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1 Einleitung und Uberblick

1.1 Projektiberblick vom Butadien zum Polyaldehyd

1,3-Butadien findet als Grundchemikalie aus dem C4-Schnitt der Naphtacracker groBe An-
wendung im Bereich der synthetischen Kautschuke.!"? Die Copolymerisation mit AcryInitril
und Styrol zum ABS-Rubber ist ebenfalls ein wichtiger Produktzweig.® * Wirtschaftlich be-
deutend, aber mengenmaBig kleiner ist die Verwendung im Dupont Adiponitrilprozess zur
Herstellung von Adiponitril mit Blaus&ure. Das Adiponitril seinerseits ist Basis zur Herstellung
von Nylon 6.6. Zusétzlich zu den bereits industriellen etablierten Anwendungsgebieten ist
Butadien aber auch fir neue Syntheserouten interessant. Zu diesen Ideen zahlt beispiels-
weise die Umsetzung von Butadien Uber Oligomere zu Oligoaldehyden.

Oligoaldehyde selbst bieten eine breite Basis zum Aufbau weiterer funktionalisierter Zwi-
schenprodukte, kdénnen aber auch Uber Polykondensation dreidimensionale verzweigte
Netzwerke bilden. Durch Hydrierung zu Alkoholen oder Umwandlung zu Aminen stehen fir
weitere Syntheseschritte eine Vielzahl von Méglichkeiten offen. Dabei lassen sich die Eigen-
schaften der hochfunktionalisierten Endprodukte Uber unterschiedliche Parameter steuern
und anwendungsbezogen anpassen. Interessante neue Produktgruppen kénnen vor allem
im Bereich Lacke und Dichtwerkstoffe definiert werden. Dariiber hinaus sind gerade die Po-
lyaldehyde interessante Komponenten in Klebstoffen oder als Polyisocyanate in Hochleis-
tungswerkstoffen.

Die fir solche Anwendungen interessanten Oligoaldehyde sollen in flissiger Form leicht ver-
arbeitbar sein und eine Anwendung fir optisch klare Produkte ermdglichen. Die chemischen
Eigenschaften der Produkte sollen gewahrleisten, dass die Endprodukte zu dreidimensiona-
len, stabilen Polymeren vernetzen kénnen.

Nicht nur oligomere Aldehyde, sondern héhere Aldehyde auf Basis von a-Olefinen sind
interessante Bausteine fur die chemische Industrie. W&hrend heute vor allem kleinere und
mittlere Aldehyde in die Produktion von Weichmacheralkoholen oder Lésungsmitteln flieBen,
kénnen langerkettige Aldehyde in groBer Menge bei der Herstellung waschaktiver Substan-
zen verwendet werden. Kleinere Aldehyde sind technisch mit Hilfe der Hydroformylierung im
wassrigen Zweiphasensystem sehr einfach zuganglich. Mit zunehmender Kettenlange stei-
gen auch die Schwierigkeiten in der Herstellung. Diese liegen vor allem in der Abtrennung
und Rezyklisierung der Katalysatoren.

Die vorliegende Arbeit ist Teil eines Kooperationsprojektis zwischen der BayerMaterial-
Science AG und sechs akademischen Arbeitskreisen. Das Projekt umfasst auf der akademi-
schen Seite den Weg vom Butadien zu funktionalisierten Polymeren Uber die Zwischenstufe

der Polyaldehyde. Schlisselschritt ist dabei die Hydroformylierung der oligomeren Olefine.
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Der Umwandlungsschritt in die Endprodukte liegt im Aufgabenbereich des Industriepartners.
Schematisch sind die Projektstufen in Abbildung 1-1 dargestellt.

1 . 2, 3 . 4
N —_— * —_— % —_— . —_— * .
n n n n
= =
NS NS
(O] Y Y zZz Z

Abbildung 1-1 Projektschema; Y, Z: funktionelle Gruppen

Die Prozessstufen sind den Projektpartnern entsprechend der Nummerierung in Tabelle 1-1
zugeordnet.

Tabelle 1-1 Ubersicht der Projektpartner
Prozessschritt Projektpartner
1 AK Leitner, Aachen; AK Mdller, Bayreuth; AK Erker, MUnster
2 AK Leitner, Aachen; AK Eilbracht, Dortmund
3 AK Lercher, Minchen, AK Vogt, Eindhoven
4 BayerMaterialScience AG

Zunachst soll die grundsatzliche Machbarkeit des vorgeschlagenen Syntheseweges gezeigt
werden. Hierflir werden vorab Parameter fir das auf der jeweiligen Stufe herzustellende
Produkt festgelegt. Dazu z&hlen die GréBe und Verteilung des Polymers, seine physikali-
schen Eigenschaften und die Zahl der Funktionalitaten. Die Schritte 1 und 2 sollen zunachst
einheitlich Ober anionische Polymerisation und anschlieBende Hydroformylierung verfolgt
werden. Daraus abgeleitet ist die allgemeine Problematik der Hydroformylierung von langer-
kettigen Olefinen. Stufe 3 kann Uber verschiedene Wege verfolgt werden. Die Zielverbindung
ist bei allen Routen gleich. So gibt es im letzten Schritt beim Industriepartner erneut nur ei-
nen Reaktionsweg. Sobald gezeigt werden kann, dass eine Synthesestufe das gewlinschte
Produkt liefert, soll der ReaktionsmaBstab soweit vergréBert werden, dass Mengen im Kilo-
grammbereich hergestellt werden kénnen. Anhand dieser Produkte sollen Zwischen- und
Zielverbindungen genau charakterisiert, der Einfluss der MaBstabsvergrdBerung auf die Pro-
duktqualitat evaluiert und eine erste Prozesskostenabschatzung durchgefiihrt werden.
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1.2 Aufgabenstellung

1.2.1 Herstellung von Oligobutadien tUber anionische Polymerisation

Die zur Darstellung der Polyaldehyde bendétigten Butadienoligomere sind Uber verschiedene
Syntheserouten zuganglich. Gerade die Anforderung Oligomere mit nur 10 bis 20 Monome-
reinheiten und engen Produktverteilungen herzustellen, schrankt die Zahl der in Frage kom-
menden Syntheserouten stark ein. Die durch den Projektpartner untersuchte anionische Oli-
gomerisierung von 1,3-Butadien kann im LabormaBstab die gestellten Anforderungen erfl-

len (Schema 1-1).F!

sec.BulLi * x
T >
Cyclohexan A
n
Schema 1-1 Oligomerisierung von 1,3-Butadien

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden die Erkenntnisse der Laborversuche in einem
Upscalingverfahren umgesetzt. In dem dabei zu entwickeltenden batch Prozess sollen Char-
gen bis zu 5 kg Oligomer hergestellt werden kdnnen.

Auf dem Weg zur Synthese der Butadienoligomere wird die Reaktion sowohl experimentell,
als auch theoretisch hinsichtlich inrer Warmetdénung untersucht. Die dabei gewonnenen Re-
sultate flieBen in Planung und Konstruktion einer Pilotanlage ein. Deren zentrale Einheit ist
ein 320 L Reaktionsbehalter. Die baubegleitend entwickelten Sicherheits- und Betriebsplane
sind Basis fur die Synthese verschiedener Oligomerchargen. An den Rohprodukten der Syn-
these wird die Eignung unterschiedlicher Aufarbeitungsprozeduren untersucht.

Die MaBstabsvergréBerung der Reaktion soll weiterhin zeigen, inwieweit das Upscaling ei-
nen Einfluss auf die Produktqualitédt hat. Die darauf aufbauenden Aufarbeitungsmethoden
sollen belegen, dass auch in gréBeren Ansatzen Oligobutadiene in geforderter Spezifikation
und Qualitat zuganglich sind. Weiterhin sollen die Ergebnisse Basis einer Studie zur Wirt-
schaftlichkeit dieses Prozesses sein. Diese Studie wird extern beim Industriepartner durch-
gefuhrt. Die hergestellten Oligoolefine sind im folgenden Schritt Ausgangsmaterial fur die
Hydroformylierungsstufe, werden aber im Rahmen des Projekts auch anderen Partnern be-
reitgestellt. Die Hydroformylierung solcher Substrate ist bislang nicht bekannt.



4 1 Einleitung und Uberblick

1.2.2 Hydroformylierung héherer Olefine

1.2.2.1 Hydroformylierung von a-Olefinen < Cys

Die rhodiumkatalysierte Hydroformylierung langerkettiger Olefine ist eine wichtige industrielle
Methode zur Herstellung von Aldehyden. Die Regio- und Chemoselektivitat kann durch ho-
chentwickelte Katalysatorsysteme in weiten Teilen beeinflusst werden. Eine Selektivitat zur
Differenzierung unterschiedlicher Olefine anhand der Substratkettenlange kann durch Kata-
lysatorentwicklung allein jedoch nicht erreicht werden. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es,
hierflr einen reaktionstechnischen Ansatz zu entwickeln, der die Abhangigkeit der Léslichkeit
von Olefinen in Uberkritischem Kohlendioxid von ihrer Kettenlange ausnutzt.

1 Ienmgbilisisrter Katalysanor 2 Imnmabiksasrter Katalygatar
{(berkritinches Fluid {statiords PMN Uberkritisches FAuid [stationfne Fhmx
o D e 6 & & G o D e e e 2 0
2 2 2 2_2 @ 2.9 2
2 =]
- HiD .
1 " EHa
"
e T - f?:?’ A e o s : .f.#};é%?,
y iy L= T4 i = _.aia-__.-_;.':
ﬁ R, T Y B, E n no =
R R ; - | Rl S R R 8 R i il ol i
Schema 1-2 Substratselektivitdt anhand der Kettenlange; R1 < Rz ; 1) bei niedrigem Druck der tiberkri-

tischen Phase, 2) bei hohem Druck der lberkritischen Phase

Hierzu wird ein System in Verbindung mit tiberkritischem Kohlendioxid (scCO,)"® ! und ei-
nem immobilisierten Katalysator entwickelt, in dem aus einer Mischung zweier Olefine unter-
schiedlicher Kettenlange in Abhangigkeit des CO, Drucks selektiv nur eines umgesetzt wird
(Schema 1-2). Bild 1 zeigt schematisch das System im Zustand geringem CO,-Druck. Beide
Olefinsubstrate liegen in Mischung als zweite fliissige Phase unter der CO,-Phase. Das Ole-
fin mit Ry, also das kurzkettigere, ist in diesem Zustand besser in der CO,-Phase |6slich als
das Olefin mit R,. In der Reaktion am Katalysatorsystem wird deshalb bevorzugt der Aldehyd
des niedermolekularen Olefins gebildet. In Bild 2 ist der CO,-Druck héher, als in Bild 1. Hier
ist das Olefin mit R, auch in der Uberkritischen Phase léslich und kann an den Katalysator
transportiert werden. Jetzt werden beide Aldehyde gebildet. Diese reichern sich aufgrund
ihrer schlechteren Léslichkeit im Uberkritischen Medium in der flissigen Phase an.

Neben der Selektivitat soll sich das System aber auch durch seine Nachhaltigkeit auszeich-
nen und Ressourcen und Umwelt schonen. Ein vollstandiger Verzicht auf konventionelle L&-
sungsmittel ist dabei nur ein wichtiger Beitrag. Insbesondere muss im Gegensatz zu bekann-
ten Konzepten das scCO; nicht dekomprimiert werden, wodurch der Energiebedarf des Ver-
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fahrens erheblich sinkt. Geringes Katalysatorleaching soll ebenfalls einen Beitrag zu Oko-
nomie des Konzepts leisten.

1.2.2.2 Hydroformylierung von Oligoolefinen > Cjg

Die Polyfunktionalitdt der oligomeren Substrate ist der wesentlichste Unterschied zu den
Olefinen des ersten Aufgabenteils. Im Gegensatz zu den im vorangegangenen Aufgabenteil
eingesetzten Olefinen ist die Hydroformylierung der hier hergestellten Verbindungsklasse der
vinylischen Oligobutadiene noch nicht bekannt. Die Hydroformylierung von oligomeren Olefi-
nen fihrt zu funktionalisierten Bausteinen flr eine Vielzahl von Anwendungen im Bereich der
Polymerchemie. Dennoch stellt die Hydroformylierung solcher Substrate groBe Herausforde-
rungen an die Syntheseverfahren. Insbesondere die physikalischen Eigenschaften von Po-
lymeren, wie Viskositat und Molmassenverteilung, stellen bei der Umsetzung nicht unerheb-
liche Schwierigkeiten dar.

Aufbauend auf den Erkenntnissen der homogen katalysierten Hydroformylierung kleinerer
o-Olefine, mit perfluorierten Katalysatorsystemen in scCO, als Reaktionsmedium, wird ein
neues Konzept fir die Hydroformylierung von Butadienoligomeren entwickelt. Dabei sollen
die neuen Substrate nicht nur in kurzen Reaktionszeiten méglichst vollstandig umgesetzt,
sondern der homogene Katalysator am Ende der Reaktion wieder vom Produkt abgetrennt

werden.
* CO/H2 *
m” [Rh/4-H2FSTPP]  CO, "
So Yo
Schema 1-3 Hydroformylierung der Butadienoligomere

Die Untersuchungen und Entwicklungen des Systems werden vorrangig mit den Produkten
der Butadienoligomerisierung durchgefihrt (Schema 1-3). In grundlegenden Tests wird vorab
die Eignung des Katalysatorsystems Rh/4-H?F°TPP, sowie das Verhalten der Oligomere in
scCO, untersucht. Auf Basis der gewonnenen Datenlage werden die Reaktionsbedingungen
hinsichtlich hoher Umsatze und kurzen Reaktionszeiten bei guter Produktqualitat optimiert.
AbschlieBend soll gezeigt werden, wie mit Hilfe von scCO, der Katalysator wieder vom Pro-
dukt abgetrennt werden kann.

Nach Entwicklung eines Verfahrens, mit dem aus den Oligobutadienen die korrespondieren-
den Aldehyde zuganglich sind, sollen sie charakterisiert werden. Die Analytik der hergestell-
ten Aldehyde konzentriert sich auf Viskositat, Molmassenverteilung und Funktionalitat der
Produkte. Diese Parameter sind fir eine industrielle Anwendung und nachfolgende Synthe-
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sestufen besonders interessant. Neben der Charakterisierung werden die Oligoaldehyde im
Rahmen des Projekts an die anderen Kooperationspartner weitergeleitet. Diese entwickeln in
aufbauenden Arbeiten Anséatze zur weiteren Funktionalisierung. Durch die konsequente Ver-
folgung von Charakterisierung und Entwicklung aufbauender Syntheseschritte auf jeder Stu-
fe soll eine Wertschépfungskette vom Butadien bis zum Endprodukt aufgestellt werden. Im
Gegensatz zur Hydroformylierung langerkettiger a-Olefine aus Mischungen gehen diese Ar-
beiten Uber eine reine Verfahrensentwicklung hinaus. Sie vereinen Grundlagenforschung,

Upscaling Uber eine mehrstufige Prozesskette vom Monomer Butadien zu Oligoaldehyden.
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2 Oligomerisierung von 1,3-Butadien

2.1 Polymerisation von 1,3-Butadien

2.1.1 Butadien als Grundchemikalie in der industriellen Chemie

1,3-Butadien ist ein bei Raumtemperatur farbloses charakteristisch riechendes, leicht ent-
zindliches Gas.® Es wird vor allem seiner Kanzerogenitit wegen als besonders geféhrlich
eingestuft. Dennoch ist Butadien eine wichtige Basischemikalie in der Produktion verschie-
dener Hochleistungspolymere des taglichen Bedarfs.®

Mehr als 90% des weltweit produzierten 1,3-Butadien féallt als Nebenprodukt in der Produkti-
on von Ethylen und Propylen beim Steam-Cracking an. Das Butadien wird dabei zunachst
mit dem gesamten C4-Schnitt aus den Crackprodukten abgetrennt. Die C4-Komponenten
sind aufgrund ihrer ahnlichen Molmassen destillativ nur schwer zu trennen. Zur weiteren
Aufarbeitung wird deshalb eine Extraktivdestillation mit N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) ange-
wendet, durch die das 1,3-Butadien isoliert werden kann.'® Naphtha mit einem gréBeren
Anteil hdherer Kohlenwasserstoffe liefert tendenziell im Crackprozess héhere Ausbeuten des
C4-Schnitts und damit des Butadiens. Da die Hauptprodukte des Crackprozess aber Ethylen
und Propylen sind, ist dies im Allgemeinen unerwiinscht und der C-4 Schnitt ein Nebenpro-
dukt. Aus diesem Grund werden haufig Butadienextraktionsanlagen nur in Kombination mit
Crackern eingesetzt, bei denen das Butadien auch in wirtschaftlich sinnvollen Mengen an-
fallt" " Von jahrlich etwa 10.5Mio. Tonnen anfallendem Butadien werden etwa
9 Mio. Jahrestonnen durch entsprechende Verfahren isoliert.®’! Das Butadien wird weltweit
gehandelt, wobei die USA, Mexiko und China als bedeutendste Nettoimporteure auftreten.
Die grdBten exportierenden Staaten, bzw. Regionen sind Kanada, Westeuropa, Saudi Ara-
bien und Korea. Etwa 54% des Butadiens gehen in die Produktion von Butadien-Kautschuk
oder Styrol-Butadien-Copolymeren. Der gréBte Abnehmer in diesem Bereich ist die Reifen-
industrie. Weitere bedeutende Absatzmengen werden fur die Produktion von Acrylnit-
ril-Butadien-Styrol-Kautschuk (ABS)!"® und Styrol-Butadien-Latex verwendet. In diese Pro-
duktzweige gehen etwa 24% des Butadienverbrauchs.®! Vinylische Polybutadiene werden
vor allem ab Mitte der siebziger Jahre als vielversprechende Substitute fiir SBR im Bereich
der Reifenherstellung eingesetzt." In die Produktion von Adiponitril gehen noch rund 7%

des Butadiens.
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2.1.2 Polymerisation von 1,3-Butadien

Technisch wird 1,3-Butadien in Ldsung sowohl in kontinuierlichen als auch in
batch Verfahren polymerisiert. Dabei sind Prozesse auf Basis von Ziegler-Katalysatoren oder

lebende, anionische Polymerisation in Betrieb.

