw.,
tiberstehen miissen, und der Verbrauch von dem verwendeten Lésemittel wahrend des Prozesses,

der durch Nachdosieren ausgeglichen werden muss.

Um die vorgenannten Probleme bei der homogen katalysierten Hydroformylierung zu umgehen,
sind Hydroformylierungsverfahren entwickelt worden, bei denen das Katalysatorsystem
heterogenisiert wird, insbesondere durch Immobilisierung auf einem Tragermaterial. Die Begriffe
Heterogenisierung und Immobilisierung sind demnach so zu verstehen, dass der Katalysator durch
Ausbildung eines diinnen Flissigkeitsfilms mithilfe einer ionischen Flissigkeit auf der Oberfliche
und/oder in den Poren eines festen Tragermaterials immobilisiert wird und keine Reaktionsldsung

im klassischen Sinne vorliegt, in der der Katalysator homogen gel6st ist.
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Hydroformylierungsverfahren, bei denen der Katalysator auf einem Tragermaterial heterogenisiert
vorkommt, sind beispielsweise in der WO 2015/028284 A1, der EP 3 632 885 A1, EP 3 744 707
A1, der EP 3 632 886 A1 oder der EP 3 736 258 A1 offenbart.

Bei der Durchfiihrung der Hydroformylierung an den heterogenisierten Katalysatoren kann es zu
Problemen kommen, wenn Standzeiten z.B. im Rahmen Instandhaltungsarbeiten oder aus anderen
produktionstechnischen Griinden auftreten. Standzeit wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung
so verstanden, dass wahrend dieser Zeit kein Einsatzgemisch durch den Reaktor geleitet werden
kann und daher auch keine Hydroformylierungsreaktion stattfinden kann. Nach solch einer
Standzeit zeigt die Reaktion meist eine schlechtere Performance, d.h. geringere Umsétze und
Selektivitdten. Dies ist vermutlich durch Hochsiederbildung und Zerstdérung von Teilen des
Katalysators bedingt. Um die Hochsiederbildung zu vermeiden, wird bei Standzeiten das
Produktgemisch tiblicherweise mit Stickstoff aus dem Reaktionsraum gespiilt. Hiernach zeigt sich

dennoch eine Abnahme der Reaktorperformance.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand deshalb darin, ein Verfahren zur
Hydroformylierung von Olefinen bereitzustellen, welches die vorgenannten Probleme nicht aufweist
und insbesondere nach einer Standzeit schneller in Betrieb genommen und ohne Verlust von

Katalysatoraktivitdt gefahren werden kann.

Gelost wird diese Aufgabe gemaR Anspruch 1 dadurch, dass der Reaktor wahrend der Standzeit
mit Synthesegas oder mit Kohlenmonoxid gespiilt wird. Produktreste werden so aus dem

Reaktionsraum gespiilt und der Katalyatorkomplex durch den hohen CO-partialdruck geschiitzt.

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Hydroformylierung von C2-
bis C8-Olefinen in einer Reaktionszone unter Verwendung eines heterogenisierten

Katalysatorsystems, wobei

ein gasformiges Einsatzgemisch, welches die C2- bis C8-Olefine enthélt, zusammen mit
Synthesegas in mindestens einem Reaktor iiber einen in dem mindestens einen Reaktor
angeordneten Support aus einem pordsen keramischen Material, auf dem das Katalysatorsystem,
welches ein Metall aus der 8. oder 9. Gruppe des Periodensystems der Elemente, mindestens
einen organischen Phosphor-enthaltenden Liganden, einen Stabilisator und optional eine ionische

Flussigkeit umfasst, heterogenisiert vorliegt, geleitet wird; wobei

der Support ein Monolith, das hei3t ein Block aus einem keramischen Material ist, oder in Form
eines Pulvers, in Form eines Granulats oder in Form von Formkdérpern vorliegt und der Support aus
einem carbidischen, nitridischen, silicidischen Material oder Mischungen davon besteht, dadurch

gekennzeichnet, dass

es wahrend des Verfahrens zu Standzeiten kommt, in denen kein gasférmiges Einsatzgemisch
durch den Reaktor gefiihrt wird, wobei der Reaktor wéhrend der Standzeit mit Synthesegas oder

mit Kohlenmonoxid gespiilt wird.
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Kennzeichnendes Merkmal der vorliegenden Erfindung ist das Spiilen des Reaktors mit
Synthesegas und Kohlenmonoxid in der Standzeit. Dadurch lasst sich erreichen, dass nach der
Standzeit im Vergleich zu anderen Spiilgasen hdhere Umséatze und Ausbeuten erhalten werden
und der Reaktor demnach schneller wieder im Normalbetrieb gefahren werden kann. Die
Temperatur wahrend des Spiilens mit Synthesegas oder Kohlenmonoxid liegt vorzugsweise im
Bereich von 20 bis 200 °C, weiterhin bevorzugt im Bereich von 22 bis 175 °C und besonders
bevorzugt im Bereich von 85 bis 150 °C. Es ist weiterhin bevorzugt, dass der Reaktor in der
Standzeit maximal weniger als 10 °C unterhalb der Reaktionstemperatur gehalten wird. Eine
Abkihlung soll dadurch vermieden werden. Der Druck wahrend des Spiilens ist eher unkritisch,
sollte den Druck wahrend der Hydroformylierung nicht tiberschreiten.