T:5-35 °C,t:2-4 h * *
TiCly/Io/AIR;  Lésungsmittel n
Schema 2-1 Ziegler Polymerisation von 1,3-Butadien zu cis-1,4-Polybutadien

Die kommerziell angewandten Verfahren zur Ziegler-Polymerisation von 1,3-Butadien fihren
mit einer Selektivitat von (iber 90% zum cis 1,4-verkniipften Polybutadien (Schema 2-1).I'!
Oligomere auf Basis von Ziegler Katalysatoren sind vor allem in der Patentliteratur beschrie-
ben. Die Systeme decken einen weiten Bereich von Nickel Uiber Eisen bis Cer ab.'"*'®IDie
Reaktionen werden vor allem in Aromaten wie Toluol als Lésungsmittel durchgefihrt. Die
technisch relevanten Katalysatorsysteme basieren auf den Ubergangsmetallen Titan, Cobalt,
Nickel und Neodym. Das in Schema 2-1 vorgestellte Katalysatorsystem ist bei Firestone im
Einsatz. Die Reaktionstemperaturen liegen im Bereich von 5 bis 50 °C.I'" 2% Die nach dieser

Polymerisation hergestellten Butadienoligomere finden vor allem in der Reifenindustrie Ver-

wendung.
_ T:30-70 °C . .
N — " ; n
Initiator, Ldsungsmittel P
Schema 2-2 Anionische Polymerisation von 1,3-Butadien zu vinylischem 1,2-Polybutadien

In der anionischen Polymerisation wird sec.-Butyllithium als Initiator verwendet. ! Die ent-
stehenden Polymere erreichen im Gegensatz zu denen aus der Ziegler-Katalyse nur mittlere
cis-1,4-Gehalte. Als Lésungsmittel werden aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwas-
serstoffe eingesetzt. Die Reaktionstemperaturen liegen im Bereich von 30 bis 70 °C. Der
Anteil der Vinyleinheiten kann durch Zugabe polarer Modifikatoren deutlich erhéht werden.
Mit Hilfe dieser Zusatze wird in der lebenden Polymerisation das angreifende ionische Ende
der wachsenden Polymerkette zu einer 1,2-Addition an das Butadienmonomer dirigiert. Da-
durch eignet sich die anionischen Polymerisationen vor allem zur Synthese von
1,2-Polybutadienen.”? Auch die nach dieser Route hergestellten vinylischen Polybutadiene
werden vor allem im Bereich der Reifenindustrie eingesetzt.

Mdaller et al. zeigen vielversprechende Ansétze auf dem Gebiet der anionischen, butyllithiu-
minitilerten Polymerisation auf. In ihren Arbeiten soll das 1,3-Butadien nicht polymerisiert,
sondern lediglich oligomerisiert werden. Zudem ist eine enge Produktverteilung bei hohem
1,2-Gehalt gefordert. In den Arbeiten werden verschiedene Untersuchungen zum Einfluss
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unterschiedlicher Reaktionsparameter auf die Produkteigenschaften durchgefiihrt. Neben der
reinen Oligomerisierung des Butadiens gibt es auch Konzepte in die Produkte wahrend der
Oligomerisierung direkt funktionelle Gruppen einzufiihren.” 2! Eine Uberblick der Technik
und Anwendungsgebiete von fllissigen polybutadienbasierten Elastomeren geben Edwards
und Luxton.”*2° Von Interesse sind dabei auch insbesondere die rheologischen Eigenschaf-
ten des Polybutadiens.®!

Eine Ubersicht der wichtigsten Eigenschaften unterschiedlicher Polybutadiene ist in Tabelle

2-1 aufgelistet.

Tabelle 2-1 Eigenschaften der Polybutadiene

Struktur T/ °C Tsmp>./ °C P/ gmL’
Poly(cis-1,4-butadien) -107 2 1.01
Poly(trans-1,4-butadien) -106 148 1.04
syndiotaktisches 1,2-Polybutadien -28 156 0.96
isotaktisches 1,2-Polybutadien -15 126 0.96
ataktisches 1,2-Polybutadien 0.5 amorph -

" Glastibergangstemperatur, ? Schmelzpunkt, ® Dichte

2.1.3 Planung einer Pilotanlage zur Synthese von flissigen Butadienoligome-
ren

Planung und Konstruktion einer Pilotanlage zur Uberfiihrung einer Reaktion aus dem Labor-
maBstab in den TechnikumsmaBstab ist eine wichtige Disziplin der technischen Chemie. Bei
VergréBerung des Synthesemalstabs treten im Allgemeinen Probleme auf, die in der Labor-
synthese unbekannt, bzw. mit geringem Aufwand zu beseitigen sind. Das sind in erster Linie
Aspekte, die sich auf die Sicherheit von chemischen Reaktionen beziehen. Insbesondere
Reaktionen, die schnell und unter groBer Warmetdnung ablaufen haben ein hohes Risikopo-
tential. Dazu z&hlen auch Polymerisationen, wie die mit 1,3-Butadien. Wissenschaftlich ist
vor allem der Einfluss unterschiedlicher Materialien und angepasster Prozessparameter auf
Synthese und Produkteigenschaften von Interesse. Im Unterschied zur Laborsynthese kon-
nen viele Chemikalien nicht auf gleiche Art und Weise in einer groBen Anlage aufbereitet,
gelagert und zudosiert werden. Gerade bei Reaktionen, wie der butyllithiuminitiierten Poly-
merisation von 1,3-Butadien, die unter Wasserausschluss und unter Inertgasatmosphére
durchgefuhrt werden, zeigen sich durch das Upscaling groBe Unterschiede zum Labormafs-
tab. Beispielsweise kénnen unter anderem zusétzliche Reinigungs- oder Aufarbeitungspro-

zeduren erforderlich werden.
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Pilotanlagen werden gemeinhin in eine Hauptanlage zur Durchfiihrung des eigentlichen Pro-
zesses und unterschiedliche Teil-, Hilfs- oder Nebenanlagen gegliedert. Die Konstruktion
einer Pilotanlage unterscheidet sich nicht zuletzt durch ihre Komplexizitat deutlich vom Auf-
bau einer Syntheseapparatur im LabormaBstab.

In der Planung solcher Anlagen sind iterative Entwicklung, Lésungskataloge und stéandiges
Controlling unabdingbar.®”! Methoden der Lésungsfindung nach den Vorschlagen des Ver-
bands flur Arbeitsgestaltung, Betriebsorganisation und Unternehmensentwicklung (REFA)
sind dabei auch auf Einzelprobleme im Controlling des verfahrenstechnischen Anlagenbau
(ibertragbar.”® Neben Herausforderungen im organisatorischen Bereich, ist die Ber{icksichti-
gung verschiedener Richtlinien und Gesetze gerade flr einen sicheren und gefahrenfreien
Betrieb einer Anlage auch im akademischen Umfeld unabdingbar. In diesem Zusammen-
hang sind insbesondere Regelungen des neuen Chemikaliengesetzes und der Betriebssi-
cherheitsverordnung mit in die Planung einzubeziehen. Sie regeln den Umgang mit Chemi-
kalien, aber auch den Einbau, die Auslegung und Prifung anlagentechnischer Bauteile und
die Erstellung von Sicherheitsplanen.?® 3

Auf Planungsebene sind insbesondere bei exothermen chemischen Reaktionen, wie einer
Polymerisation, Warmebilanzen durch experimentelle Daten aber auch theoretische Berech-
nung zu fihren. FUr theoretische Berechnungen von Reaktionen oder zur Auslegung von
Warmeiibertragern bietet der VDI Warmeatlas eine breite Datenbasis.®" *? Alle in der Pla-
nungsphase gesammelten Erkenntnisse werden schlieBlich in DIN normierte Zeichnungen,
Planen und FlieBschemata eingearbeitet. Im Allgemeinen werden drei Arten von FlieBbildern
zur Darstellung einer Gesamtanlage genutzt. Das GrundflieBbild, das VerfahrensflieBbild und
das Rohrleitungs- und InstrumentenflieBbild. Alle drei sind Basis fur die konstruktive Abwick-
lung des Anlagenbaus. Die Symbole, Bild- und Kurzzeichen, sowie Kennbuchstaben fir An-
lagenteile werden in DIN 28004 und entsprechenden Begleithormen geregelt. Sie dienen im
Rahmen der Projektarbeit als Kommunikationsgrundlage fiir Projektmitglieder, aber auch

zum Austausch mit externen Partnern, wie beispielsweise Priifern des TUV.1% 34

2.2 Aufgabenstellung

Im Rahmen des Kooperationsprojektes sollen verschiedene Oligobutadiene hergestellt wer-
den, die in aufbauenden Synthesestufen weiter funktionalisiert werden. Das Olefin
1,3-Butadien wird durch anionische Polymerisation bis zu einem Polymerisationsgrad im
Bereich von 10 bis 100 Monomereinheiten oligomerisiert. Als Initiator wird sec.-Butyllithium
eingesetzt (Schema 2-3). Die eingeschlagene Syntheseroute baut auf Vorarbeiten des Koo-
perationspartners an der Universitat in Bayreuth auf.”! Die Aufgabe besteht darin, die beste-
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hende Synthese, die bislang im 1-L-MaBstab durchgefihrt wird, um den Faktor 170 zu ver-
gréBern. So sollen statt 20 g Produkt durchschnittlich 2 bis 5 kg Oligomer mit jeder Charge
hergestellt werden. Dabei soll untersucht werden, wie sich das Upscaling auf die Produkt-
qualitat auswirkt. Die Ergebnisse sollen zeigen inwiefern die Syntheseroute grundsétzlich zur
Herstellung des gewlinschten Produkts geeignet ist. Bei positiven Ergebnissen sollen zudem
wirtschaftliche Analysen des Industriepartners die 6konomischen Aspekte der Route unter-

suchen.
sec. BuLi, TMEDA, Methanol, 40 °C N *
NF :
Cyclohexan \J ) 7n:10-100
Schema 2-3 Polymerisation von 1,3-Butadien in Cyclohexan mit sec. BuLi als Initiator

Wichtige Schritte zum Upscaling der Reaktion sind thermodynamische Berechnungen und
Versuche zur Erfassung der zu erwartenden Reaktionswarme. Darauf aufbauend soll im
Rahmen einer konstruktiven Planung eine Pilotanlage entwickelt und gebaut werden, mit der
das Produkt in erforderlicher Qualitat, Quantitdt und unter Beachtung von Sicherheitsstan-
dards synthetisiert werden kann. Bei der Oligomerisierung wird die Anlage entsprechend den
Erkenntnissen aus Vorversuchen in Betrieb genommen und zur Untersuchung der Anlagen-
parameter und Produkteigenschaften vier unterschiedliche Oligobutadiene hergestellt. Die
Synthesen im PilotmaBstab sollen Uber das Verhalten der Reaktion im vergrdBerten MaBs-
tab Aufschluss geben. In der Aufarbeitung und Qualitatskontrolle sollen die Produkte so weit
aufgearbeitet werden, dass sie den Reinheitsanforderungen der nachfolgenden Reaktions-
stufen entsprechen und Uber einen ldngeren Zeitraum stabil lagerfahig sind. Dabei werden
unterschiedliche Prozeduren zunachst im LabormaBstab erarbeitet, auf den Pilotansatz Uber-
tragen und untereinander verglichen. Als Vergleichsstandard wird ein kommerziell erhaltli-
ches Butadienoligomer herangezogen.

2.3 Planung, Bau und Inbetriebnahme der Polymerisationsanlage

Die Schritte Planung, Bau und Inbetriebnahme umfassen eine Vielzahl unterschiedlichster
Uberlegungen und Experimente zur Charakterisierung der Reaktion und der Umsetzung aller
Erkenntnisse in ein schlissiges Anlagenkonzept. Nach der Vorgabe innerhalb eines Jahres
gréBere Mengen Produkt in hoher Qualitat zur Verfliigung zu stellen, wird die Entscheidung
getroffen, die Synthesen im Batch Betrieb durchzufihren. Dadurch vereinfacht sich die Ver-
fahrensentwicklung im Vergleich zu einem kontinuierlichen Prozess erheblich. Die Planung
kann direkt auf die Erkenntnisse aus den Laborversuchen zurlckgreifen. Die ersten Arbeiten
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befassen sich also mit der Studie der Oligomerisierung im 1 L MaBstab, der thermodynami-
schen Berechnung der Reaktionsenthalpie und Reaktionskalorimetrie.

2.3.1 Erkenntnisse aus der Oligomerisierung im LabormafBstab

Im Rahmen der Zusammenarbeit mit der Universitat Bayreuth wird die Oligomerisierung in
den Bayreuther Laboratorien vorab gemeinsam im 1 L MaBstab durchgefihrt und die Resul-
tate als Grundlage fir die Planung und weitere Vorgehensweise genutzt. Der zeitliche Ablauf
der Reaktion ist in Tabelle 2-2 aufgefiihrt. Gerade fiir spatere Sicherheitsbetrachtungen ist
die Erkenntnis dieser Untersuchungen besonders wichtig. Sie zeigen, dass die Reaktion
schon innerhalb weniger Minuten fast vollstandig abgeschlossen ist und es einige Schllssel-
schritte gibt, in denen mit hoher Warmeentwicklung zu rechnen ist. Zentraler Baustein der
weiteren Forschungsarbeiten ist deshalb die Untersuchung der Warmetdénung der Reaktion.
Zunachst geschieht dies qualitativ aus den Daten der ersten Voruntersuchungen in Bayreuth.
Die Resultate werden im Folgenden diskutiert und sind in Tabelle 2-2 gelistet. Darauf folgen
theoretische Berechnungen und experimentelle quantitative Reaktionskalorimetrie.

Tabelle 2-2 Zeitliche Dokumentation der Oligomerisierung im LabormaBstab

t/ min Schritt T/ °C AT/ °C p/ bar Ap / bar
0 sec. Butyllithium 40.0 0.0 0.00 0.00

2 TMEDA 41.0 1.0 0.01 0.01

10 (Start)  1,3-Butadien 43.5 3.5 0.30 0.30

12 Reaktion 42.6 -0.9 0.30 0.00

40 Reaktion 40.7 -1.9 0.10 0.20
160 Quenchen 44.5 4.5 0.15 0.05

Der zugrundeliegende Versuchsaufbau und seine Durchfihrung sind in Abschnitt 5.7.1 auf
S. 136 beschrieben. Er entspricht der in Bayreuth entwickelten Syntheseroute. Die Zeiten
werden manuell mit einer Stoppuhr verfolgt und die Temperaturen und Drlicke Uber ein
Thermoelement im Reaktor und ein angeschlossenes Manometer gemessen, abgelesen und
manuell aufgezeichnet. Der beobachtete Reaktionsverlauf entspricht den Erfahrungen, die
der Kooperationspartner aus vorangegangenen Experimenten gesammelt hat.

Das Experiment beginnt mit der Vorlage und Temperierung der sec.-Butyllithiumlésung. Die
Zugabe des TMEDA nach 2 min aktiviert den Initiator. Bei diesem Schritt wird ein Tempera-
tursprung von 1 °C verzeichnet. Nach insgesamt 10 min wird die Reaktion durch Zugabe des
1,3-Butadiens in die vorbereitete Initiatorldsung gestartet. Unmittelbar nach dem Start der
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Reaktion ist ein Temperatursprung in der GréBenordnung von 3.5 °C zu beobachten. Nach
160 min wird die Reaktion durch Zugabe von Methanol abgebrochen. Der beobachtete Tem-
peratursprung betragt 4.5 °C. Die Tatsache, dass auch bei der Zugabe von TMEDA und
beim Quenchen der Reaktion Temperaturspriinge zu verzeichnen sind, ist fir die spatere
Planung nicht unerheblich. Gerade die Quenchreaktion zeigt mit AT=4.5 °C die deutlich
groBte Warmeentwicklung. Daher muss sich die Auslegung der Warmetauscher im Polyme-
risationsreaktor an diesem Schritt orientieren. Die Warmeentwicklung bei der Zugabe von
TMEDA durch die Reaktion mit dem Initiator sec-Butyllithium liegt mit AT=1 °C im unteren

Bereich.

2.3.2 Thermodynamische Berechnungen

Zur theoretischen Abschatzung der Warmeentwicklung wird versucht rechnerisch anhand
von Literaturwerten den zu erwartenden Temperatursprung beim Start der Reaktion zu ermit-
teln. Zur Vereinfachung werden verschiedene Annahmen getroffen. Da fur die Losungspoly-
merisation von 1,3-Butadien keine verlasslichen Literaturwerte vorliegen, wird angenommen,
dass sie sich nicht stark von der Reaktionsenthalpie der Gasphasenpolymerisation unter-
scheidet.®"! Weiterhein wird angenommen, dass fiir eine kurze Zeit der Temperaturanstieg
im Reaktor adiabatisch erfolgt. Bezlglich der Reaktionsgeschwindigkeit werden schlieBlich
noch die Annahmen getroffen, dass nach 30 s ~50% und nach 60 s ~75% Umsatz erreicht
werden.

Die freiwerdende Reaktionsenthalpie ermittelt sich demnach aus der Reaktionsenthalpie der
Gasphasenpolymerisation abzlglich der Verdampfungsenthalpie des 1,3-Butadiens. Damit
soll berticksichtigt werden, dass die Reaktion eigentlich in Lésung stattfindet.

[31]

Tabelle 2-3 Empirische Daten zur Berechnung der Reaktionsenthalpie
(Gasphase) - -1
AH' ST 76.00 kd mol
AHygpor 22.41 kJ mol
k] k] kJ
_ (Gasphase) _ _
AHyeqer = AH ot = AHyapor = =76 —— — 2241 —— = —98.41
Formel 2-1 Berechnung der Reaktionsenthalpie anhand empirischer Daten

Bei der Berechnung des Temperatursprungs wird die gesamte freiwerdende Warme auf die
Zahl der wachsenden Ketten und damit der Stoffmenge des Initiators bezogen. Der hypothe-
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tisch angenommene Reaktionsansatz verwendet 2.8 mol Initiator bei 136.5 kg Losungsmittel.
Dies liegt in der GréBenordnung der spéater durchgefiihrten Versuche.

Tabelle 2-4 Daten zur Berechnung des Temperatursprungs anhand empirischer Daten
Stoff Menge

n (sec.-Butyllithium) / mol 2.8

¢, (Cyclohexan) / kJ kg 'K 2.119

m (Cyclohexan) / kg 136.5

Ang.S‘ = AHreact: X n(Initiator) = _984’1 k] X 28 mOl = 27555 k]

Formel 2-2 Berechnung der gesamten freiwerdenden Reaktionsenergie

Freigesetzte Energie nach 60 s (75% Umsatz)
AHS30 %% = AHyes X 0.75 = 275.55 k] X 0.75 = 206.66 k]
Freigesetzte Energie nach 30 sec. (50% Umsatz)

AH)%®) = AHges x 0.50 = 275.55 kJ x 0.50 = 137.78 k]

(309)
AH 137.78 kJ
_ ges _ _ o
7 ST ottt 2119 = x1365kg et
P ' kg xK g
Formel 2-3 Berechnung des Temperatursprungs bei der Polymerisation

Aus der Reaktionsenthalpie lasst sich in einem weiteren Schritt auch eine Abschatzung der
abgestrahlten Leistung treffen. Der Vergleich dieses Wertes und des experimentell Erhalte-
nen mit den Berechnungen der Warmeubertrager liefert Erkenntnisse dariber, inwieweit die

Reaktionswarme sicher abgefihrt werden kann.

30
AH$YY 13778 k)
t  30s
Formel 2-4 Berechnung der abgestrahlten Leistung der Polymerisationsreaktion

= 4.60 kW (= 0.076 kWh)

Aus den Berechnungen resultiert eine Reaktionsenthalpie von -98.41 kJ mol™. In Verbindung
mit den getroffenen Annahmen Uber Reaktionsverlauf und GréBe des Reaktionsansatzes
kann mit einem Temperatursprung von ~0.5 °C bei einer abgestrahlten Warmeleistung von
4.6 KW gerechnet werden. Diese Werte werden mit den Daten aus der Reaktionskalorimetrie
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verglichen und sind ein erster Hinweis auf die zu erwartende GréBenordnung der Warmeto-

nung.

2.3.3 Reaktionskalorimetrie

Die theoretischen Berechnungen kénnen nur ein Teil der Basis zur Beurteilung der Reakti-
onswarme sein. Experimentelle Daten aus Versuchen der Reaktionskalorimetrie sollen eine
weitere Grundlage der Planung sein.

Die bei einer Reaktion freigesetzte Energie wird allgemein durch die Reaktionsenergie AUg

beschrieben.

AU, =W +Q

Formel 2-5 Reaktionsenergie

Wenn das System keine weitere Arbeit W verrichtet, entspricht die Reaktionsenergie bei iso-
thermer und isochorer Reaktionsfihrung der mit der Umgebung ausgetauschten Warme-
menge Q. Die Warmemenge Q lasst sich experimentell in einem Bombenkalorimeter be-
stimmen. Die Reaktionsenthalpie AHy ergibt sich aus der Reaktionsenergie AUy Uber:

AHg = AUg + A(pV)

Formel 2-6 Reaktionsenthalpie

Der experimentelle Aufbau der Messanordnung und die Durchflihrung des Versuchs ist in
Abschnitt 5.5 auf S. 129f beschrieben. Die Aufzeichnung und Auswertung aller Daten erfolgt
elektronisch. Die wichtigsten Teilschritte in der Synthese sind der Reaktionsstart Ry und die
Quenchreaktion R, (Schema 2-4).

LiOMe
i i I )
i R l R
1 2
NF + 0o © © H
A = n n
n N = = =

Schema 2-4 Reaktionsschritte der anionischen Polymerisation von 1,3-Butadien

Im Allgemeinen wird bei der anionischen Oligomerisierung die meiste Energie direkt beim
Reaktionsstart Ry und nicht wahrend des Kettenwachstums freigesetzt. Die Auswertung der
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Kalorimetrie erfolgt analog zu den theoretischen Berechnungen Uber die Menge des Initia-
tors. Es wird unter der Annahme gearbeitet, dass nach der Startreaktion bereits 90% Umsatz
erreicht sind. Damit hat das spatere Kettenwachstum kaum Einfluss auf die Reaktionswar-
me. Diese Annahmen korrespondieren mit den experimentellen Daten. Der Reaktionsstart R,

verursacht einen Temperatursprung AT : 0.95 K. Das System stellt sich jedoch nach ca. 90

s wieder auf die Solltemperatur von 40 °C ein. Auch die relative Drucka&nderung Apy;, durch
Zugabe des Butadiens beim Start der Reaktion verursacht, ist in gleicher Zeit bereits wieder
um 70% abgefallen. Der verbleibende Uberdruck lasst sich durch Schutzgas erkléaren, mit
dessen Hilfe das Butadien in das Kalorimeter gepresst wird. Beides unterstitzt die Annahme
eines fast vollstandigen Umsatzes nach 90 s.

Auch die Quenchreaktion R, zeigt einen vergleichbar schnellen Reaktionsverlauf. Der Tem-
peratursprung ATg,: 2.6 K fallt allerdings fast dreimal so hoch aus, wie bei der Reaktion. Eine
Druckanderung ist hier erwartungsgeman nicht zu beobachten.

Die Auswertung der Messdaten ergeben die folgenden Werte fir die freigesetzten Warme-

strome.
Tabelle 2-5 Daten aus der Reaktionskalorimetrie
To/ °C  Tmax/ C ATz /C 0/W Q/kJ Apye 1 bar
R 39.93 40.88 0.95 29.9 3.4 0.30
R5 39.89 42.49 2.60 62.9 5.6 0.00

Nach der oben getroffenen Annahme, dass das System keine Arbeit verrichtet gilt Q = AUg.
Die Reaktionsenergie der Oligomerisierung betragt, bei gegebener AnsatzgrdéBe (Ab-
schnitt 5.5.2) und 90% Umsatz, AU, :-3.8 k. Die molare Reaktionsenergie (bezogen auf
1 mol Produkt) betragt  entsprechend  AHg, = AUR + A(pV) = AUR, + An X RT =

—97.0 k] mol~. Hierbei wird zur Vereinfachung angenommen, dass sich das Gas ideal ver-
héalt und die allgemeine Gasgleichung (pV = nRT) Anwendung findet. An bezeichnet die Dif-
ferenz der Stoffmengen der gasférmigen Reaktanden, hier also des 1,3-Butadiens. Bei 90%
Umsatz betragt An(Butadien): -14.9 mol pro Mol Produkt.

Fir die Quenchreaktion ergibt sich nach analoger Uberlegung AHR, = —222.2 K] mol 1.

Der experimentell erhaltene Wert fir die Reaktionsenthalpie der Polymerisation von -
-97 kJ mol”'zeigt mit dem theoretisch ermittelten Wert von -98.41 kJ mol™" eine gute Uber-
einstimmung. Die vorliegenden thermodynamischen Daten werden daher als Grundlage zur
Auslegung des Kihlsystems herangezogen, die in Abschnitt 2.3.4.5 beschrieben ist.
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2.3.4 Konstruktionsplanung

Die Konstruktionsplanung der unterschiedlichen VerfahrensflieBbilder wird mit Microsoft Viso
durchgefuhrt. Alle erforderlichen Planungsdetails sind in verschiedenen RI-FlieBschemata
festgehalten. Die Bezeichnungen in den Planen korrespondieren mit der Beschilderung an
der Anlage. Die Gesamtanlage gliedert sich in drei Teilbereiche, die verschiedene Funktio-
nen Ubernehmen. Ein Destillationsteil stellt entgastes und wasserfreies Losungsmittel bereit,
eine Reinigungsanlage entfernt Stabilisatoren und Wasser aus dem 1,3-Butadien und im
Synthesesteil werden alle Chemikalien bereitgestellt und im Reaktor zur Reaktion gebracht.
Die Aufarbeitung wird teils in den verschiedenen Anlagenteilen oder in externen Anlagen
durchgefihrt.

2.3.4.1 Allgemeines

Die Anlage ohne Reinigungsteil wird auf den Bauplatzen 46, 47 und 48 im Technikum des
ITMC aufgestellt. Die Abmessungen sind ca. B: 7.5 m, H: 9.5 m und T: 2.5 m. Alle Kompo-
nenten werden in ein Gerlst aus 1%4“ Rohren aus verzinktem Stahl verbaut. Versteifungs-
elemente zur Stabilisierung der Konstruktion sind aus %“ Rohr. Die folgende Abbildung 2-1
zeigt schematische die Einteilung des Gerlsts. Es werden sieben Felder (1-7) und vier Ebe-
nen (I-IV) unterschieden. Im Folgenden werden die wichtigsten Einbauten den einzelnen
Feldern zugeordnet.

Auf Ebene | befinden sich die Felder 1, 2 und 8. In Feld 1 ist der Destillationskessel BL-03, in
Feld 2 der Reaktor RC-01 und in Feld 8 die Destillationsvorlage BL-02 untergebracht. Auf
der Ebene Il befinden sich die Felder 3 und 4. In Feld 3 ragt der Ruckflusskihler W-08 des
Destillationskessels BL-03. AuBerdem ist diese Ebene begehbar. Von hier aus kénnen das
Ventil VC-01, sowie diverse Armaturen der Butadienreinigungsanlage bedient werden. In
Feld 4 ist die Sammelvorlage BC-04 untergebracht. AuBerdem ist ein bewegliches Haltege-
stell montiert, dass bei Montagearbeiten die Haube des Reaktors RC-01 aufnehmen kann.
Aus diesem Grund sind Feld 4 und 6 ohne weitere Einbauten. Auf Ebene Ill finden sich die
Felder 5 und 6. In Feld 5 sind die Chemikalienvorlagen BC-01, BC-02 und BC-03 montiert.
Dieses Feld ist von der Empore des Technikums begehbar und mit Gitterrosten ausgelegt.
So kénnen alle Vorlagen einfach beschickt und bedient werden. In Feld 6 befindet sich ein
mechanischer Flaschenzug mit einer Tragkraft von 2t. Mit ihm lasst sich die Haube des
Reaktors RC-01 zu Montagearbeiten an den Einbauten anheben und auf dem beweglichen
Haltegestell in Ebene Il ablegen. Auf Ebene IV gibt es das Feld 7. Hier sind die Lésungsmit-
telvorlage BL-01, die Vakuumpumpen PV-01, PV-02 und der Schutzgaspuffer BS-01 mon-
tiert. Diese Ebene ist mit Gitterrosten ausgelegt und Uber eine Leiter zuganglich.
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Der Trocknungsteil ist auf Bauplatz 45 in Héhe der Ebenen I, I, IV gebaut. Der Zugang ist
Uber die verschiedenen Ebenen der Reaktionsanlage mdglich.

1/3/5/7 I-1V: Ebenen
1/3/5 2/4/6 8 1-8: Felder
a)
7 v 7
—_— >
[[]]
5 6 5/6
|
3 4 3/4
ﬁ
|
1 2 8 1/2/8
b) c)

Abbildung 2-1 Geriist Ansichten: a) von oben; b) von vorne; c) von der Seite; d) Foto

2.3.4.2 Destillationsteil T = i
1 S i kL |
!'.-r.l.n_ul\.. . . "
Der Destillationsteil verfligt Uber ]
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der an Ventil VD-04 angeschlossen wird, direkt aus einem 200 L Fass in den Kessel (BL-03)
gepumpt werden. Zur Trocknung erfolgt die Zugabe von n-Butyllithium CGber das Ventil
VD-05/6. Bei Betrieb mit einem angeschlossen Ruckflusskihler (W-08) kann unter Einperlen
von Stickstoff restlicher Sauerstoff aus der Lésung verdrangt werden. Uber eine Kondensati-
onsbricke (W-9) wird im Anschluss an die Trocknung das vorbereitete Losungsmittel in eine
Glasvorlage (BL-02) destilliert, von der aus der Reaktionsteil mit Lésungsmittel versorgt wird.
Beheizt wird der Kessel mit Prozessdampf. Der Prozessdampf steht Uber eine Versorgungs-
leitung des Technikums mit einem maximalen Druck von derzeit etwa 4.7 bar bei ca. 150 °C
Dampftemperatur zur Verfligung. Die Destillation wird unter Atmosphéarendruck bei ca. 80 °C

durchgefuhrt.

2.3.4.3 Reinigungsanlage ftr 1,3-Butadien

Das verwendete 1,3-Butadien enthalt zur Stabilisierung 2,6 Di-Tert.-butyl-4-methylphenol
BHT und hat einen Wassergehalt von bis zu 125 ppm. Vor allem der Inhibitor BHT muss vor
der Reaktion entfernt werden. Dazu wird ein Anlagenteil entworfen und konstruiert, Gber den
das 1,3-Butadien aufgearbeitet werden kann. Abbildung 2-3 zeigt das FlieBbild dieses Anla-
genteils.

Das Butadien liegt in einer Gasflasche des Lieferanten (BC-04) unter Druck verflissigt vor.
Die Flasche wird durch eine elektrische Heizung auf ca. 50 °C erwarmt um einen ausrei-
chend hohen Dampfdruck zu erzeugen. Ohne diese zusétzliche Beheizung ist der Druckab-
fall Gber die Trocknungskolonnen so grof3, dass der Prozessdauer zu lang ist.

Von der Vorratsflasche wird das 1,3-Butadien Uber einen manuellen Volumenstromregler
durch zwei Saulen geleitet, die mit Aluminiumoxid gepackt sind. Die Kérnung liegt bei 2 bis
3 mm. Vor den Saulen wird jeweils der Druck gemessen. Die Saulen werden absteigend
gefahren, wodurch sich die Effizienz erhéht. Nach der zweiten Aluminiumoxidsaule ist eine
Kurzsaule mit Molsieb nachgeschaltet, die vor allem Staubpartikel des Aluminiumoxids zu-
rickhalten soll. In einem Rohrbilindelwarmeulbertrager wird das gasférmige Butadien bei
10 °C und 1 bar einkondensiert. Das fllissige Butadien sammelt sich bei 0.7 bar und 10 °C in
der Glasvorlage BC-05. Das so aufbereitete Butadien kann Gber VT-11 entnommen und in
eine Wagevorlage Uberfuhrt werden.

Im Falle von kritischem Uberdruck in der Glasanlage schaltet sich die elektrische Heizung
selbsttatig ab und das Uberstrémventil I-58 baut den Uberdruck durch Ablassen von Buta-
dien ab. Damit eine Kontamination der Umgebungsluft vermieden wird, durchstréomt das Ab-
gas zwei mit Cyclohexan geflllte und gekihlte Gaswaschflaschen. Nach mehreren Tests
konnte sichergestellt werden, dass nach den Waschflaschen keine messbaren Konzentratio-
nen an Butadien mehr austreten. Sollte durch Schwankungen der Umgebungstemperatur
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Butadien bereits vor dem Rohrblndelkihler auskondensieren, so besteht die Mdglichkeit alle
Saulen mit Warmetragermedium zu beheizen. Dazu sind die Saulen als Doppelmantelrohre
konzipiert. Die Versorgung der Anlage mit Stickstoff erfolgt Uber die Verteilung an der Reak-
tionsanlage. Die Klhlwasserversorgung ist direkt an den Kihlkreislauf angeschlossen und
damit unabhangig von den anderen Anlagenteilen.
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Abbildung 2-3 FlieBschema Reinigungsanlage

2.3.4.4 Reaktionsteil

Der Reaktionsteil umfasst alle Vorlagebehalter fir Chemikalien und Lésungsmittel, den Po-
lymerisationsreaktor selbst und die Versorgungeinheiten fir die Prozessmedien Pressluft,
Stickstoff, Kihlwasser und Vakuum. Anlagentechnisch unterteilt er sich in einen Glasteil,
einen Stahlteil und die Gasversorgung. Das AnlagenflieBbild ist in Abbildung 2-4 dargestellt.
Die gesamte Anlage wird zentral mit Schutzgas, Kihlwasser, Pressluft und Abluftleitungen
versorgt. Die Pressluftleitungen zur Steuerung der pneumatischen Ventile sind der Ubersicht
halber nicht im allgemeinen FlieBschema eingezeichnet, sondern in einem gesonderten
FlieBschema dargestellt (sieche Anhang). Das Inertgas Stickstoff wird Uber die Hauptversor-
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gungsleitung zunachst in einen Pufferbehalter BS-01 geleitet. Der Behalter hat ein Volumen
von 27 L und einen maximalen NennUberdruck von 7 bar. Mit der Versorgungsleitung, die bis
zu 6 bar Druck liefert, kbnnen so ca. 150 L Stickstoff als Puffer gespeichert werden. Ausge-
hend von diesem Pufferbehélter werden alle Vorlagen und der Reaktor mit Stickstoff ver-
sorgt. Insbesondere bei der Begasung des evakuierten 320 L Reaktors RC-01 kann der Puf-
ferbehalter den temporéar hohen Stickstoffbedarf teilweise kompensieren. Wahrend die Inert-
gasleitungen zu der Butadienvorlage BC-01 und dem Reaktor RC-01 ohne Druckreduktion
direkt mit dem Pufferbehalter Uber das Ventil VS-14 verbunden sind, wird der Stickstoffdruck
vor der Verbindung zu den Glasvorlagen auf 0.3 bar reduziert. Als weitere Absicherung der
Glasanlagen sind alle Glasbehalter und die Gaszuleitung mit Uberdruckventilen ausgestattet,
die bei 0.4 bar Uberdruck in die Abluft abblasen.

Damit die Vorlagen gespiilt werden kénnen, besteht die Mdglichkeit in der Vorlage BL-01 bis
zu 50 L Lésungsmittel zwischen zu speichern. Diese Vorlage kann direkt aus dem Destillati-
onsteil Uber die Kreiselpumpe PL-01 aus BL-02 geflllt werden. Der Reaktor RC-01 ist eben-
falls an diese Lésungsmittelsteigleitung angeschlossen. Er kann also direkt aus BL-02 oder
indirekt Gber BL-01 mit L6sungsmittel beschickt werden.

Der Initiator sec.-Butyllithium, sowie das TMEDA werden direkt {iber entsprechende Offnun-
gen in die jeweiligen Vorlagen eingeflllt. Durch die Versorgung mit Schutzgas und einen an
der Anlage angeschlossenen Schutzgasverteiler kann normale Schlenktechnik angewandt
und so auch luftempfindliche und gefahrliche Chemikalien an der Anlage gehandhabt wer-
den.