Als Einsatzgemisch kénnen alle Gemische eingesetzt werden, die C2- bis C8-Olefine,
vorzugsweise C2- bis C5-Olefine, insbesondere Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, 1-Penten oder
2-Penten, als Edukte umfassen. Die Menge an Olefinen in den Einsatzgemischen sollte
versténdlicherweise hoch genug sein, um eine Hydroformylierungsreaktion wirtschaftlich betreiben
zu kénnen. Zu den in dem erfindungsgemaRen Verfahren einsetzbaren Einsatzgemischen gehéren
insbesondere auch technische Gemische der petrochemischen Industrie, wie beispielsweise
Raffinatstréme (Raffinat I, Il oder Ill) oder Rohbutan. Rohbutan umfasst geman der vorliegenden
Erfindung 5 bis 40 Gew.-% Butene, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-% Butene (die Butene setzen
sich zusammen aus 1 bis 20 Gew.-% 1-Buten und 80 bis 99 Gew.-% 2-Buten) und 60 bis 95 Gew.-
% Butane, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-% Butane.

Das erfindungsgeméRe Verfahren wird in mindestens einem Reaktor, in dem die
erfindungsgeméaRe Hydroformylierung stattfindet, durchgefiihrt. In dem mindestens einen Reaktor
ist der Support mit dem heterogenisierten Katalysatorsystem angeordnet. In einer weiteren
Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung kann das Verfahren auch in mehrere Reaktoren, die
parallel oder in Reihe geschaltet vorliegen kdnnen, durchgefiihrt werden. Vorzugsweise sind die

Reaktoren in diesem Fall parallel geschaltet und werden alternierend verwendet.

Die Hydroformylierung wird vorzugsweise bei den folgenden Bedingungen durchgefiihrt: Die
Temperatur bei der Hydroformylierung sollte im Bereich von 65 bis 200 °C, vorzugsweise 75 bis
175 °C und besonders bevorzugt 85 bis 150 °C liegen. Die Temperatur kann liber einen geeignete
Kihlvorrichtung, beispielsweise einen Kilhimantel eingestellt werden. Der Druck sollte 35 bar,
vorzugsweise 30 bar, besonders bevorzugt 25 bar wéhrend der Hydroformylierung nicht
Uberschreiten. Das molare Verhéltnis zwischen Synthesegas und dem Einsatzgemisch sollte
zwischen 6:1 und 1:1, vorzugsweise zwischen 5:1 und 3:1 liegen. Optional kann das
Einsatzgemisch mit Inertgas verdiinnt werden, beispielsweise mit den in technischen

Kohlenwasserstoffstrémen befindlichen Alkanen.

Das bei dem erfindungsgemafen Hydroformylierungsverfahren eingesetzte Katalysatorsystem
umfasst vorzugsweise ein Ubergangsmetall aus der 8. oder 9. Gruppe des Periodensystems der
Elemente, insbesondere Eisen, Ruthenium, Iridium, Cobalt oder Rhodium, weiterhin bevorzugt
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Cobalt und Rhodium, besonders bevorzugt Rhodium, mindestens einen organischen Phosphor-
enthaltenden Liganden und einen Stabilisator.

Der Stabilisator ist vorzugsweise eine organische Aminverbindung, besonders bevorzugt eine

organische Aminverbindung, die mindestens eine 2,2,6,6-Tetramethylpiperidineinheit nach Formel

5 (I) enthalt:
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In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist der Stabilisator
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus den Verbindungen der nachfolgenden Formeln (1.1),
(1.2), (1.3), (1.4), (1.5), (1.6), (1.7) und (1.8).
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wobei R einer C6- bis C20-Alkylgruppe entspricht.

Fur alle filmbildenden Komponenten, d. h. in diesem Fall der Stabilisator, sollte die Gasloslichkeit

10 fir die Reaktanden besser sein als die Gasloslichkeit der Produkte. Bereits dadurch kann eine
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partielle Stofftrennung zwischen eingesetzten Eduktolefinen und gebildeten Produktaldehyden
erreicht werden. Grundsétzlich wéren dafir auch andere filmbildende Substanzen denkbar,
allerdings ist darauf zu achten, dass es nicht zu einer erh6hten Hochsiederbildung kommt und/oder

die Nachfiihrung der Eduktolefine eingeschrankt wird.