Das 1,3-Butadien wird aus der Reinigungsanlage in eine mobile Stahlvorlage Gberfuhrt und
ausgewogen. Mit einem elektrischen Flaschenzug kann diese Vorlage auf Héhe des Behal-
ters BC-01 gehoben und Uber eine flexible Edelstahlkapillare mit diesem verbunden werden.
Durch vorhandene Schutzgasanschliisse kann das 1,3-Butadien aus der Wagevorlage direkt
mit Stickstoff in den vorgekihlten Kessel BC-01 gepresst werden, ohne dass 1,3-Butadien
freigesetzt wird. Damit das 1,3-Butadien spater méglichst zligig und vollstandig in den Reak-
tor Uberfiihrt wird, ist der Behalter BC-01 mit Schutzgas unter ca. 2.5 bar Uberdruck zu set-
zen.

Durch eine entsprechende Betriebsanweisung wird sichergestellt, dass alle Behalter auch
bei Ein- und Umfillvorgangen unter Schutzgasatmosphére bleiben und keine Chemikalien
unbeabsichtigt austreten, bzw. vorzeitig in den Reaktor gelangen.



22 2 Oligomerisierung von 1,3-Butadien

Abbildung 2-4 FlieBschema des Reaktionsteils

2.3.4.5 Waérmelibertragung im Reaktor RC-01

Die freiwerdende Reaktionsenergie muss Uber verschiedene Warmeulbertrager aus dem
Reaktor abgeflihrt werden, damit Betriebssicherheit und Produktqualitdt gewahrleistet sind.
Neben dem Reaktordoppelmantel sind zwei zusatzliche Wéarmeulbertrager im Reaktor ver-
baut. Die Kihlleistung Q eines Tauschers ergibt sich allgemein aus Formel 2-7 (iber den
Warmedurchgangskoeffizienten k,, die mittlere Temperaturdifferenz AT, und die Austausch-
flache A.



2 Oligomerisierung von 1,3-Butadien 23

Formel 2-7 Allgemeine Formel zur Ermittlung der Kiihlleistung eines Warmeubertragers

Die Berechnung der einzelnen Parameter ist im Anhang aufgefiihrt. Die Flachen der Tau-
scher lassen sich ndherungsweise durch Annahme einfacher geometrische Kérper (zylindri-
sche Rohre) ermitteln. Auf Basis dieser Vereinfachung ergeben sich nach den Berechnun-
gen im Anhang die in Tabelle 2-6 gelisteten Kiihlflachen.®?

Tabelle 2-6 Flachen der Warmeiibertrager
Tauscher Beschreibung Kiihlflache / m?
W, Reaktordoppelmantel 1.35
W, Kihlschlangen (ges.) 1.19
W, 4 6410 mm a.D. 0.39
W, 9412mm a.D. 0.70
W3 Kihlwendel 0.38

Die gelisteten Warmetauscher sind in Abbildung 2-5 gezeigt. Der Tauscher W ist der Reak-
tordoppelmantel, der Gber zwei DN 40 Flanschanschlisse an den Temperierkreislauf ange-
schlossen werden kann. Die Warmeubertrager W, und W3 im rechten Teil der Abbildung sind
anhand eigener Konstruktionszeichnungen in der institutseigenen Werkstatt aus V4A Edel-
stahl gefertigt. Wie aus Tabelle 2-6 ersichtlich unterteilt sich Tauscher W, in einen oberen
Teil mit diinneren und einen unteren Teil mit dickeren Kihlschlangen. Dadurch soll eine
gleichméaBigeres Durchstrdmen und bessere Kihlung des Reaktors bei niedrigen Fullstan-

den gewahrleistet sein.

Abbildung 2-5 Warmetauscher der Polymerisationsanlage, W> und W5 sind im Inneren des Reaktors
verbaut

Unter der Annahme einer mittleren logarithmischen Temperaturdifferenz AT,,: 24.7 K (siehe
mathematischer Anhang) und der Fullung des Reaktor zu 75% (ca. 175 L) werden die Kuhl-
leistungen der einzelnen Wéarmeubertrager berechnet. Die Warmedurchgangskoeffizienten
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werden fir W, der Literatur entnommen und fir W, und W3 berechnet (siehe mathematischer
Anhang). Die Resultate sind in Tabelle 2-7 aufgefihrt.

Tabelle 2-7 Berechnete Kiihlleistung der Warmeiuibertrager

Tauscher AT,/ K ky/ W m* K" 0 / kW
W, 27.4 300 11.1
Wy 4 21.9 1881 16.2
Wy, 21.9 1736 26.9
W3 24.7 1736 19.3

Der Vergleich der Kihlleistung der WarmeuUbertrager mit der zu erwartenden Warmeténung
der Reaktion R, (11.1 kW) zeigt, dass der Doppelmantel W, alleine zumindest beim Quen-
chen der Reaktion die Energie gerade eben ausreichend abfihren kann. Durch die zusatzli-
chen Warmeubertrager W, und W3 kann jedoch nicht nur die erforderliche Kuhlleistung ab-
gedeckt, sondern auch ausreichende Reservekapazitat fir eventuelle Notfélle bereitgestellt
werden. Bei normalem Betrieb werden die Warmeubertrager W, und W, zur Beheizung ver-
wendet und Tauscher W3 zur Gegenkihlung eingesetzt. So Iasst sich eine ausgewogene
Temperierung des Kessels auf Reaktionstemperatur ohne groBe Temperaturschwankungen
gewahrleisten. Die Regelgenauigkeit betragt 0.5 °C. Nur bei Temperaturspringen von 1 °C
tber Sollwert werden auch die Tauscher W und W, auf Kiihlung geschaltet.

Konzeption der Temperierung von RC-01

Die Oligomerisierung soll bei 40 °C durchgefliihrt werden. Zur Temperierung in einem groB3en
Kessel wird Ublicherweise Prozessdampf verwendet. In diesem System ist Dampf jedoch
véllig ungeeignet, da die Solltemperatur mit 40 °C fir eine gute Regelung im Dampfbetrieb
zu niedrig liegt. Dazu ware unter Annahme eine AT: 20 °C entsprechend der Sattdampftafel
eine Entspannung des Dampfs auf 0.2 bar Absolut notwendig. Mit dem vorhandenen Versor-
gungssystem |asst sich dieser Betriebsparameter nicht einstellen. Ein weiterer Aspekt ist,
dass Prozessdampfe nicht ohne weiteres in einer Schaltung mit Kiihlwasser eingesetzt wer-
den kann. Daher wird der Reaktor mit Warmwasser temperiert, dass Uber einen speziellen
Kreislauf bereitgestellt und im Bereich von 40 °C bis max. 80 °C regelbar ist. Das Konzept
des Temperierkreislaufs ist in Abbildung 2-6 als FlieBschema dargestellt.
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Abbildung 2-6 FlieBschema des Heiz- / Kiihlkreislaufs

Die Schaltung der einzelnen Magnetventile ist aus Tabelle 2-8 ersichtlich. Die Steuerung der
Ventile erfolgt mittelbar Uber den ProzeBleitrechner durch ein Compact Field Point System.
Die Steuerung wird auf die Reaktorinnentemperatur geregelt, die an der Messstelle 1-07 er-
fasst wird. Die Temperaturanzeigen in den Temperierkreislaufen dienen nur der Kontrolle.
Das Warmwasser wird durch den Warmeubertrager W-05 erzeugt, der fest auf 60 °C Vor-
lauftemperatur eingestellt ist. Es dauert ca. 4 h bis der Vorratsbehalter BW-01 eine konstante
Temperatur von ca. 55 °C erreicht hat. BW-01 dient als Pufferbehalter fir Warmwasser. Im
normalen Betrieb sind die Ventile VM-01, VM-03 und VM-05 im Temperierkreislauf geschlos-
sen und die Ventile VM-02 und VM-04 offen. Das Warmwasser wird in diesem Zustand durch
die Umwalzpumpe PW-01 durch die beiden Warmeubertrager W, und W, gepumpt. An den
Magnetventilen liegt Spannung an. Zur Gegenkihlung wird rechnergesteuert das Ventil

VM-06 gedffnet, wenn eine positive Tem- 1 pejie 2.8 Schaltzustiande der Magnetventile im
peraturdifferenz von 0.5 °C im Vergleich Heiz-/ Kuhlkreislauf des Reaktor RC-01

zum Sollwert registriert wird. Bei unter-  Ventil Schaltung

schreiten dieser Grenze wird das Ventil ~\/\M-01 Stromlos offen (NO)

durch Anlegen von Spannung wieder y\-02 Stromlos geschlossen (NC)
geschlossen. Bei positiver Abweichung \/\-03 Stromlos offen (NO)

des Istwertes vom Sollwert > 1 °C oder yMm-04 Stromlos geschlossen (NC)
im ,NOT-Aus" Zustand werden alle Venti- \/\M-05 Stromlos offen (NO)

le automatisch stromlos geschaltet. Dann  \/\m-06 Stromlos offen (NO)

ergeben sich die Schaltzusténde aus Ta-
belle 2-8. Alle Warmedlbertrager werden dann mit Kihlwasser angestromt. In diesem Zu-
stand liegt die maximale Kuhlleistung von ca. 73.5 kW an. Das Warmwasser wird in einem
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Kurzschlusskreislauf hinter der Heizung W-05 direkt wieder in den Vorratsbehalter BW-01
gefdrdert.

2.3.4.6 Anlagensteuerung

Die Temperierung, sowie wichtige Ventile und kritische Parameter werden Gber eine compu-
terbasierte Anlagensteuerung kontrolliert. Alle elektronisch erfassten Signale und gesteuer-
ten Ventile werden zentral Uber ein Compact-Fieldpoint System kontrolliert. Die Programmie-
rung erfolgt mit LabView. Auf einem ProzeBleitrechner sind graphisch in ein vereinfachtes
VerfahrensflieBbild die Anzeigen der wichtigsten Anlagenparameter, sowie Schaltflachen zur
Bedienung einzelner Ventile oder Ventilgruppen eingebunden. In Abbildung 2-7 ist die gra-
phische Benutzeroberflache zur Visualisierung und Einstellung der wichtigsten Parameter
gezeigt. Uber Registerkarten kénnen einzelne Parameter gesondert angezeigt werden. Auch
der komplette Temperierkreislauf lasst sich somit Steuern und Uberwachen. In das FlieB-
schema sind die Schaltzustdnde der Ventile (ber Leuchtanzeigen eingebettet (Abbildung
2-8). Die Magnetventile sind allerdings nicht einzeln schaltbar, sondern werden in Abhangig-
keit von den eingegebenen Parametern automatisch in Gruppen geschaltet. Die pneuma-
tisch betriebenen Kugelhdhne VC-06, VL-08 und das Magnetventil VM-08 lasen sich eben-
falls iber den Rechner steuern. Neben der manuellen Kontrolle kénnen auch Parameter hin-
terlegt werden unter denen das Steuerungssystem selbststandig Ventile 6ffnet oder schlieBt.
Dies ist Bestandteil des Sicherheitskonzepts.

T
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Abbildung 2-7 Bildschirmansicht der Software zur Anlagensteuerung
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Abbildung 2-8 Bildschirmansicht der Software zur Steuerung und Uberwachung des Temperierkreis-
laufs.

2.4 Anlagensicherheitskonzept

Einer der wichtigsten Anspriiche an die Pilotanlage ist die Betriebssicherheit fir Mensch und
Umwelt. Ein speziell auf die Anlage abgestimmtes Sicherheitskonzept soll diesem Anspruch
Rechnung tragen. Es beeinflusst nicht nur die Planung und Konstruktion, sondern flie3t auch
in den Betrieb ein. Damit sinnvolle MaBnahmen ergriffen werden kénnen, wird zunachst eine

Gefahrdungsbeurteilung durchgefiihrt.

§ 2 des Kdlschen Grundgesetzes: ,Et hétt noch immer jot jejange*”

2.4.1 Gefahrdungsbeurteilung

2.4.1.1 Brandgefahr

Alle in der Anlage eingesetzten Chemikalien sind als entziindlich, leicht-, oder hochentzlind-
liche eingestuft (Einstufung und Explosionsgrenzen sind in Tabelle 2-9 gelistet). Dampfe des
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Lésungsmittels, sowie des Butadiens kénnen mit der Luft leicht explosionsféhige Gemische
bilden.

Tabelle 2-9 Explosionsgrenzen und Brandgefahr durch verwendete Chemikalien

Stoff Gefahrensymbol Explosionsgrenzen / Vol.-% in Luft
1,3-Butadien” Fr, T 1.4-16.3

sec. Butyllithium" F, C, N, Xn

Cyclohexan" F, Xn, N 12-8.3
TMEDA F,C

Methanol F, T

' Angaben gemaB Sicherheitsdatenblatt

Da das Technikum kein explosionsgeschitzter Bereich ist, kann Funkenbildung insbesonde-
re durch elektrische Gerate nicht ausgeschlossen werden. Eine besonders hohe Brandge-
fahr stellt das metallorganische Reagenz sec.-Butyllithium dar. Es reagiert an feuchter Luft

unter Selbstentziindung, die explosionsartig verlaufen kann.

2.4.1.2 Gefahr durch Druck- und Vakuumbetrieb

Die gesamte Anlage ist an ein Vakuum- und Schutzgassystem angeschlossen. Dadurch be-
steht vor allem durch schadhafte Anlagenteile die Gefahr von Behalterzerknall bzw. Implosi-
on. Auch unsachgemaBe Bedienung kann dazu fihren, dass Anlagenteile mit einem Druck
oberhalb ihres zuldssigen Nenndrucks beaufschlagt werden.

Der gesamte Glasbauteil ist bis auf Uberdriicke von 1 bar ausgelegt. Der Stahlbauteil ist bis
6 bar ausgelegt und getestet, aber aus rechtlichen Griinden in zwei Druckstufen differenziert.
Der Reaktor RC-01 hat einen max. Betriebsdruck von 6 bar, die Butadienvorlage BC-01,
sowie der Destillationskessel BC-03 einen max. Betriebslberdruck von 3 bar.

2.4.1.3 Gefahr durch Emission gesundheitsgefdhrdender Stoffe

In der Anlage werden verschiedene Chemikalien eingesetzt, die teilweise erhebliches ge-
sundheitsschédliches Potential aufweisen. Die wichtigsten Kennzahlen und Grenzwerte flr
die verwendeten Chemikalien, sowie die maximal an der Anlage eingesetzten Mengen sind

in Tabelle 2-10 zusammengestellt.
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Tabelle 2-10 Grenzwerte gemaB Arbeitsschutzrecht und eingesetzte Mengen an der Anlage

Stoff Gefahren- MAK / TRK/ TRGS 900/ Menge
symbol ppm ppm mg m?

1,3-Butadien” F, T - 5 34 2.5-5.0kg

sec. Butyllithium” F,C,N, Xn - - 700 2.0-70L

Cyclohexan" F, Xn, N - - 700 150 L

TMEDA F,C - - - 10-30 mL

Methanol” F,T 200 - 270 200 mL

' Spitzenbegrenzung 4-fach in 15 min

Das 1,3-Butadien hat das gréBte Gefahrdungspotential. Es ist als krebserregend eingestuft
und wird in der Anlage im Bereich von mehreren Kilogramm eingesetzt. Es ist zudem unter
den Umgebungsbedingungen ein unter Druck verflissigtes Gas, so dass im Falle eines Aus-
tritts der Stoff sich sehr schnell in der Umgebung verteilen kann. Das Cyclohexan stellt an
dieser Anlage die zweitgroBte Gesundheitsgefahr dar. Dies liegt vor allem an der groBen
Menge von ca. 150 L. Es wird in der gesamten Anlage und der Aufarbeitung als Lésungsmit-
tel verwendet. Als organische Flussigkeit mit einem relativ hohen Dampfdruck breitet es sich
im Falle eines Austritts rasch in der naheren Umgebung der Anlage aus. Das
sec. Butyllithium zeigt ein weit aus héheres Potential in der Brandgefédhrdung, die die zu er-
wartende Gesundheitsgefahr bei weitem Uberwiegt. Die Gbrigen Chemikalien werden nur in

Kleinmengen eingesetzt.

2.4.1.4 Gefahr durch elektrischen Strom und elektrostatische Aufladung

In der gesamten Anlage sind zahlreiche elekirische Gerate integriert. Eine Gefahr besteht
hierbei insbesondere durch beschéadigte Isolierungen. Dies ist nicht auszuschlieBend, da alle
Leitungen an den Gertlisten befestigt sind und sich unvermeidbar in der Nahe von heiB3en
oder beweglichen Teilen befinden. Auch austretende Chemikalien kénnen Isolierungen be-
schadigen. Weiterhin kann durch elektrostatische Aufladung in Verbindung mit Funkenschlag
eine mogliche Zindquelle fur leicht entziindliche Chemikalien geboten werden.

2.4.1.5 Sturzgefahr und schwebende Lasten

Die Anlage besteht aus mehreren Ebenen, die im Betrieb auch durch das Betriebspersonal
begangen werden missen. Durch eine Gesamthdhe von Uber 9 m besteht hierbei Sturzge-
fahr. Weiterhin missen im Betrieb verschiedene Werkzeuge und Chemikalienvorlagen an die
Anlage und auf verschiedene Ebenen gebracht werden. Dadurch besteht die Gefahr herabs-
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tirzender Teile. Insbesondere gilt dies fir Montagearbeiten am Reaktor RC-01, wenn die
Haube des Reaktors angehoben wird.

2.4.2 Konzeption fiir den sicheren Betrieb

Die anionische Polymerisation von 1,3-Butadien birgt im PilotmaBstab eine Vielzahl von Ge-
fahren, die in der Gefahrdungsbeurteilung bereits diskutiert worden sind. Besonders bedenk-
lich ist die Kombination einer groBen Menge toxischer und zudem leicht entziindlicher Che-
mikalien, wie 1,3-Butadien und pyrophorem sec.-Butyllithium mit etwa 160 L Cyclohexan als
brennbarem Ldsungsmittel. Zur unbedingten Vermeidung von Personen- und Sachschaden
ist eine ausflhrliche Sicherheitsbetrachtung aller Prozessschritte notwendig, die in ein Ge-
samtkonzept Ubergeht. Dieses soll einerseits ein Leitfaden zum sicheren Betrieb sein, ande-
rerseits auch den Stérfall behandeln und durch geeignete MaBnahmen die schadlichen Aus-

wirkungen in Grenzen halt.

2.4.2.1 Allgemeine Vorgaben

Beim Betrieb gelten die allgemeinen Sicherheitsrichtlinien des Technikums. Insbesondere
darf diese Anlage nur von eingewiesenem und an der Anlage geschultem Personal bedient
werden. Die aushangende Betriebsanweisung und die Betriebsanleitung sind zu beachten
(siehe Anhang). Eine Signalleuchte informiert auBerdem andere Mitarbeiter im Technikum
tber den Betrieb der Anlage.

Alle Leitungen und Behélter sind nach Vorgabe der DIN 2403 entsprechend der jeweiligen
Medien gekennzeichnet. Die wasserfuhrenden Leitungen sind gelbgrin (RAL 6018) und mit
entsprechender Beschriftung versehen. Der Butadienbehélter, sowie butadienfihrende Lei-
tungen sind rapsgelb (RAL 1021) markiert und kennzeichnen so brennbare Gase. Alle von
brennbaren Flussigkeiten durchstrémten Leitungen und Behalter sind mit ockerbrauner Far-
be (RAL 8001) markiert. Das betrifft vor allem die Lésungsmittelleitungen und -Behélter. Die
Schutzgas- und Vakuumleitung sind dunkelgrau markiert und kennzeichnen so nichtbrennba-
re Gase. Auf den Leitungen wird neben der farblichen Markierung und der namentlichen
Nennung des Stoffes auch die Flussrichtung angeben. Alle Vorlagen und Behalter sind zu-
dem mit einem Steckbrief ausgestattet. Dieser gibt die wichtigsten Daten, wie Volumen,

max. Nenndruck und den aktuellen Inhalt an.
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2.4.2.2 Vermeidung von Brandgefahr

Zur Verringerung der Brandgefahr werden mehrere MaBBnahmen getroffen. Die gesamte An-
lage wird unter Stickstoff als Schutzgas betrieben. Dazu wird entsprechend der Betriebsan-
leitung die Anlage vor Inbetriebnahme durch mehrmaliges evakuieren und Begasen mit
Schutzgas griindlich gespdlt. Damit soll vermieden werden, dass die pyrophoren Reagenzien
mit Luft und Wasser in Kontakt kommen oder sich in der Anlage explosionsfahige Gemische
mit den anderen leicht entziindlichen Stoffen bilden kénnen. Die Beschickung aller Vorlagen
erfolgt nach Schlenktechnik im Schutzgasgegenstrom. So wird das Eindringen von Luft in die
Anlage verhindert. Damit bei Glasbruch keine gréBeren Mengen an Chemikalien austreten
kénnen, lassen sich alle Anlagenteile und Behalter voneinander durch Ventile trennen. Zur
Vermeidung einer Uberhitzung des Reaktorinhalts wird das Heiz-/Kiihlsystem auf Zwangs-
kiihlung ausgelegt. Bei Uberschreiten einer voreingestellten Temperatur oder bei NOT Aus
wird der Reaktor mit maximaler Leistung gekihlt (siehe Abschnitt 2.3.4.5).

2.4.2.3 Vermeidung der Gefahr von Behélterzerknall

Zur Gefahrenabwehr sind alle Behélter und gasfiihrenden Leitungen mit Sicherheitsventilen
ausgestattet. Diese minden direkt in einen Abluftkanal, ohne die Atmosphare des Arbeits-
platzes zu kontaminieren. Fiir alle Glasbauteile ist die Absicherung auf 0.4 bar Uberdruck
(VU-03, 04, 05, 07, 08, 10), fir den Butadienvorlagebehélter BC-01 und den Destillations-
kessel BL-03 auf 3 bar Uberdruck (VU-09, VU-11) und fir den Reaktor RC-01 auf 6 bar
Uberdruck (VU-01) festgelegt. Alle Uberdruckventile sind TUV gepriift und zertifiziert. Die
Kessel RC-01 und BL-03 unterliegen ebenfalls der Priifpflicht durch den TUV. Zur unbeab-
sichtigten Beaufschlagung der Glasbauteile mit Druck aus den Stahlkesseln, sind an den
Ubergangen pneumatisch gesteuerte Kugelventile (VL-08 und VC-06) verbaut, die Uber
Drucksensoren (I-18, I-14) gesteuert ab einem Uberdruck von 0.4 bar schlieBen. Die Ventile
sind stromlos geschlossen. Damit soll gewahrleistet sein, dass auch bei Ausfall der elektri-
schen Energie, sowie bei NOT Aus Glas- und Stahlteil getrennt werden.

2.4.2.4 Vermeidung von Gesundheitsgefahr

Die Anlage befindet sich im Hallenbereich und das Betriebspersonal ist nicht wie im Labor
durch einen Abzug und eine Scheibe vor den Chemikalien geschutzt. Zur Vermeidung der
Inkorporation von Chemikalien Uber die Atemwege werden Atemschutzmasken mit Filter an
das Personal ausgegeben. Insbesondere bei Arbeiten mit Butadien werden diese Masken
auch angelegt. Damit nicht nur die Personen an der Anlage, sondern auch andere Mitarbei-
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ter geschutzt werden, wird die Konzentration der Gefahrstoffe vor Ort durch ein Gasmessge-
rat Uberwacht. Sollten die Grenzwerte Uberschritten werden, kdnnen alle betroffenen Perso-
nen gewarnt werden und den Gefahrenbereich verlassen. Kleinere Emissionen bei Ein- und
Umfillvorgangen werden durch lokale Absaugungen entfernt. Die Uberdruckventile sind di-
rekt mit der Hallenabluft verbunden. Damit wird bei auftretendem Uberdruck das Gas nicht in
die Umgebungsatmosphare abgeblasen. Zum Schutz des Personals wahrend des Einflllens
von sec. Butyllithium besteht zudem die Pflicht einen Helm mit Gesichtsschutz und eine

Schiirze zu tragen.

2.4.2.5 Vermeidung der Gefahr einer unkontrollierbaren Reaktion

Bei Polymerisationsreaktionen und Einsatz von sec.-Butyllithium kénnen innerhalb von kar-
zester Zeit groBe Warmemengen freigesetzt werden. Die eingebauten Warmedibertrager
werden im Bedarfsfall computergesteuert mit Kiihlwasser versorgt. Die zur Verflgung ste-
hende Kuhlleistung ist mit 73.5 kW etwa 7-mal so hoch wie die max. zu erwartende Wéarme-
ténung der Reaktion von ca. 11 kW. Um die Reaktion notfalls abzubrechen, kann aus einer
Quenchvorlage eine unter erhéhtem Druck stehende Lésung eines Polymerisationsinhibitors
in Methanol direkt in den Reaktor RC-01 gepresst werden. Das Magnetventil (VM-8) dieser
Vorlage zum Reaktor ist stromlos offen geschaltet und mit einem Druckschalter (I-11) ver-
bunden. Es 6ffnet sich in drei Fallen:

a) Bei Erreichen des max. Betriebsdruck des Reaktors (durch I-11 gesteuert)

b) computergesteuert bei vorgegebener Abbruchbedingung

c) bei Stromausfall und Ausfall der Pressluft

2.4.2.6 Konzept bei NOT-Aus oder Stromausfall

Der NOT-Aus Zustand kann Uber einen entsprechenden Taster am Schaltkasten aktiviert
werden. Die Anlage wird daraufhin stromlos geschaltet und dadurch in einen Zustand wie bei
einem Stromausfall versetzt. Ausnahme ist der Rihrer von RC-01, der bei NOT-Aus weiter in
Betrieb bleibt. Er ist im Bedarfsfalls durch einen FI-Schutz-, sowie einem Motorschutzschal-
ter abgesichert. Die Ventile schalten dann gemaB Tabelle 2-11.

Computersteuerung

Die Computersteuerung erméglicht es definierte Abbruchbedingungen vorzugeben, unter
denen das Fieldpointsystem selbsttétig die Anlage gemaB NOT-Aus Schema in einen siche-
ren Zustand bringt, oder Uber die Bedienoberflache manuell eine Auslésung zu erzwingen.
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Stromausfall

Bei einem Stromausfall sind alle elektrischen Anlagen auBer Betrieb. Das bedeutet, dass
keine Steuerung und Uberwachung der Anlage méglich ist und der Rihrer ausféllt. Zur Ab-
wehr der daraus resultierenden Gefahr die Anlage in einem kritischen Betriebszustand still-
zulegen sind verschiedene GegenmaBnahmen getroffen worden. Uber die pneumatisch ge-
steuerten Kugelh&hne (VL-08, VC-06) wird der Metallteil der Anlage vollstédndig vom Glasteil
abgekoppelt. Der Inhalt der Quenchvorlage am Reaktor wird mit Uberdruck in die Reakti-
onsmischung Uber VM-8 gepresst. Das Ventil VC-01 als Verbindung der Butadienvorlage
zum Reaktor schlie3t ebenfalls. Alle Ventile zum Kihlkreislauf 6ffnen und die zum Heizkreis-
lauf schlieBen sich. Zudem wird ein pneumatisch betriebenes akustisches Warnsignal akti-
viert. Das Schaltschema aller gesteuerten Ventile ist in Tabelle 2-11 aufgelistet. Durch Off-
nen von VM-12 wird das Signalhorn als Warneinrichtung aktiviert.

Tabelle 2-11 Schaltung aller Ventile bei NOT-Aus oder Stromausfall
Ventil Funktion Schaltung (stromlos)

VM-1 Zulauf Kaltwasser fur Heizkreislauf offen

VM-8  Ablauf Kaltwasser fur Heizkreislauf offen

VM-5  Umlauf fir Heizung offen

VM-12  Hupe offen

VM-7  Zulauf Kaltwasser fir Kihlkreislauf offen

VM-8  Quenchvorlage offen

VM-9  Entliftung VC-6 offen

VM-11  EntlGftung VL-8 offen

VM-2  Zulauf HeiBwasser fur Heizkreislauf geschlossen
VM-4  Ablauf HeiBwasser fiir Heizkreislauf geschlossen
VC-6 Kugelhahn zwischen RC-01 und Glasteil geschlossen
VL-08 Kugelhahn zwischen BC-01 und Glasteil geschlossen

VC-01 Kugelhahn zwischen BC-01 und RC-01 geschlossen
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2.5 Betrieb der Pilotanlage zum Scale-up und Aufarbeitung von Buta-
dienoligomeren

Insgesamt werden mit der Polymerisationsanlage vier verschiedene Chargen Butadienoli-
gomer synthetisiert. Die hergestellten Produkte werden als Oligomer 1 bis Oligomer 4 be-
zeichnet. Sie unterscheiden sich in Struktur und GréBe. lhre Eigenschaften werden vor allem
durch unterschiedliche Verhaltnisse von Initiator zu Monomer gesteuert. Die allgemeine
Struktur der Oligomere entspricht Abbildung 2-11 auf S. 43. Sie enthalten interne (1,4) und
vinylische (1,2) Doppelbindungen.

Die Scaleup Versuche sollen insbesondere das Verhalten der Reaktion im gr6Beren MafBs-
tab zeigen. Hauptaufgaben sind dabei die Messung verschiedener Prozessparameter und
die Qualitatsbestimmung der Substrate und Produkte. Die Anlagenparameter werden durch-
weg online aufgezeichnet. Die Analytik der Substrate, sowie der Produkte erfolgt offline. Die
Erarbeitung der Aufarbeitungsprozeduren beginnt zunachst im LabormaBstab. Die daraus
gewonnenen Ergebnisse werden dann auf den PilotmaBstab tbertragen und im Chargenbe-
trieb getestet. Am Ende werden verschiedene Aufarbeitungsprozeduren einander gegen-
Ubergestellt. Dabei sind nicht nur die erzielte Produktqualitdt und Ausbeute von Interesse.
Wichtig sind auch Informationen Uber mdégliche Verunreinigungen. Diese kénnen beispiels-
weise in spateren Synthesestufen negative Einflisse zeigen.

2.5.1 Herstellung der Oligomere in der Pilotanlage

Damit ein reibungsloser Ablauf der Arbeiten gewéhrleistet ist, wird eine Betriebsanweisung
entwickelt, die durch ein Abfragesystem Schritt flir Schritt vorgibt, welche Arbeiten in einer
fest vorgegebenen Abfolge durchzuflihren sind. Durch Abhaken der einzelnen Schritte wird
sichergestellt, dass keine wichtigen Schritte Ubersehen und die Arbeit dokumentiert wird.
Fehler durch menschliches Versagen sollen so minimiert werden und im Zweifelsfall Gber
das Protokoll nachvollziehbar sein. Die aktuelle Fassung der Anweisung befindet sich im
Anhang. Die Synthese wird mit jeweils vier Personen des Projektteams durchgefiihrt. Die
Aufgabenteilung sieht vor, dass eine Person den ProzeBleitrechner besetzt, zwei Personen
die Vorlagen beschicken und Ventile bedienen und ein Mitarbeiter die Leitung Ubernimmt
und anhand der Betriebsanweisung die auszufiihrenden Arbeitsschritte vorgibt. Die Kommu-
nikation an der Anlage erfolgt Gber Funkgerate.

Die einzelnen Synthesen der Oligomere sind in Abschnitt 0 beschrieben. Sie teilen sich je-
weils in drei Bereiche. Die Vorbereitung, in der alle Chemikalien aufbereitet und an der Anla-
ge bereitgestellt werden. Dazu z&hlt das Destillieren des Lésungsmittels, die Trocknung des
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1,3-Butadiens und die Beschickung der Vorlagen mit allen Chemikalien. In der Synthese
werden alle Reaktanden gemaB Betriebsanweisung zur Reaktion gebracht und die Anlage
entsprechend den Vorgaben gesteuert. In der Nachbereitung wird das Produkt aufgearbeitet,
bis es die Qualitatsvorgaben erflllt. Auch die Anlage muss entsprechend gereinigt und Uber-
pruft werden damit sie fir den nachsten Betrieb bereit steht.

Der Arbeitsablauf des Betriebs der Pilotanlage wird im Folgenden naher beschrieben. Jedes
Experiment beginnt mit einer theoretischen Planung, in der die zu synthetisierende Menge
Produkt festgelegt wird. Anhand dieser Vorgabe werden die Mengen aller erforderlichen Ein-
satzstoffe berechnet. Diese Daten sind Grundlage fir die Vorbereitung der Chemikalien.
Entsprechend der Betriebsanweisung wird die gesamte Anlage vor Inbetriebnahme geprift.
Dazu zahlen Druck-, Vakuum- und Sichtprifungen. Auch alle Versorgungsmedien, wie
Pressluft, Kiihlwasser, Inertgas, Prozessdampf und Strom werden geprift. Das stellt einen
sicheren Betrieb und reproduzierbare Versuchsbedingungen sicher. In der vorbereiteten An-
lage, die wasserfrei und mit Inertgas geflllt ist, werden in den Destillationskessel BL-03 ca.
150 L Cyclohexan eingefiillt. Das Cyclohexan wird als Fassware in technischer Qualitat be-
zogen. Der Wassergehalt wird vor und nach Destillation Uber Karl-Fischer Titration bestimmt.
Er liegt durchweg nach der Destillation unter 15 ppm. Durch Beheizung mit Prozessdampf
wird das Lésungsmittel unter Riickfluss fir mindestens 30 min zum Sieden gebracht. Uber
eine Offnung am Kessel wird eine rechnerisch ermittelte Menge 1.3 M n-Butyllithium zur Ent-
fernung von Wasserspuren hinzugegeben. Das vorbereitete Cyclohexan wird dann Uber die
Destillationsbriicke W-9 in die Vorlage BL-02 destilliert (Abbildung 2-2). Von dort aus kann
es mit der Férderpumpe PL-01 auf die Vorlagen des Syntheseteils, sowie den Polymerisati-
onsreaktor selbst verteilt werden. Uber das Ventil VL-11 kann aus der Lésungsmittelsteiglei-
tung eine kleine Probe des Cyclohexans zur Analyse des Wassergehalts enthommen wer-
den. Etwa 2/3 des Lésungsmittels werden direkt in den Reaktor RC-01 gepumpt, der Rest
wird in die Vorratsvorlage BL-01 gefordert. Der Reaktor wird Uber die Anlagensteuerung auf
40 °C temperiert. Dazu wird mit 60 °C warmem Wasser geheizt und bei Bedarf mit Kiihlwas-
ser gegengekuhlt. Das System benétigt ca. 4 h um den Kessel und das eingefiillte Lésungs-
mittel auf Reaktionstemperatur zu bringen. Das TMEDA wird im Labor unter Schutzgas des-
tilliert und die erforderliche Menge von maximal 50 mL unter Schutzgasgegenstrom mit einer
Spritze in den Behélter BC-03 gegeben. Es wird mit ca. 1 L Cyclohexan aus der Solvensvor-
lage BL-01 verdunnt. Das sec.-Butyllithium wird als 1.4 M Lésung in Hexan eingesetzt. In
Chargen von 1 L wird die erforderliche Menge an die Anlage gebracht. Sie liegt entspre-
chend den Ansétzen in Abschnitt 5.7.2 zwischen 0.5 L und 4.0 L. Eingefullt wird der Initiator
uber eine Edelstahlkanile durch die das sec.-Butyllithium mit leichtem Inertgastuberdruck in
den Behélter BC-02 geflllt wird. Der eingefillte Initiator wird mit ca. 2 L Cyclohexan aus der
Vorlage BL-01 verdiinnt. Die Lésung ist leicht gelblich, aber klar.
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Das Butadien muss zunachst in der Aufreinigungsanlage aufbereitet werden. Dazu wird die
1,3-Butadien Gasflasche BC-04 an das Ventil VT-02 der Reinigungsanlage angeschlossen
(Abbildung 2-3). Die Gasflasche steht auf einer Waage. Uber Differenzwagung kann die ent-
nommene Menge Butadien bestimmt werden. Die Heizungen E-38 und E-36 werden Uber die
Regler 1-52 und I-53 auf 50 °C eingestellt. Das Butadien verdampft aus der Vorlage und
stromt gasférmig jeweils absteigend Uber zwei mit Al,O5; geflllte Sdulen und abschlieBend
durch eine Saule mit Molsieb 4A. Im Warmetauscher E-39 wird das Butadien mit Kreislauf-
kiihlwasser bei 10 °C in den gekihlten Behalter BC-05 einkondensiert. Uber das Ventil
VT-11 wird das aufgereinigte Butadien in eine Wagevorlage aus Edelstahl Uberfuhrt. Es ist
jetzt frei von Inhibitor. Nachdem {ber die erste Wagung grob die erforderliche Menge Buta-
dien zur Aufreinigung abgemessen wird, ergibt die Messungen mit der Wéagevorlage die ge-
naue Einsatzmenge des Versuchs an. Daran werden ggf. die Mengen der anderen Einsatz-
stoffe TMEDA und sec.-Butyllithium angepasst. Aus dieser Vorlage kann es dann in den Be-
héalter BC-01 in der Polymerisationsanlage eingefillt werden. Dazu wird das mobile Wage-
behéltnis mit einem Seilzug auf Hohe von BC-01 gehoben und mit ca. 2.5 bar Inertgasiberd-
ruck in den auf -20 °C temperierten Behalter BC-01 gepresst. So ist gewéhrleistet, dass von
der Aufreinigung bis zur Reaktion keine Luft oder Wasser eingebracht werden kénnen.
Temperaturen und Driicke werden Uber elektronische Sensoren erfasst und auf dem Pro-
zessrechner angezeigt und ggf. aufgezeichnet. Die Bedienung der Ventile erfolgt bis zu die-
sem Schritt noch ausschlieBlich manuell.