Der organische Phosphor-enthaltende Ligand fiir das erfindungsgeméaRe Katalysatorsystem kann
aus den fiir die Hydroformylierungen bekannten Liganden ausgewahlt werden. Eine Vielzahl
geeigneter Liganden ist dem Fachmann aus der Patent- und Fachliteratur bekannt, beispielsweise
Mono- oder Biphosphitliganden. Der organische Phosphor-enthaltende Ligand weist vorzugsweise

gemaR der allgemeinen Formel (Il) eine Biphosphitstruktur auf
R —-A-R“-A-R* an

wobei R, R“ und R* jeweils organische Reste sind und beide A jeweils eine briickende —O-P(-O)2-
Gruppe sind, wobei zwei der drei Sauerstoffatome -O- jeweils an Rest R* und den Rest R*
gebunden sind, mit der MaRgabe das R‘ und R* nicht identisch sind. Die organischen Reste R’, R*

und R* enthalten vorzugsweise keine endsténdige Trialkoxysilangruppe.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform sind R, R* und R" in der Verbindung der Formel (VI),
vorzugsweise ausgewahlt aus substituierten oder unsubstituierten 1,1 -Biphenyl-, 1,1°-Binaphthyl-
und ortho-Phenylgruppen, insbesondere aus substituierten oder unsubstituierten 1,1°-
Biphenylgruppen, mit der MaRgabe das R* und R* nicht identisch sind. Besonders bevorzugt
weisen die substituierten 1,1°-Biphenylgruppen in 3,3"- und/oder 5,5°-Stellung des 1,1'-
Biphenylgrundkorpers eine Alkylgruppe und/oder eine Alkoxygruppe auf, insbesondere eine C1-
C4-Alkylgruppe, besonders bevorzugt eine tert.-Butyl- und/oder Methylgruppe und/oder bevorzugt
einen C1-C5-Alkoxgruppe, besonders bevorzugt eine Methoxygruppe.

Das vorgenannte Katalysatorsystem liegt erfindungsgeman heterogenisiert auf dem Support aus
einem pordsen keramischen Material vor. Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist der Ausdruck
.heterogenisiert auf einem Support* so zu verstehen, dass das Katalysatorsystem durch
Ausbildung eines diinnen, festen oder fliissigen Films mithilfe des Stabilisators auf der inneren
und/oder duReren Oberflache des Supports immobilisiert wird. Der Film kann auch bei

Raumtemperatur fest und bei Reaktionsbedingungen flissig sein.

Die innere Oberflache des festen Tragermaterials umfasst insbesondere die innere Oberfliche der
Poren. Immobilisierung umfasst begrifflich sowohl den Fall, dass das Katalysatorsystem und/oder
die katalytisch aktive Spezies geldst in dem festen oder flissigen Film vorliegen, als auch die Fille,
dass der Stabilisator als Haftvermittler wirkt oder dass das Katalysatorsystem auf der Oberflache
adsorbiert wird, nicht jedoch chemisch bzw. kovalent gebunden auf der Oberflache vorliegt.

Es liegt erfindungsgemal also keine Reaktionsldsung im klassischen Sinne vor, in der der
Katalysator homogen geldst ist, sondern das Katalysatorsystem befindet sich dispers verteilt auf

der Oberfliche und/oder in den Poren des Supports.
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Das porbése Supportmaterial ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus einer
nitridischen Keramik, einer carbidischen Keramik, einer silicidischen Keramik und Mischungen

davon, beispielsweise carbonitridische Materialien.

Die nitridische Keramik ist vorzugsweise ausgewahlt aus Siliciumnitrid, Bornitrid, Aluminiumnitrid
und Mischungen davon. Die carbidische Keramik ist vorzugsweise ausgewahlt aus Siliciumcarbid,
Borcarbid, Wolframcarbid oder Mischungen davon. Denkbar sind auch Mischungen aus
carbidischen und nitridischen Keramik, die sogenannten Carbonitride. Die silicidische Keramik ist
vorzugsweise Molybdéandisilicid. Der Support geméaR der vorliegenden Erfindung, auf den das
Katalysatorsystem aufgebracht wird, besteht vorzugsweise aus einer carbidischen Keramik,

besonders bevorzugt aus Siliciumcarbid.

Der Support kann im vorliegenden Fall als Monolith, das hei3t einem Block aus einem keramischen
Material, oder in Form eines Pulvers, in Form eines Granulats oder in Form von Formkdrpern

vorliegen.

Ist der Support ein Monolith, besteht der Support aus einem Block (ein dreidimensionales Objekt)
aus dem pordsen keramischen Material. Der Block kann sowohl einstiickig ausgebildet sein als
auch aus mehreren, also mindestens zwei Einzelteilen bestehen, die zu dem Block
zusammengefiigt werden kénnen und/oder miteinander fest oder I6sbar verbunden sind.

Der Support aus dem porésen keramischen Material ist vorzugsweise ein sich dreidimensional
erstreckendes Bauteil, welches in seinem Querschnitt grundsétzlich beliebige geometrische
Formen, beispielsweise rund, eckig, quadratisch o. &., aufweisen kann. Das sich dreidimensional
erstreckende Bauteil, welches als Support eingesetzt werden kann, weist in einer bevorzugten
Ausfilihrungsform eine Langsrichtung (Richtung der langsten Ausdehnung) in
Hauptdurchstromungsrichtung (Richtung in die das Einsatzgemisch und das Synthesegas von

Einlass zum Auslass des Reaktors strdmen) auf.

Der so geformte Supportmonolith aus dem pordsen keramischen Material weist zumindest einen
durchgéngigen Kanal in Hauptdurchstrémungsrichtung auf. Der oder die Kanéle kénnen jedoch
auch so ausgestaltet sein, dass sie nicht komplett durchgéngig sind, sondern zu dem Ende,
welches dem Einlass des Reaktors gegeniberliegt, einen Abschluss aufweisen bzw. der Kanal zu
diesem Ende hin geschlossen ist. Der Supportmonolith kann auch mindestens zwei oder mehr
Kanéle aufweisen. Der Durchmesser der Kanéle kann im Bereich von 0,25 bis 50 mm,
vorzugsweise im Bereich von 1 bis 30 mm, weiterhin bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 20 mm und
besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis16 mm liegen. Sind mehrere Kanéle vorhanden, kdnnen
die Durchmesser der Kanéle gleich oder verschieden voneinander sein. Der Durchmesser der
Kanadle ist im Vergleich zu dem oder zu einem der Durchmesser des gesamten Supports
insbesondere so zu wahlen, dass die mechanische Stabilitat nicht beeintrachtigt wird.



10

15

20

25

30

35

WO 2024/017514 PCT/EP2023/060930

Darliber hinaus ist der Supportmonolith aus dem keramischen Material porés, weist also Poren auf.
Das erfindungsgemaRe Katalysatorsystem befindet sich insbesondere auch in dem festen oder
flissigen Film in diesen Poren. Der Porendurchmesser liegt vorzugsweise im Bereich von 0,9 nm
bis 30 um, vorzugsweise im Bereich von 10 nm bis 25 pm und besonders bevorzugt im Bereich
von 70 nm bis 20 ym. Der Porendurchmesser kann mittels Stickstoffadsorption oder Quecksilber-
Porosimetrie gemafn DIN 66133 (Stand: 1993-06) bestimmt werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist der Supportmonolith zumindest teilweise
durchgéngige Poren auf, die sich von der Oberflache zu den Kanélen hin und/oder von einem
Kanal zu dem oder zu den nachstliegenden Kandlen erstrecken. Moglich ist auch das mehrere

Poren miteinander verbunden sind und so insgesamt eine einzige durchgéangige Pore bilden.

Der Support kann erfindungsgemag auch in Form eines Pulvers, in Form eines Granulats oder in
Form von Formkdrpern wie Pellets, Ringe, Kugeln 0.3. vorliegen. Der mittlere Partikeldurchmesser
(d50) des Supports kann von 0,1 mm bis 7 mm, vorzugsweise 0,3 bis 6 mm, besonders bevorzugt
von 0,5 mm bis 5 mm betragen. Der mittlere Partikeldurchmesser kann mittels bildgebender
Verfahren ermittelt werden, insbesondere durch die in den Normen I1ISO 13322-1 (Stand: 2004-12-
01) und ISO 13322-2 (Stand: 2006-11-01) genannten Verfahren ermittelt werden. Die Herstellung
des Supports in Form eines Pulvers, in Form eines Granulats oder in Form von Formkdérpern kann
nach dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen. Beispielsweise kdnnte es dadurch erfolgen,
dass ein Monolith aus dem carbidischen, nitridischen, silicidischen Material oder Mischungen
davon mechanisch zerkleinert wird, beispielsweise mit einem Backenbrecher, und die

PartikelgroRe des erhaltenen Bruchgranulats mittels Sieben eingestellt wird.