Sobald alle Chemikalien in den Vorlagebehéltern der Polymerisationsanlage sind und der
Reaktor RC-01 auf Reaktionstemperatur ist, kann die Synthese beginnen. Durchschnittlich
vergehen vom Beginn der Vorbereitungen bis zu diesem Zeitpunkt ca. 5 h. Als limitierender
Faktor zeigt sich die Butadienaufreinigung. Die Lésungsmitteldestillation wird immer einen
Tag vor der eigentlichen Synthese durchgefihrt.

Entsprechend der Bedienungsanleitung wird zunachst das sec.-Butyllithium in den Reaktor
gegeben. Dabei ist ein Temperatursprung im Reaktor zu beobachten. Die H6he der Tempe-
raturanderung hangt vom Wassergehalt des Lésungsmittels und Verunreinigungen des
Reaktors ab. In diesem Zusammenhang konnte in Verbindung mit der Aufarbeitungsproze-
dur gezeigt werden, dass es nicht sinnvoll ist den Reaktor selbst flr eine wassrige Aufarbei-
tung zu nutzen. Auch nach grundlicher Reinigung mit Isopropanol und Dichlormethan kénnen
nicht alle Wasserspuren beseitigt werden. In einer Synthese, die einer solchen wassrigen
Aufarbeitung folgt, zeigt sich bei Zugabe des Butyllithiums ein Temperatursprung von 2 °C
mit kontinuierlicher Warmetdénung Uber einen Zeitraum von ca. 30 min. Das Kuhlsystem ist
jedoch in der Lage die Temperaturspitze abzufangen und trotz Warmeténung den Reaktor
nach 7 min wieder auf konstante Reaktionstemperatur von 40 °C zu bringen.
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Als zweites wird das TMEDA hinzugegeben. Auch hierbei ist ein Temperatursprung zu ver-
zeichnen. Er liegt durchschnittlich bei etwa 0.5 °C. Hiernach wird 10 min gewartet. In dieser
Zeit pendelt sich wieder die eingestellte Reaktionstemperatur ein und alle wichtigen Bauteile
werden noch einmal kontrolliert. Vor allem muss sichergestellt werden, dass auch die ma-
nuellen Ventile zwischen Reaktor und Gasversorgung, bzw. Glasbauteil geschlossen sind.
Nach der ersten Synthese zeigt sich hier eine potentielle Gefahrenquelle, da Gber eine Gas-
pendelleitung der Druck aus dem Reaktor auf den Glasbau Ubertragen werden konnte. Diese
Gefahr wird durch Anderung der Betriebsanweisung beseitigt. Das Sicherheitskonzept im
Ganzen erweist sich aber von Beginn an als sinnvoll und ausreichend. Simulierte Tempera-
turspriinge belegen die ausreichende Auslegung des Kihlsystems. Zu keiner Zeit kann eine
Reaktion des sec.-Butyllithiums in oder an der Anlage mit Wasserspuren beobachtet werden.
Weiterhin ergeben Gasmessungen der Umgebungsluft und der Anlagenatmosphare, dass
auBerhalb der Anlagenteile kein Butadien und innerhalb der Anlage kein Sauerstoff messbar
ist. Die Nachweisgrenze fiir Butadien liegt bei 1 ppm, die fir Sauerstoff bei 0.1 %.

Die Reaktion wird wie im LabormafBstab durch Zugabe des Butadiens gestartet. Im ersten
Versuch wird dies noch durch manuelle Offnung, danach durch pneumatische Steuerung des
Ventils VC-01 durchgefiihrt. Der Riihrer wird auf maximale Drehzahl von 400 U min™' gestellt.
Nach 4 min Reaktionszeit wird er auf 250 U min" herunter geregelt. Die beobachteten
Druck- und Temperaturverldufe zeigen in der Tendenz Ubereinstimmung mit den Daten aus
Kalorimetrie und den Laborversuchen. Dennoch fallen beide im Maximum nur halb so groB3
aus. Das Einpendeln auf Reaktionstemperatur geschieht ebenfalls wesentlich schneller, als
im LabormaBstab. Nach ca. 5 min ist die Temperatur wieder auf den eingestellten Wert von
40 °C geregelt. Das speziell ausgelegte Kuhlsystem und der effiziente Impellerriihrer sorgen
fir einen im Vergleich zum Laborversuch wesentlich besseren Wéarmeaustausch. Abwei-
chend zum Laborversuch wird zwar nach 4 h die Heizung abgeschaltet, aber flir mindestens
weitere 16 h gerihrt. AnschlieBend werden Uber die Quenchvorlage BQ-01 das Abbruchrea-
genz Methanol und der Inhibitor BHT zugegeben. Der dabei beobachtete Temperatursprung
ist nur halb so groB wie im Laborversuch. Damit ist die Synthese beendet. Restlicher
Schutzgasiiberdruck kann dber das Ventil VU-01 abgelassen und dann das Mannloch am
Reaktor gedffnet werden. Die Losung ist meist klar und leicht gelblich. Butadiengeruch kann
nicht mehr wahrgenommen werden.

An die Synthesen schlieBt sich die Entwicklung der Aufarbeitungsmethoden an. Durch stan-
dige Aufzeichnung aller Prozessparameter, Versuchsergebnisse und Kontrolle der Produkt-
qualitat, wird nicht nur die Pilotanlage selbst, sondern auch die Arbeitsabldufe und die Aufar-
beitungsmethoden optimiert. Die stete Analyse der Arbeiten verbessert die Anlagensicher-
heit, optimiert die Produktionsqualitdt und zeigt die effizientesten Aufarbeitungsmethoden
auf. Es wird untersucht welche Verunreinigungen unter welchen Bedingungen auftreten und
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ob, bzw. welche Art der Aufreinigung notwendig ist. Parameter zu identifizieren, die einen
hohen Einfluss auf die Produktqualitat haben ist von besonderem Interesse.

Deshalb kommt der Aufarbeitung der Rohprodukte eine groBe Bedeutung zu. Hierbei soll
sich zeigen, welche Produktqualitdten mit unterschiedlichem Aufwand bereitgestellt werden
kénnen. Nur wenn die Butadienoligomere die geforderten QualitdtsmaBstabe erflillen sind
sie fur die nachfolgenden Reaktionen einsetzbar. Dies betrifft sowohl ihre chemischen und
physikalischen Eigenschaften, als auch ihre Reinheit. Allgemein sollen die produzierten Oli-
gomere eine mdoglichst geringe Polydispersitat D aufweisen, flieBfahig, farblos und frei von
Verunreinigungen sein. Als Benchmark wird das von Synthomer kommerziell erhéltliche

PB-40 herangezogen. Dessen Eigenschaften sind in Tabelle 2-12 aufgezeigt.

Tabelle 2-12 Eigenschaften von PB-40 als Benchmark fiir Oligomersynthese

Mittlere Molmasse Polydispersitat D Nasoc/ MPas™ Farbe

2000 2.399 2000 leicht gelblich

2.5.2 Entwicklung und Untersuchung von Aufarbeitungsprozeduren zur Auf-
reinigung der Oligomere

An den verschiedenen Chargen der produzierten Oligomere wird eine allgemeine Aufarbei-
tungsprozedur entwickelt, die das Produkt von den verschiedensten Arten an Verunreinigun-
gen befreit. Im Folgenden werden die grundsatzliche Herangehensweise und die dabei ge-
fundenen Resultate fiir das jeweilige Oligomer vorgestellt. Einen Uberblick der einzelnen
Aufarbeitungsmethoden mit den jeweiligen Vor- und Nachteilen ist in Tabelle 2-13 gegeben.

2.5.2.1 Aufarbeitungsmethode 1

Nach der Reaktion wird die Rohproduktlésung in Reaktor RC-01 mehrmals mit Wasser ge-
waschen. Die wassrige Phase wird mit einem Teil der organischen Phase tber das Tauch-
rohr in eine Separationsvorlage Uberfihrt, wo beide Phasen getrennt werden. Die wassrige
Phase wird nach pH-Messungen verworfen, die organische Phase in den Reaktor zurlickge-
fuhrt. Bis das Waschwasser neutral reagiert, werden ca. 60 L Wasser verbraucht, die als
Sondermiill entsorgt werden miissen. Nach Uberfiihrung der organischen Lésung in den
Destillationskessel BL-03 wird das Lésungsmittel Cyclohexan bis auf verbleibende 70 L bei
80 °C abdestilliert. Die Lésung ist stark gelblich gefarbt. Am Rotationsverdampfer wird ab-
schlieBend das Oligomer 1 durch Abdestillieren des restlichen Cyclohexans bei 50 °C und
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1 mbar isoliert. Das Oligomer ist stark gelblich und niedrig viskos. Die Eigenschaften des
Produkts sind in Tabelle 2-14 auf S. 41 aufgeflhrt.

2.5.2.2 Aufarbeitungsmethode 2

Die Rohproduktlésung wird direkt aus dem Reaktor RC-01 in den Destillationskessel BL-03
dberfuhrt. Dort werden ca. 100 L Cyclohexan bei 80 °C abdestilliert. Die Ldésung ist anna-
hernd farblos. Am Rotationsverdampfer wird dann das restliche Cyclohexan bei 50 °C und
1 mbar abdestilliert. Das Produkt ist leicht gelblich und hat eine honigartige Konsistenz mit
den Eigenschaften entsprechend Tabelle 2-14 auf S. 41.

2.5.2.3 Aufarbeitungsmethode 3

Das Rohprodukt wird ohne weitere Aufarbeitung direkt portionsweise am Rotationsverdamp-
fer destilliert. Das abdestillierte Cyclohexan wird fir den nachsten Versuch aufgefangen und
recyclisiert. Das bei 50 °C und 1 mbar verbleibende Oligomer ist farblos bei 6liger Konsis-
tenz. Die Eigenschaften sind Tabelle 2-14 auf S. 41 zu entnehmen.

2.5.2.4 Aufarbeitungsmethode 4

An Oligomer 4 werden verschiedene Methoden getestet. Die Synthese wird bei doppeltem
Ansatz gefahren, wobei neben dem gewtinschten Oligomer auch ein geringer Anteil Polymer
entsteht. Nach Vorversuchen werden zunachst am Rotationsverdampfer bei 50 °C und
1 mbar ca. 100 L Cyclohexan abdestilliert. Portionsweise wird die aufkonzentrierte Lésung
tber einen Filterkuchen aus Kieselgur von polymeren Verunreinigungen und Feststoffparti-
keln befreit. Das Oligomer wird mit einer Mischung aus THF, Isopropanol und Methanol ge-
waschen und durch Féllung isoliert. Restliches Lésungsmittel wird am Rotationsverdampfer
abdestilliert. Das Produkt hat eine 6lige Konsistenz und ist fast farblos. Nach Filtrieren und
Waschen kénnen noch 60% Ausbeute isoliert werden. Die Eigenschaften von Oligomer 4
sind neben denen der anderen Produkte in Tabelle 2-14 auf S. 41 aufgelistet.

2.5.2.5 Die Aufarbeitungsmethoden im Vergleich

Die Wahl der besten Aufarbeitungsmethode héngt stark von der Qualitdt des Rohprodukts
ab. Kann auf eine Extraktion und Filtration verzichtet werden, so reicht eine einfache Destilla-
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tion zur Aufarbeitung aus. Bei Verunreinigung mit Polymer muss das Produkt vorab durch
Filtration gereinigt werden. Weitere Verunreinigungen kdnnen insbesondere durch Extraktion
entfernt werden. Es zeigt sich aber durchweg, dass die Destillation bei moderaten Tempera-
turen und nicht im dampfbeheizten Kessel erfolgen sollte. Die Temperaturen an der Kessel-
wand liegen hier deutlich Uber der eingestellten Destillationstemperatur. Dadurch wird vor
allem die Farbe des Oligomers negativ beeinflusst.

Tabelle 2-13 Gegentiberstellung der Vor- und Nachteile der einzelnen Aufarbeitungsmethoden

Methode Vorteile Nachteile
1 e Entfernung aller wasserl6sli- e Hohes Aufkommen an Waschwasser
chen Verunreinigungen e Kontamination des Reaktors RC-01 mit
Wasser
e Aufwendig

e Thermische Beanspruchung des Oligo-
mers im Destillationskessel

2 e Schnelle und einfache Methode e Thermische Beanspruchung des Oligo-
mers im Destillationskessel

e Keine Entfernung von Verunreinigungen

3 e Schonende Destillation e Keine Entfernung von Verunreinigungen
e Einfache Methode ¢ Aufwendige Destillation am Rotations-
verdampfer
4 e Entfernung von wasserléslichen e Sehr arbeitsintensiv
und festen Verunreinigungen e Hohe Produktverluste

e Schonende Destillation

2.6 Produktcharakterisierung und Produktalterung

Alle hergestellten Oligomere werden durch NMR, GPC, Viskosimetrie und Densitometrie
charakterisiert. FUr die spatere Weiterverarbeitung sind die Viskositat und Polydispersitat,
sowie die mittleren Molmasse von groBer Bedeutung. Aus chemischer Sicht spielt zudem die
Lage der Doppelbindungen eine wichtige Rolle. Der 1,2- zu 1,4-Anteil wird (iber 'H-NMR-
Spektroskopie bestimmt.
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2.6.1 Uberblick der Produkteigenschaften

Die erzielten Produkteigenschaften sind abhangig von unterschiedlichen Versuchsparame-
tern. Diese betreffen sowohl Vorbereitung, Reaktion als auch Aufreinigung der Produkte.
Einen besonderen Einfluss haben Reaktions- und Aufarbeitungstemperatur und die Verhalt-
nisse und Konzentrationen von Monomer und Initiator. Sind anfangs die Produkte noch gelb-
lich, so kébnnen mit Oligomer 3 und Oligomer 4 zwei fast farblose Butadienoligomere bereit-
gestellt werden (Abbildung 2-9). Die Oligomere sind durchweg in unpolaren organischen
Lésungsmitteln 16slich. Polare Lésungsmittel sind weniger gut geeignet. In niederen Alkoho-

len, Aceton und Wasser sind sie unléslich.

Abbildung 2-9 Butadienoligomere

Tabelle 2-14 Eigenschaften der frisch hergestellten Butadienoligomere; " Herstellerangaben

GPC "H-NMR Viskosimetrie ~ Densitometrie

M, M, D 1,2 zu 1,4-Anteil N3¢/ MPas  pyc/gmL’
PB-40 1675 4019 2399 1:1.5" 2000" 0.92"
Oligomer 1 634 681 1.074 1:2.6 1.82 0.887
Oligomer2 10707 11385 1.063 1:1.08 48328 0.887
Oligomer3 2376 2524 1.062 1:4 125 0.877
Oligomer4 2288 2429 1.062 1:5.2 83.5 0.874

Vor allem die Polydispersitat aller Oligomere ist mit Werten im Bereich von 1.062 bis 1.074
besonders gering. Die Viskositdten der Produkte korrespondieren gut mit den Molmassen,
wobei Oligomer 2 flr die weitere Verarbeitung ungeeignet ist. Im Vergleich zum Benchmar-
koligomer PB-40 kdnnen die hergestellten Produkte, insbesondere Oligomer 3 und Oligo-
mer 4 die vorgegebene Qualitat in allen Belangen Ubertreffen. Die Verteilungsbreite ist deut-
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lich enger und die Viskositat erheblich niedriger. Dies vereinfacht die Verarbeitung in weite-
ren Synthesestufen und flihrt zu homogeneren Endprodukten.

Da sich an die Synthese der Butadienoligomere noch weitere Veredelungsstufen anschlie-
Ben, in denen die Produkte weiter funktionalisiert werden ist die Frage der Lagerfahigkeit der
Oligomere ein wichtiger Aspekt. Dazu werden die Oligomere nach einjahriger Lagerung er-
neut charakterisiert. Die Untersuchung der Proben nach einem Jahr Lagerung deutet auf
keine signifikante Veranderung der Oligomere hin. Die wichtigsten analytischen Daten zu

den Oligomeren vor und nach der Alterung sind in Tabelle 2-15 aufgelistet.

Tabelle 2-15 Vergleich der Eigenschaften der frischen und gealterten Oligomere

Oligomer GPC Viskosimetrie
Frische Probe Nach Alterung Frische Probe Nach Alterung
M, M, D M, M, D N c/ MPas  m3 </ mPas
1 634 681 1.074 427 480 1.12 1.82 2.73
2 10707 11385 1.063 11109 11758 1.058 | 48328 13600
3 2376 2524 1.062 2353 2554 1.085 | 125 137
4 2288 2429 1.062 1932 2095 1.084 | 83.5 85

Die resultierenden Schwankungen der einzelnen Werte liegen im Bereich der erwarteten
Toleranzen. Einzig Oligomer 1 zeigt eine Tendenz zur Alterung. Sowohl Viskositat als auch
Polydispersitat steigen merklich. In Verbindung mit verbliebenen Verunreinigungen reagiert
das Polymer langsam ab.

Alle Daten werden im Folgenden einzeln entsprechend der jeweiligen Analytik diskutiert.