Enstsprechend dem Supportmonolith sind die Partikel des Pulvers, des Granulats oder die
Formkd&rper aus dem keramischen Material poros, weisen also Poren auf. Das erfindungsgemafie
Katalysatorsystem befindet sich insbesondere auch in dem festen oder fliissigen Film in diesen
Poren. Der Porendurchmesser liegt vorzugsweise im Bereich von 0,9 nm bis 30 ym, vorzugsweise
im Bereich von 10 nm bis 25 ym und besonders bevorzugt im Bereich von 70 nm bis 20 um. Der
Porendurchmesser kann mittels Stickstoffadsorption oder Quecksilber-Porosimetrie geméR DIN
66133 (Stand: 1993-06) bestimmt werden.

Die Herstellung des Supports, egal ob Monolith, Pulver, Granulat oder Formkérper, erfolgt wie

nachfolgend beschrieben:

Auf den bereitgestellten pulver-, granulat- oder pelletférmigen Support aus dem keramischen
Material kann zusétzlich ein sogenannter Washcoat aufgetragen werden, welcher bezogen auf das
keramische Material des Supports aus dem gleichen oder einem unterschiedlichen
Keramikmaterial, vorzugsweise Siliciumoxid. Der Washcoat selbst kann pords oder unporos sein,
vorzugsweise ist der Waschcoat unpords. Die Partikelgr6Re des Washcoats betragt vorzugsweise
5 nm bis 3 uym, vorzugsweise 7 nm bis 700nm. Der Washcoat wird verwendet, um die gewiinschte

Porengrol3e einzubringen oder zu generieren und/oder, um die Oberflache des Supports zu
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erhohen. Der Auftrag des Washcoats kann insbesondere mittels Eintauchen (Dipcoating) in eine
Washcoat-Losung, die das Keramikmaterial des Washcoats, ggf. auch als Precursor, enthalt,
erfolgen. Die Menge das auf dem Support befindlichen Waschcoats betrégt < 20 Gew.-%,
vorzugsweise < 15 Gew.-%, besonders bevorzugt < 10 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge
des Supports. In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfindung weist der Support
aber keinen Washcoat auf.

Auf den Support mit oder ohne Washcoat wird das Katalysatorsystem aufgebracht. Dazu wird
zundchst eine Katalysatorlésung durch Mischen, insbesondere bei Raumtemperatur und
Umgebungsdruck, hergestellt, wobei die Katalysatorlésung mindestens einen organischen
Phosphor-haltigen Ligand, mindestens einen Metall-Precursor, beispielsweise Chloride, Oxide,
Carboxylate des jeweiligen Metalls, mindestens einen Stabilisator und mindestens ein Losemittel
umfasst. Optional kann bei der Herstellung des Katalysatorsystems eine ionische Fliissigkeit
verwendet werden, die Katalysatorldsung kann aber auch explizit ohne ionische Flissigkeit
angesetzt werden. Die Herstellung der Katalysatoridsung sollte insbesondere in einer inerten
Umgebung, bspw. einer Glovebox erfolgen. Inerte Umgebung heif3t in diesem Fall eine moéglichst

Wasser- und Sauerstoff-freie Atmosphére.

Das Losemittel kann aus allen Lésemittelklassen gewahlt werden (protisch, aprotisch, polar oder
unpolar) Voraussetzung fiir das Losemittel ist die L&slichkeit von Katalysatorsystem (Ligand, Metall
Precursor, Stabilisator und optional die ionische Flissigkeit) und bevorzugt auch der bei der
Hydroformylierung entstehenden Hochsieder. Die Loslichkeit kann innerhalb des

Immobilisierungsschrittes durch Aufheizen erhéht werden.

Das Losemittel ist vorzugsweise aprotisch, polar, wie z. B. Acetonitril und Ethylacetat oder aber
auch aprotisch, unpolar wie z. B. THF und Dietehylether. Auch Chlorkohlenwasserstoffe wie z. B.

Dichlormethan oder Aldehyde kdnnen als Losemittel verwendet werden.

Die so hergestellte Katalysatorlésung wird dann mit dem Support (optional inkl. Washcoat) in
Kontakt gebracht, beispielsweise durch Eintauchen (Dip-Coating) oder durch Befiillen eines
DruckgefaRRes, beispielsweise direkt im Reaktor (in-situ-Impragnierung). Sofern das Aufbringen der
Katalysatorldsung aufl3erhalb des Reaktors erfolgt, muss der Support nach Abtrennen des
Ldsemittels natiirlich wieder in den Reaktor eingebaut werden. Bevorzugt wird die
Katalysatorlésung direkt im Reaktor auf den Support mit dem Washcoat aufgebracht, weil dadurch
mdoglicherweise zeitaufwandige Ein- und Ausbauschritte sowie eine mogliche Kontamination des

Katalysators vermieden werden kénnen.

Das Befiillen des Reaktors mit der Katalysatorlésung kann tiber die normalen Ein- bzw. Ausgénge
erfolgen, beispielsweise mittels einer Pumpe. Flissigkeitsverteiler oder Disen innerhalb des
Reaktors kdnnen fir eine gleichmaRige Verteilung der Katalysatorflissigkeit sorgen, ebenso wie

optional vorliegende Druckverlusteinbauten oder Regelungen fiir die Dosiergeschwindigkeit.
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Nach dem Aufbringen des Katalysatorsystems wird das Losemittel abgetrennt. Dabei wird
zunéchst die restliche Katalysatorldsung tiber den Auslass des Reaktors abgelassen. Danach
werden im Reaktor verbliebene Lésemittelreste durch Einstellen des Drucks oder Erh6hung der
Temperatur verdampft. Die Einstellung des Drucks kann in einer anderen Ausfiihrungsform auch
unter gleichzeitiger Erhéhung der Temperatur durchgefiihrt werden. Die Temperatur kann in
Abhangigkeit vom Ldsemittel 20 bis 150 °C betragen. Der Druck kann in Abhangigkeit vom
Losemittel auf ein Hochvakuum (1073 bis 107 mbar) eingestellt werden, je nach Lésemittel und

Temperatur sind aber auch Uberdriicke von einigen mbar bis zu mehreren bar denkbar.

Der Stabilisator und die optional vorhandene ionische Fliissigkeit verbleiben mit dem Katalysator
aus dem Ubergangsmetall, insbesondere Cobalt oder Rhodium, und dem organischen Phosphor-

haltigen Liganden heterogenisiert auf dem Support.

Das Aufbringen des Katalysatorsystem auf den Support kann sowohl direkt im Reaktor (in situ)
oder auRerhalb des Reaktors erfolgen. Wird das Katalysatorsystem auBerhalb des Reaktors
aufgebracht, sollte der Support immer unter Luftabschluss transportiert werden muss, was
beispielsweise mit einem Stickstoffgegenstrom realisiert werden. Das Aufbringen des
Katalysatorsystems wird in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung direkt
im Reaktor, also in situ, aufgebracht. Nach dem Abtrennen des Lésemittels kann der Reaktor sofort
eingesetzt werden und mit dem Einsatzgemisch beschickt werden. Das hat den Vorteil, dass keine
zeitaufwandigen Ein- und Ausbauschritte notwendig sind, die einen ldngeren Ausfall des Reaktors
zur Folge hatten. Zudem ist die Gr6Re des Supports dann nicht mehr dadurch limitiert, dass
geeignete Raumlichkeiten mit inerten Umgebungen einer bestimmten GréRe vorliegen. Die GroRe

des Supports kann in Abh&ngigkeit vom Reaktordesign frei gewahlt werden.

Nach erfolgtem Aufbringen des Katalysatorsystems auf den Support und erfolgter Abtrennung des
Losemittels kann die Anlage, insbesondere der Reaktor durch eine zwei- oder mehrstufige
Anfahrprozedur hochgefahren werden, also in den Betrieb Giberfiihrt werden. Eine geeignete
Anfahrprozedur ist beispielsweise in der EP 3 632 887 beschrieben.

Aus der Reaktionszone, in der die erfindungsgeméafie Hydroformylierung durchgefiihrt wird, wird
vorzugsweise kontinuierlich ein gasférmiger Austrag entnommen, der mindestens einen Teil der
entstandenen Produktaldehyde und mindestens einen Teil der nicht umgesetzten Olefine enthélt.
Der gasférmige Austrag kann einem oder mehreren Stofftrennungsschritt(en) unterworfen werden,
bei der der gasférmige Austrag in mindestens eine an nicht umgesetzten Olefinen-reiche Phase

und mindestens eine Produktaldehyd-reiche Phase getrennt wird.

Die Stofftrennnung kann mit bekannten Stofftrennungsverfahren, wie Kondensation, Destillation,
Zentrifugation, Nanofiltration oder Kombination von mehreren davon, vorzugsweise Kondensation
oder Destillation, durchgefiihrt werden.
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Im Falle einer mehrstufigen Stofftrennung kann die bei der ersten Stofftrennung gebildete
Produktaldehyd-reiche Phase einer zweiten Stofftrennung, insbesondere einer nachfolgenden
Aldehydabtrennung zugefiihrt werden, bei der das Produktaldehyd von den anderen in dieser
Phase befindlichen Stoffen, haufig Alkane und Eduktolefine, abgetrennt wird. Die an nicht
umgesetzten Olefin-reiche Phase kann zu dem Hydroformylierungsschritt oder in Falle einer
mehrstufigen Ausgestaltung zu einer der Hydroformylierungsschritten zuriickgefiihrt werden, um

die darin enthaltenen Olefine auch noch zum Produktaldehyd zu hydroformylieren.