2.6.2 NMR

Die Lage der Doppelbindungen wird iiber 'H-NMR ermittelt. In der Synthese kann dies u.a.
durch die Menge Initiator und die Temperatur beeinflusst werden. Da in der Polymerisation
immer Produkigemische entstehen werden im NMR breite Peaks gemessen. Ein Beispiel-
spektrum von Oligomer 3 ist in Abbildung 2-10 gezeigt.
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1,4-Doppelbindungen

1,2-Doppelbindungen

Abbildung 2-10 'H-NMR Spektrum von Oligomer 3, aufgenommen in CDCl3 bei 300 MHz

Die Struktur der Oligomere ist schematisch in Abbildung 2-11 gezeigt. In unerwinschten
Nebenreaktionen kann es auch teilweise zu Ringschlissen und zur Bildung von aromati-
schen Systemen kommen. Diesen Verunreinigungen in der Polymerkette treten vor allem im
kommerziellen Produkt PB-40 auf. In den Oligomeren, die nach dem in dieser Arbeit vorges-
tellten Verfahren hergestellten werden, sind solche Verunreinigungen nicht zu beobachten.

n
=

Abbildung 2-11 Ausschnitt der Butadienoligomere mit 2 Monomereinheiten und jeweils einer Doppelbin-
dung in 1,2 und in 1,4 Position

Das Verhéltnis von 1,2 zu 1,4 Anteil wird durch Integration der einzelnen Gruppen aus den
NMR-Spektren und Division beider Integrale berechnet.

Tabelle 2-16 NMR Analytik der Butadienoligomere

"H-NMR

1,2 zu 1,4-Anteil
Oligomer 1 1:2.60
Oligomer 2 1:1.08
Oligomer 3 1:4.00
Oligomer 4 1:5.20

In Tabelle 2-16 sind alle Resultate aus den NMR Daten zusammengefasst. Die Daten zeigen
sehr deutlich, wo die Starken und Schwéachen in der Synthese liegen. Die Verhaltnisse von
vinylischen zu internen Doppelbindungen schwanken stark. Auch bei Reproduktion eines
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Versuchs, wie bei Oligomer 3 und 4 treten bei gleichem Zielprodukt gréBere Schwankungen
in den Verhéltnissen der Doppelbindungen auf. Der Unterschied zwischen beiden Ansatzen
ist lediglich die Ansatzgr6Be. Da das Reaktionsvolumen konstant bleibt, erhéhen sich also
die Monomer- und Initiatorkonzentration. Im Vergleich zu den anderen Oligomeren kristalli-
siert sich die Initiatorkonzentration als entscheidender Parameter heraus. Bei geringer Kon-
zentration, wie bei Oligomer 2 liegen beide Doppelbindungen im Verhéltnis von nahezu eins
vor. Wird die Konzentration erhéht, was in steigendem MaBe von Oligomer 2 zu Oligomer 1
tber Oligomer 3 bis Oligomer 4 der Fall ist, steigt der Anteil der 1,4-Doppelbindungen. Der
Einfluss der Konzentrationen auf die erzielte MolekiilgréBe wird Uber die folgenden Ergeb-
nisse aus der GPC-Analytik diskutiert.

2.6.3 Gel Permeations Chromatographie

Durch die GPC-Analytik soll festgestellt werde, wie eng die Molmassenverteilung der einzel-
nen Oligomerchargen ist und wie sich die Konzentration von Monomer und Initiator auf Ver-
teilung und PolymergréBe auswirken. Damit lassen sich unter anderem Aussagen Uber die
Homogenitat der Produkte treffen. In der Synthese kann dies u.a. durch die Menge Initiator
und die Temperatur beeinflusst werden. Die Analytik wird extern durchgefiihrt. Bedingt durch
die Messtechnik verstehen sich daher das Zahlenmittel Mn und das Gewichtsmittel Mw hier
nicht als absolute Werte.

Tabelle 2-17 GPC und NMR Analytik der Butadienoligomere

GPC
M, M, D
Oligomer 1 634 681 1.074
Oligomer 2 10707 11385 1.063
Oligomer 3 2376 2524 1.062
Oligomer 4 2288 2429 1.062

In Tabelle 2-16 sind alle Resultate aus den GPC Messungen zusammengefasst. Oligomer 1
ist nur als Testsynthese ohne spezifische Vorgabe des Polymerisationsgrad geplant. Mit
Molmassen im Bereich von 600, sind die Molekule durchschnittlich aus zwolf Monomerein-
heiten aufgebaut. Bei so kleinen Oligomeren ist eine enge Verteilung, wie 1.074 nicht ers-
taunlich. Das zweite Produkt Oligomer 2 soll gezielt mit einer mittleren Molmasse von 5000
produziert werden. Aus den GPC Ergebnissen wird bestétigt, dass die mittlere Molmasse
des Produkts in der gewiinschten GréBenordnung liegt. Nicht nur der gewlinschte Polymeri-
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sationsgrad von 100 Monomereinheiten wird erreicht, interessant ist, dass auch die Vertei-
lung mit D = 1.063 sehr eng ist. Solch enge Verteilungen kdnnen auch im LabormaBstab nur
schwer erreicht werden. Bei Oligomer3 und 4 soll der Polymerisationsgrad bei
20 Monomereinheiten liegen. Das entspricht einer mittleren Molmasse 2000 und korrespon-
diert bei kleinen Abweichungen mit den Messdaten. Die Polydispersitat D = 1.062 ist in bei-
den Produkten sehr gering.

Auch unter Variation von Monomer- und Initiatorkonzentration ist kein signifikanter Einfluss
auf die Verteilungsbreite D festzustellen. Die mittlere PolymergréBe &andert sich bei unter-
schiedlichen Konzentrationen ebenfalls nur unwesentlich. Dies ist insbesondere im Vergleich
zwischen Oligomer 3 und Oligomer 4 zu erkennen. Beide Synthesen sind mit vergleichbarem
Monomer zu Initiatorverhaltnis, aber unterschiedlicher Konzentration durchgefiihrt worden.
Ein signifikanter Einfluss zeigt sich lediglich in einer Verdnderung der Lage der Doppelbin-
dungen, wie in Abschnitt 2.6.2 diskutiert.

2.6.4 Viskosimetrie

Die Viskositat wird aus chemischer Sicht stark durch die Funktionalitat, aber auch durch ste-
rische Effekte beeinflusst. Unter sterischen Effekten sind der Verzweigungsgrad der Molek(-
le und deren Kettenlange zu verstehen. Darlber hinaus spielen vor allem die Temperatur
aber auch die Konzentration, bzw. enthaltene Lésungsmittel und Verunreinigungen eine ent-
scheidende Rolle. Diese vielfaltigen Einflisse und die einfache Erfassbarkeit machen sie
deshalb zu einem wichtigen Indikator in der Produkicharakterisierung. Bedeutsam ist sie
aber auch in der Anwendungstechnik. Hochviskose Medien sind schlecht verarbeitbar.

In den folgenden Abbildungen sind die Viskositéten aller Oligomere in Anhangigkeit von der
Temperatur dargestellt. Dabei sind in jedem Diagramm jeweils die Daten einer frischen Pro-
be denen einer ein Jahr alten Probe gegenlibergestellt. Die durch Alterungsprozesse auftre-
tenden Veranderungen sollten die Viskositat merklich beeinflussen.
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Abbildung 2-12 Viskositat von Oligomer 1 im Bereich von 30 bis 60 °C vor und nach Alterung

Oligomer 1 ist das erste hergestellte Produkt und mit 12 Monomereinheiten das kleinste der

Oligomere. Die Viskositat liegt mit sy : 1.82 mPa s im Bereich von Wasser. Trotz Aufreini-

gung durch Extraktion mit Wasser ist das Oligomer aber noch stark verunreinigt und reagiert

langsam unter Polymerisation der Ketten ab. Nach einem Jahr Alterung schlégt sich dies in

einer Zunahme der Viskositat nieder.
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Abbildung 2-13 Viskositat von Oligomer 2 im Bereich von 30 bis 60 °C nach Alterung

Oligomer 2 ist mit 100 Monomereinheiten das Produkt mit der gréBten Kettenlédnge, das im

Rahmen dieser Arbeiten hergestellt wird. Bei einer Viskositédt von ng«c: 13600 mPas™ ist

das Oligomer bei RT nur zéhflieBend. Selbst Erwarmen auf 60 °C senkt die Viskositat nur auf

Neo «c: 1260 mPa s™. Damit ist es fiir anwendungstechnische Zwecke nur unter Verwendung

von Lésungsmitteln geeignet. Aus messtechnischen Grinden liegt hier nur eine Probe nach

Alterung vor. Rein augenscheinlich sind jedoch keine Veranderungen der Konsistenz beo-

bachtbar.
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Abbildung 2-14 Viskositat von Oligomer 3 im Bereich von 30 bis 60 °C vor und nach Alterung

Das augenscheinlich sauberste Produkt Oligomer 3 hat eine mittlere Molmasse von 2300.
Die Viskositat liegt mit n3o -c: 125 mPa s im Bereich von Schmierstoffen. Auch nach einem
Jahr Lagerung zeigt das Produkt keine signifikante Veranderung der Viskositat. Die auftre-
tenden Schwankungen liegen im Bereich der zu erwartenden Toleranzen. Oligomer 3 ist
damit hervorragend flr die Verarbeitung in weiteren Synthesestufen geeignet.
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Abbildung 2-15 Viskositat von Oligomer 4 im Bereich von 30 bis 60 °C vor und nach Alterung

Der fir Oligomer 4 geplante Ansatz sollte ein zu Oligomer 3 vergleichbares Produkt, bei ver-
gréBertem Syntheseansatz liefern. Mit einer mittleren Molmasse von 2300 und einer Viskosi-
tat ns «c: 83.5 mPa s zeigen beide Produkte &hnliche Eigenschaften. Die Abweichungen im
Bereich der Viskositat sind auf Spuren von Lésungsmittel zurlickzufiihren, die auch in kleins-
ten Mengen zu einem deutlichen Abfall der Viskositat fihren. Der Vergleich der frischen Pro-
be mit der Probe nach einem Jahr Alterung zeigt fast keine Veranderung.
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Anhand der Messungen nach Alterung der Proben lassen sich Rlckschlisse auf die entwi-
ckelten Aufarbeitungsverfahren ziehen. Oligomer 1 verandert sich trotz Aufarbeitung erheb-
lich. Die wéassrige Aufarbeitung und anschlieBende Destillation ist damit nicht nur aufwendig,
sondern flhrt auch nicht zu einem lagerfahigen Produkt. Die Syntheseprozedur und Aufar-
beitung von Oligomer 4 liefert ein lagerfahiges Produkt. Auch nach einjahriger Lagerung sind
anhand der Viskosimetrie keine nennenswerten Veranderungen festzustellen. Im Fall von
Oligomer 3, wo die Synthese bereits ein sauberes Produkt ohne gréBere Mengen an Verun-
reinigung liefert genligt eine einfache Entfernung des Lésungsmittels und Zugabe des Inhibi-

tors. Das Produkt ist ebenso wie Oligomer 4 lagerstabil.

2.7 Zusammenfassung

In den Arbeiten zum Upscaling der anionischen Oligomerisierung von 1,3-Butadien werden
unterschiedliche Aspekte dieser Reaktion und ihrer Uberfiihrung in den technischen MaBstab
untersucht. Die Entwicklungsarbeiten umfassen alle notwendigen Schritte von der Planung
bis zur Synthese und Charakterisierung der Produkte. Aus den Untersuchungen werden
wichtige Erkenntnisse Uber den Reaktionsverlauf, die Warmeténung und die Kontrolle der
Produktparameter gewonnen.

Die Untersuchungen beginnen mit thermodynamischen Betrachtungen, die in die Planung
und den Bau einer Pilotanlage zur Herstellung verschiedener Oligomere im Multikilogramm
MaBstab einflieBen. Es zeigt sich im Vergleich einer theoretischen Berechnung auf Basis
experimenteller Daten der Gasphasenpolymerisation von Butadien mit experimentell be-
stimmten Werten der anionischen Lésungsmittelpolymerisation im Bombenkalorimeter, dass
beide Wege Reaktionsenthalpien in der gleichen GréBenordnung liefern. Damit kann eine
Betrachtung der Warmeténung auch auf rechnerischem Wege erfolgen. Beide, sowohl die
einfachen thermodynamische Berechnungen als auch die Reaktionskalorimetrie, werden
zudem von Beginn der Anlagenplanung an zur Abschatzung des Gefahrenpotentials der
Reaktion und zur Auslegung der Warmetauscher herangezogen. In Verbindung mit umfas-
senden Sicherheitsbetrachtungen werden in einer detaillierten Planungsphase alle Erkenn-
tnisse in ein schlissiges Anlagenkonzept umgesetzt. Dabei stehen Betriebssicherheit und
Flexibilitdt der Anlage zur Untersuchung des Einfluss unterschiedlicher Versuchsparameter
auf die Produktqualitat gleichberechtigt nebeneinander.

Die konstruierte Anlage ist dreiteilig. In einem Reinigungsteil wird 1,3-Butadien aufbereitet
und von Wasser und Inhibitor befreit. Die Destillationsanlage bereitet das bendtigte L6-
sungsmittel vor und in der Pilotanlage wird die eigentliche Reaktion durchgefuhrt. Kern der
Anlage ist ein emaillierter 320 L Riihrkesselreaktor. Die gesamte Anlage kann mit Stickstoff
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als Schutzgas betrieben werden. Ein Sicherheitskonzept umfasst sowohl bautechnische
MaBnahmen als auch eine detailliert ausgearbeitete Betriebsanleitung. Uber verschiedene
Vorlagen und Ventile kénnen variable Mengen aller Einsatzstoffe zugegeben werden. Auch
Temperatur und Ruhrerdrehzahl sind grundsatzlich variabel.

Nach erfolgreicher Inbetriebnahme werden vier unterschiedliche Butadienoligomere in der
GrdBenordnung von 2 bis 4 kg hergestellt. Proben der synthetisierten Oligomere sind in Ab-
bildung 2-9 auf S. 41 zu sehen. Die Oligomere 1 und 2 sind noch gelblich gefarbt, Oligomer 3
ist farblos und Oligomer 4 fast farblos. Es zeigt sich dabei, dass bereits in der Synthese der
notwendige Aufwand flr die Aufarbeitung festgelegt wird. Ho6here Konzentrationen, wie bei
der Herstellung von Oligomer 4 flihren zu einem Teil polymerer Verunreinigungen. Es kann
weiterhin anhand von GPC und NMR Untersuchungen gezeigt werden, dass Uber das Mo-
nomer zu Initiatorverhaltnis die mittlere PolymergroBe gesteuert werden kann. Weiterhin
nimmt bei steigender Initiatorkonzentration der Anteil von 1,4-Doppelbindungen zu. Einen
Einfluss dieser Konzentration oder der Monomerkonzentration auf die Polydispersitat D oder
die mittlere Molmasse wird nicht beobachtet. Durch Vergleich der Viskositaten und der GPC
Daten der Oligomere vor und nach einjahriger Alterung wird die Auswirkung der Aufarbei-
tungsmethoden auf die Lagerfahigkeit der Produkte verglichen. An Oligomer 1 erweist sich
eine wassrige Aufarbeitung als nachteilig. Das Produkt hat sich durch die Lagerung stark
verandert. Bei Oligomeren mit gréBerem Anteil an Verunreinigungen zeigt Aufarbeitungsme-
thode 4 gute Ergebnisse. Bei Oligomer 4 sind keine signifikanten Verédnderungen nach ein-
jahriger Lagerung festzustellen. Am Beispiel von Oligomer 3, das bereits nach der Synthese
sehr sauber war wird deutlich, dass solche Oligomere auch ohne besondere Aufarbeitung
lagerfahig sind. Neben der Betrachtung der Einflisse unterschiedlicher Parameter und Auf-
arbeitungsrouten sollte die Produktqualitdten mit dem Benchmarkoligomer PB-40 verglichen
werden. Da eine mdglichst niedrige Polydispersitat und Viskositat bei mittleren Molmassen
von 1000 bis 2000 g mol ™ gefordert sind, ist es abschlieBend gelungen die Anforderungen zu
erfillen und die Qualitat des Benchmarkoligomers PB-40 zu Ubertreffen. Die optimale Pro-
duktqualitat wird durch den Ansatz von Synthese 3 erzielt. Auch ohne aufwendige Aufarbei-
tung erflillt das Produkt alle Gitekriterien, wie niedrige Viskositat, Farblosigkeit, Polydispersi-
tat und mittlere Molmasse. Wenn durch héhere Konzentrationen die Auslastung der Anlage
verbessert wird, steigt die Tendenz zur Bildung polymerer Nebenprodukte. Herabsetzen der
Reaktionstemperatur oder eine kontrollierte Zudosierung von 1,3-Butadien sind Mdglichkei-
ten, die auch bei hdéheren Konzentrationen zu guter Produktqualitat fihren kénnten. Dies

musste in weiteren Versuchen untersucht werden.
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3 Selektive Hydroformylierung héherer Olefine in Gberkriti-
schem Kohlendioxid

Das folgende Kapitel beschéaftigt sich mit der selektiven Hydroformylierung héherer Olefine.
Es ist in drei Unterkapitel geteilt. Der erste Teil gibt einen Literaturtiberblick, darin wird fir
beide Abschnitte gleichermaBen relevant die Hydroformylierung und ihre industrielle Anwen-
dung vorgestellt. Darauf folgt ein Abschnitt Gber scCO,, der die allgemeinen Stoffeigenschaf-
ten behandelt, aber auch Bezug zu Arbeiten auf dem Gebiet der Hydroformylierung in die-
sem Reaktionsmedium nimmt.

Im zweiten Teil wird die substratselektive Hydroformylierung von héheren a-Olefinen unter-
sucht. Selektivitatskriterium ist die Kettenlange der Substrate. Die Umsetzung soll an einem
immobilisierten Katalysator in CO, als Reaktionsmedium erfolgen.