Bei der Stofftrennung kann neben den genannten Phasen auch ein Purgegasstrom enthommen
werden, der eine zur an nicht umgesetzten Olefin-reiche Phase zumindest dhnliche oder identische
Zusammensetzung aufweist. Der Purgegasstrom kann ebenfalls zur zweiten Stofftrennung bzw.
Aldehydabtrennung geleitet werden, um die darin enthaltenen Produktaldehyde abzutrennen und
um Verunreinigungen (z. B. Stickstoff im Synthesegas) oder inerte Substanzen (z. B. Alkane im
Einsatzgemisch) aus dem System auszutragen. Die Verunreinigungen oder inerte Substanzen
kdnnen lblicherweise bei der zweiten Stofftrennung als leichtfliichtige Stoffe, beispielsweise am

Kopf einer Kolonne, abgenommen werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch eine Anlage mit der das vorliegende
Verfahren durchgefiihrt werden kann und welches insbesondere einen Reaktor, in dem der
erfindungsgeméaRe Hydroformylierungsschritt durchgefiihrt wird umfasst. Zuséatzlich kann die
Anlage eine Stofftrennungseinheit umfassen, mit der der gasférmige Austrag des
Hydroformylierungsschritts in mindestens eine an nicht umgesetzten Olefin reiche Phase und
mindestens eine Produktaldehyd-reiche Phase getrennt wird, wobei diese Stofftrennungseinheit
nach der erfindungsgemafen Hydroformylierung angeordnet ist. Stromabwarts der ersten
Stofftrennung kann eine zweite Stofftrennungseinheit, insbesondere eine

Aldehydabtrennungseinheit, vorliegen, mit der der Produktaldehyd abgetrennt wird.

Auch ohne weitere Ausfiihrungen wird davon ausgegangen, dass ein Fachmann die obige
Beschreibung im weitesten Umfang nutzen kann. Die bevorzugten Ausfiihrungsformen und
Beispiele sind deswegen lediglich als beschreibende, keinesfalls als in irgendeiner Weise

limitierende Offenbarung aufzufassen.

Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung anhand von Beispielen ndher erldutert. Alternative

Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung sind in analoger Weise erhéltlich.
Beispiel:
Versuche 1 - 4: Spiilen mit unterschiedlichen Gasen wéahrend Standzeiten des Systems

Als Ausgangsmaterial fir den Support wurden SiC-Pellets verwendet (SIKAT SarL SIC-3), Die SiC-
Pellets wurden in eine 20 cm lange runde Reaktorhiilse mit einem Durchmesser von einem Zoll
(ca. 2,54 cm) eingebracht, wobei ober- und unterhalb des Granulats Glasperlen ahnlicher Grolze

eingefiillt wurden. Die SiC-Pellets wurde dann mit einer Katalysatorlésung, enthaltend
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Rh(acac)(CO)z, Bisphephos (Ligand), Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)sebacat (Stabilisator) und
Dichlormethan als Lésemittel beaufschlagt. Dazu wurde die Katalysatorlésung nach dem Spiilen
des Reaktors mit Stickstoff mit leichtem Uberdruck in den Reaktor eingeleitet. Nach dem Entfernen
des Losemittels aus dem Reaktor durch Ablassen und Verdampfen wurde das auf dem

Supportgranulat heterogenisierte Katalysatorsystem zur Hydroformylierung verwendet.

Als Einsatzgemisch wurde ein Kohlenwasserstoffstrom mit der folgenden Zusammensetzung

verwendet:

Menge (Gew.-%)
Butene 13
Butane 87

Das Einsatzgemisch wurde zusammen mit Synthesegas (molares Verhéltnis Synthesegas :
Einsatzgemisch = 3,5 : 1) zur Hydroformylierung mit einem Gasvolumenstrom von 390 ml/min in
den Reaktor geleitet. Die Hydroformylierung wurde bei einer Temperatur von 120 — 130 °C und

einem Druck von 17 bar durchgefiihrt.

Wahrend des Versuchs wurde der Strom der Reaktanden fiir mehrere langere Zeitrdume
unterbrochen (Standzeit) und verschiedene Strategien zur Aktivitadtserhaltung des

Katalysatorsystems erprobt.

Versuch 1: In der ersten Standzeit 1 wurde der weiterhin auf 120 °C erwdrmte Reaktor mit einem

Stickstoffstrom bei einem Druck von 1,2 bar gespiilt.

Versuch 2: In der zweiten Standzeit 2 wurde der weiterhin auf 120 °C erwdrmte Reaktor mit einem
Stickstoffstrom bei einem Druck von 17 bar gespilt.

Versuch 3: In der dritten Standzeit 3 wurde der weiterhin auf 120 °C erwarmte Reaktor mit

Synthesegas bei einem Druck von 17 bar gespiilt.

Versuch 4: In der vierten Standzeit 4 wurde der weiterhin auf 120 °C erwarmte Reaktor mit

Synthesegas bei einem Druck von 1,2 bar gespiilt.

Vor und nach den jeweiligen Versuchsdaten wurden die Umsétze und Ausbeuten bestimmt. Die

Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 1 gezeigt:
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Tabelle 1: Ergebnisse der oben beschriebenen Versuche

Versuch Ausbeute Umsatz
Vorher 47.5% 52,7%

Versuch 1
Nachher 7.4% 26,7%
Vorher 24.5% 45,8%

Versuch 2
Nachher 11% 30,8%
Vorher 38,6% 54,7%

Versuch 3
Nachher 44% 60,3%
Vorher 44.9% 61,7%

Versuch 4
Nachher 44 1% 60,9%

Es zeigt sich, dass bei einem Spiilen mit Synthesegas die Ausbeuten und Umsétze nach der
Standzeit wieder auf einem dhnlichen hohen Wert sind. Bei Spiilen mit Stickstoff sind Ausbeuten

und Umsétze deutlich geringer als vor der Standzeit.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Hydroformylierung von C2- bis C8-Olefinen in einer Reaktionszone unter

Verwendung eines heterogenisierten Katalysatorsystems, wobei

ein gasformiges Einsatzgemisch, welches die C2- bis C8-Olefine enthalt, zusammen mit
Synthesegas in mindestens einem Reaktor iiber einen in dem mindestens einen Reaktor
angeordneten Support aus einem pordsen keramischen Material, auf dem das
Katalysatorsystem, welches ein Metall aus der 8. oder 9. Gruppe des Periodensystems der
Elemente, mindestens einen organischen Phosphor-enthaltenden Liganden, einen

Stabilisator umfasst, heterogenisiert vorliegt, geleitet wird; wobei

der Support ein Monolith, das heif3t ein Block aus einem keramischen Material ist, oder in
Form eines Pulvers, in Form eines Granulats oder in Form von Formkdrpern vorliegt und der
Support aus einem carbidischen, nitridischen, silicidischen Material oder Mischungen davon

besteht, dadurch gekennzeichnet, dass
es wéahrend des Verfahrens zu Standzeiten kommt, in denen kein gasférmiges
Einsatzgemisch durch den Reaktor gefiihrt wird, wobei der Reaktor wéhrend der Standzeit

mit Synthesegas oder mit Kohlenmonoxid gespiilt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei auf den Support kein Washcoat aufgetragen wird,
sondern der Support ohne Washcoat eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der organische Phosphor-enthaltende Ligand des

Hydroformylierungskatalysatorsystems vorzugsweise die allgemeine Formel (lI)
R'-A-R"—A-R™ {n

aufweist, wobei R*, R" und R* jeweils organische Reste sind, mit der MaBgabe das R* und

R nicht identisch sind, und beide A jeweils eine briickende —O-P(-O)2>-Gruppe sind, wobei

zwei der drei Sauerstoffatome -O- jeweils an Rest R* und den Rest R* gebunden sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei der Stabilisator eine organische

Aminverbindung ist, die mindestens eine 2,2,6,6-Tetramethylpiperidineinheit nach Formel (1)

enthalt:
b J<

=
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12.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die nitridische Keramik ausgewé&hlt wird
aus Siliciumnitrid, Bornitrid, Aluminiumnitrid und Mischungen davon; die carbidische Keramik
ausgewadhlt wird aus Siliciumcarbid, Borcarbid, Wolframcarbid oder Mischungen davon; und

die silicidische Keramik Molbydansilicid ist.

Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Support aus einer carbidische Keramik besteht.
Verfahren nach Anspruch 6, wobei der Support aus Siliciumcarbid besteht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei die Hydroformylierung bei einer
Temperatur im Bereich von 65 bis 200 °C, vorzugsweise 75 bis 175 °C und besonders
bevorzugt 85 bis 150 °C, durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei der Druck bei der Hydroformylierung
nicht gréRer als 35 bar, vorzugsweise nicht gréRer als 30 bar, besonders bevorzugt nicht

groRer als 25 bar ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei das Katalysatorsystem keine ionische

Flissigkeit umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei bei dem Verfahren zur

Hydroformylierung C4-Olefine eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei als ein Metall aus der 8. oder 9.

Gruppe des Periodensystems der Elemente Rhodium eingesetzt wird.