Der dritte Teil kndpft an die zuvor untersuchte Herstellung der Butadienoligomere an (siehe
Abschnitt 2). Diese polyfunktionalen Oligoolefine sollen selektiv an der 1,2-Position hydro-
formyliert werden. Die Umsetzung soll ebenfalls unter Verwendung von CO, untersucht wer-
den. Als Katalysatorsystem wird hierbei ein CO,-6slicher Rhodiumkomplex eingesetzt, der
bereits aus der Hydroformylierung von a-Olefinen in homogenen CO,-Systemen bekannt ist.
In diesem Zusammenhang soll der Einfluss verschiedener Reaktionsparameter untersucht
werden. Zudem soll erforscht werden, inwieweit der Katalysator nach der Reaktion aus dem
Produkt mit CO, wieder abgetrennt werden kann.

3.1 Hydroformylierung und scCO, als Reaktionsmedium

3.1.1 Hydroformylierung

3.1.1.1 Industrielle Bedeutung

Die Hydroformylierung, auch unter dem Namen Oxosynthese bekannt, ist eine Ubergangs-
metallkatalysierte Reaktion bei der CO und H, unter Kettenverlangerung an eine Kohlen-
stoffdoppelbindung addiert werden. Die Formylgruppe kann an beide Kohlenstoffatome der
Doppelbindung addiert werden. Die Produkte sind lineare oder verzweigte Aldehyde
(Schema 3-1). Je nach Reaktionsbedingungen und Katalysator kénnen neben Aldehyden
auch Alkohole entstehen.® Als Katalysatormetall werden vor allem Cobalt und Rhodium
untersucht, Ruthenium- und Iridiumsysteme sind ebenfalls aktiv, haben jedoch keine prakii-
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sche Bedeutung. Die ersten Entwicklungen basierten auf Cobaltkatalysatoren, rhodiumkata-
lysierte Systeme und Arbeiten mit weiteren Ubergangsmetallen folgten spater.*®

R/\AO

/ n-Aldehyd
2
R

iso-Aldehyd

R/\ + CO +H

Schema 3-1 Hydroformylierung von Olefinen

Die Entdeckung der Hydroformylierung geht auf Otfo Roelen zuriick, der sie bereits 1938
patentierte.®”! Schon vier Jahre darauf wurde im IG-Farben Werk Leuna Merseburg die erste
Oxoanlage in Betrieb genommen.®® Die weitere Entwicklung konnte allerdings erst Jahre
nach der Entdeckung, durch kriegsbedingte Unterbrechungen fortgeflihrt werden. In der Lite-
ratur sind dabei gerade gegen Ende der vierziger Jahre bis Mitte der finfziger Jahre haupt-
sachlich Patente als Referenzen verzeichnet. Erst ab Mitte der flnfziger Jahre setzt auch
wieder die akademische Forschung ein. Bekannte Arbeiten aus dieser Zeit werden u.a. von
Natta verdffentlicht.®® ! Einen Literaturiiberblick aus den Zeiten der Anfange der Hydrofor-
mylierung gibt Schuster."*"

Die Entwicklung der anwendungstechnisch bedeutendsten Katalysatorsysteme wird in flnf

Generationen eingeteilt (Tabelle 3-1).

Tabelle 3-1 Katalysatorentwicklung in der industriellen Anwendung™*?

Metallzentrum Cobalt Rhodium

Ligand - PBus - TPP TPPTS
Prozess BASF Shell Ruhrchemie LPO Rhéne Poulenc
Aktiver Komplex HCo(CO)4 HCoL(CO)3 HRh(CO)4 HRhL3;CO HRhL3;CO
Prozesseinfuhrung 1939 ca.1960 - ca.1970 1984
Produkte Aldehyde Alkohole Aldehyde Aldehyde Aldehyde
Tg"/°C 150-180 160-200 100-140 60-120 110-130
p (CO/H2) / bar 200-300 40-80 20-30 10-50 40-60
c(Metall) / % 0.1-1 0.5-1 - 0.01-0.1 0.001-1
n/iso 4 7.37 1 12 > 20
Aufarbeitung verschieden  Druckdestillation verschieden Destillation Phasentrennung

' Reaktionstemperatur, ¥ Produkte sind hauptsachlich Alkohole
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Die erste Generation arbeitet mit unmodifizierten Cobaltkomplexen in Form von Hydridoco-
balt-tetracarbonyl (HCo(CO),). Bis weit in die siebziger Jahre basierten alle industriell ange-
wendeten Verfahren auf Cobaltsystemen. Dies ist vor allem auf den enormen Preisunter-
schied zwischen Cobalt und Rhodium zurlckzufiihren. Rhodium wird etwa 1600-mal teurer
als Cobalt gehandelt. In der zweiten Generation konnte tber die Einfihrung von Phosphanli-
ganden die Selektivitat zu linearen Produkten deutlich gesteigert werden. Allerdings sinkt bei
den phosphanmodifizierten Katalysatoren die Aktivitat der Systeme. Das Shell-System liefert
unter Einsatz spezieller Phosphanliganden jedoch als einziges Verfahren direkt Alkohole als
Produkte der Oxosynthese.

In der dritten Generation wurde Rhodium eingesetzt. Grundsteine flr diese Systeme wurden
Ende der sechziger Jahre durch die Arbeiten von Wilkinson****! und Pruetf®® *®! gelegt. Die
Aktivitat von Rhodium ist etwa 1000-mal héher als bei vergleichbaren Cobaltsystemen. Au-
Berdem ist die Selektivitdt zu linearen Aldehyden durch phosphanmodifizierte Rhodium-
komplexe in der vierten Generation deutlich gesteigert. Auch die Chemoselektivitat erhdht
sich wesentlich, so dass nahezu ausschlieB3lich Aldehyde und keine Alkohole produziert wer-
den. Die Hydrierung zu Alkanen und die Isomerisierung werden zudem stark zurlickged-
rangt. Gerade weil die Reaktion unter wesentlich milderen Bedingungen durchgefihrt wird,
ist diese Variante in der Industrie als Low Pressure Oxo (LPO) Process bekannt.*”! Die
technische Einfiihrung dieses Verfahrens erfolgt 1974 bei der Union Carbide Corp.*® ¥ und
1975 bei Johnson Matthey & Co Ltd***. Durch den homogen im Produkt geldsten Kataly-
sator sind spezielle Verfahren zur Abtrennung notwendig. Bei kurzkettigen Olefinen kénnen
die Produkte nach dem UCC-Gas-Recycle-Process mit Synthesegas aus der Lésung ausget-
rieben werden.®"! Die technisch bedingte Grenze liegt bei der Erzeugung von n-Hexanal.
Aldehyde bis n-Nonanal lassen sich destillativ durch eine zuséatzliche Trennstufe nach dem
Celanese-Verfahren abtrennen.? %3 Thermische Belastung der Produkte und des Katalysa-
tors flihrt zur Zersetzung und Bildung von Dickdlen.® Alternativ konnte die Uni-
on Carbide Corp. ein Verfahren auf Basis von Rhodiumphosphinkomplexen entwickeln, bei
dem der Katalysator durch eine aufwendige und kostenintensive, vierstufige Extraktion zu-
rickgewonnen wird. Dieses Verfahren ist zur Hydroformylierung von a-Olefinen im Bereich
von Cg bis Cy4 geeignet. Hohere Aldehyde (>Cy5) werden daher zu Uber 90% durch cobalt-
phosphinkatalysierte Verfahren hergestellt.*™ Die dabei entstehen Alkohole sind thermisch
deutlich stabiler als Aldehyde und lassen sich destillativ wesentlich einfacher abtrennen.

In der flnften Generation wird der Katalysatorkomplex durch metasulfonierte Triphenylphos-
phinliganden TPPTS in wasserldslicher Form eingesetzt. Angewendet wird dieses System im
Rhéne-Poulenc Prozess. Das Verfahren verwendet ein Zweiphasensystem mit einer wassri-
gen Katalysatorphase und einer organischen Produktphase. Es wird vor allem in der Hydro-
formylierung von Propen zu n-Butyraldehyd eingesetzt. Das Propen wird in der wassrigen
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Katalysatorphase mit Synthesegas am RhodiumTPPTS Komplex zum Aldehyd umgesetzt.
Der entstehende Butyraldehyd scheidet sich als organische Phase auf der wassrigen Kataly-
satorphase ab und kann kontinuierlich aus dem System entfernt werden. Das Rhodiumlea-
ching liegt in diesem Verfahren unter 0.3 ppm.® In Kombination mit einer im Vergleich zu
Cobaltsystemen wesentlich héheren Aktivitdt und Regio-, sowie Chemoselektivitat ist das
System trotz teuren Rhodiums wirtschaftlich.®”! Das Verfahren ist aber auf die Hydroformylie-
rung kurzkettiger Olefine, wie Propen und Buten beschrankt, da die Wasserldslichkeit der
Olefine mit zunehmender Kettenlange stark abnimmt.

Die Hydroformylierung ist nach der Ziegler-Natta Polymerisation von Ethen und Propen mit
einer Weltjahresproduktion von dber 9 Mio. t Oxoprodukten die wichtigste homogene, Uber-
gangsmetallkatalysierte Reaktion.®”! Die bedeutendsten Produktionsanlagen werden in den
USA, Deutschland und Japan betrieben.®® Das wichtigste Produkt ist n-Butanal, das durch
Hydroformylierung von Propen hergestellt wird. Neben der Hydrierung zu Butanol wird es vor
allem durch Aldolisierung zu 2-Ethyl-hexanol umgewandelt und dieser anschlieBen mit
Phthalsaure verestert. Das dadurch hergestellte Dioctylphthalat (DOP) wird als Weichmacher
fur PVC verwendet. Dartber hinaus sind Aldehyde auch wichtige Zwischenprodukte fir wei-
tere SchlUsselschritte in der chemischen Industrie. Von ihnen kénnen unterschiedliche Ver-
bindungsklassen abgeleitet werden (Abbildung 3-1).°"! Die Folgeprodukte werden als
Weichmacher, aber auch im Bereich Lésungsmittel, Detergentien und im Feinchemikalienbe-
reich eingesetzt. Sie lassen sich leicht zu Alkoholen reduzieren.

Aldehyde
Alkohole Carbonsauren Acroleine Diole Acetale
Amine Olefine Aldole Ether
Amine Carbonsauren Alkohole

Abbildung 3-1 Ubersicht der von Aldehyden ableitbaren Verbindungsklassen[57]

3.1.1.2 Katalysemechanismus

Die Untersuchungen zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus der Hydroformylierung ge-
hen bis weit in die sechziger Jahre zuriick.”® %! Wichtige Arbeiten beziglich der cobaltkata-
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lysierten Hydroformylierung gehen auf Breslow und Heck zuriick und kénnen spater experi-
mentell bestatigt werden.®'®®l Der Mechanismus der rhodiumphosphinkatalysierten Hydro-
formylierung wird davon abgeleitet.®* ®! Wilkinson konnte Ende der sechziger Jahre einen
bis heute akzeptierten Katalysezyklus vorschlagen.!*® 446l

Der katalytisch aktive, vierfach koordinierte Rhodiumkomplex wird zun&chst durch Dissozia-
tion eines Phosphinliganden gebildet (1). Nach Anlagerung des Olefins (2) entsteht ein -
Komplex, der nach Ubertragung eines Hydrids (H) (3) in einen o-Alkyl-Komplex umlagert. Je
nach Koordinierung der sich bildenden Rhodium-Kohlenstoff-o-Bindung resultieren die linea-
ren oder verzweigten Isomere. Der Addition von CO (4) folgt die Insertion zum Acyl-Komplex
(5). Ein sechsfach koordinierter Rhodiumkomplex entsteht nach oxidativer Addition von
Wasserstoff (6). Unter reduktiver Eliminierung des Aldehyds bildet sich daraus wieder der

Hydrido-Carbonyl-Diphosphin-Komplex (7).

co
PhSP////, |
'Rh——PPh,
e |
H
o 1] R
/\J o e -
R
Ph 3 P// ", \\\\\CO
‘Rh”
[71 Prap”  WH [2]
0
o :
Phsp/////, | \\\ Pth////I |
‘Rh’ I'Rhllllllll‘
s 4 | Wy PhsP
co co
[6] [3]
Hy
0
H_FR R
PhsPy, _ PhsP, 1 NN
Rh'
Rh
oc”  Vppn, oc”  Wppn,
R
[5] [4]
Ph3P/////
‘Rh—CO coO
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Abbildung 3-2 Katalysezyklus nach Wilkinson
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Bei der Bildung der aktiven Spezies konkurrieren in einem dem Katalysezyklus vorgelagerten
Gleichgewicht Triphenylphosphin und Kohlenmonoxid um die Koordinationsplatze am Rho-
diumzentrum. Uber die Variation der Ligandenkonzentration, bzw. des CO Partialdrucks las-
sen sich die Gleichgewichte beeinflussen (Abbildung 3-3). Die Komplexe A und B werden
bevorzugt bei hohen Phosphinkonzentrationen und niedrigen CO Partialdriicken gebildet. Bei
entgegengesetzten Verhaltnissen ist die Bildung von C und D bevorzugt. *”! Die Komplexe B
und D kénnen als 16-Elektronenkomplexe den Katalysezyklus starten. Aufgrund der gréBe-
ren sterischer Hinderung durch die Phosphinliganden im Insertionsschritt (3) ist die Bildung

linearer Aldehyde ausgehend von Spezies B bevorzugt. *°!

A B C D
co co
PhSP///I, | - PPh3 PhSP///I, \\\\CO + CO Ph3P////I | - PPh3 Ph3P///I \\\\CO
'Rh—PPh, Rh — 'Rh—CO "Rh,
Phep? | +PPhy |Php”  YH | -CO  Pnp?” | +PPhg | oc” Wy
H ﬂ H ﬂ
lineare Produkte verzweigte

Produkte

Abbildung 3-3 Dissoziationsgleichgewichte des modifizierten Rhodiumkatalysators

3.1.2 Uberkritisches Kohlendioxid als Reaktionsmedium

Kohlendioxid ist ein farbloses und geruchsloses Gas. Bei Driicken ab 57.25 bar lasst es sich
bei 20 °C bereits verflissigen. Erhdht
man den Druck auf p,=73.8 bar und
die Temperatur auf T,= 31.1 °C erreicht . test mig Obaririinch
man den kritischen Punkt im Phasen- =
diagramm von CO, (Abbildung 3-4).®!

Damit kann CO; unter vergleichsweise

Nimug

Diiuiek

moderatem technischen Aufwand in

Tesi gasiormig

den Uberkritischen Zustand versetzt
werden. Die Lésungseigenschaften des gastrmyg

scCO, lassen sich durch Variation von

Druck und Temperatur in weiten Berei- Tp——_ 317

chen steuern. Diese Flexibilitdt ermog-

. . . . Abbildung 3-4 Phasendiagramm von CO

licht einen Einsatz von scCO, auf breiter

Ebene.® ™ |nsbesondere bei selektiven Trennprozessen kann scCO, seine Vorteile gege-

nuber anderen Lésungsmitteln eréffnen. Den Grundstein fir die industrielle Nutzung dieser
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Eigenschaften legte Zosel mit seinen Extraktionsversuchen in den sechziger und siebziger
Jahren am Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung.”"-”? Heute sind beispielsweise die Ent-
koffeinierung, aber auch die Gewinnung des Hopfenaromas, Prozesse, die groBtechnisch
durch Extraktion mit scCO, durchgefiihrt werden.”® Gerade fiir den Einsatz in der
mittelindustrie ist es wichtig, dass CO, weder toxisch noch brennbar ist und keine
schmutzenden Nebenprodukte erzeugt. Zudem steht es in groBen Mengen gunstig zur Ver-
figung.

Uberkritisches Kohlendioxid eignet sich jedoch nicht nur als Extraktionsmittel, sondern auch
als Reaktionsmedium fiir chemische Reaktionen.”* Dabei bietet scCO, liber seine Umwelt-
vertraglichkeit hinaus weitere potenzielle Vorteile gegentber den klassischen organischen
Lésungsmitteln. Die unbegrenzte Mischbarkeit mit anderen Gasen und die gute L&slichkeit
von organischen Stoffen erdffnet in der homogenen Katalyse die Mdglichkeit von einphasi-
gen Reaktionen. Massetransportlimitierungen der Reaktionsgeschwindigkeit, wie sie bei
Gas/Flussigkeitsreaktionen auftreten kénnen, sind in homogenen CO, Systemen vollkom-
men beseitigt.”>””! Aber auch in Mehrphasensystem bietet CO, interessante Anwendungs-
maoglichkeiten. Das Einbringen reaktiver Gase in eigentlich CO, unldsliche Stoffe, wie Poly-
mere, oder auch die Kombination von Reaktion und Extraktion in einem System sind nur

zwei Beispiele fir die Anwendung von scCO,.["® 7

3.1.2.1 Hydroformylierung in scCQO,

Seit Rathke et al’®® 8" 1991 von der cobaltkatalysierten Hydroformylierung von Propen in
scCO, berichteten, sind viele Bestrebungen zur Verbesserung der Katalysatoraktivitat, Los-
lichkeit und Selektivitat in diesem Medium unternommen worden. Leitner et al. fihren einige
Jahre spéter die rhodiumkatalysierte Variante®® %2 und die ersten CO,-Idslichen Liganden
ein.®® 84 Dadurch wird nicht nur die Aktivitit, sondern vor allem die Katalysatorselektivitat zu
linearen Aldehyden erhéht. Die CO,-Léslichkeit der Rhodiumphosphinkomplexe wird durch
Einfihrung perfluorierter Seitenketten an einen Triphenylphosphinliganden erreicht.® Die
erzielten n-/ iso-Selektivitdten durch phosphinmodifizierte Katalysatorsysteme liegen fir mo-
nodentate Liganden im Bereich von 2-3. Diese CO,-philen Liganden zeigen sich auBerdem
als hydrophob und kénnen auch in einem von Leitner und McCarthy beschriebenen invertier-
ten Zweiphasensystem CO,/Wasser eingesetzt werden.® In diesem wird der CO,-phile Li-
gand in der Uberkritischen Phase immobilisiert und das wasserldsliche Substrat in der wéss-
rigen, mobilen Phase durch den Reaktor geférdert. Dieses Verfahren vereinigt die Vorteile
einer homogen katalysierten Reaktion mit denen der einfachen Produktabtrennung eines
immobilisierten Katalysators.



3 Selektive Hydroformylierung héherer Olefine 57

Heterogenisierte Katalysatoren werden ebenfalls in Kombination mit Gberkritischem Kohlen-
dioxid untersucht. Wichtige Arbeiten werden unter anderem von Abraham® 4, Co-
le-Hamilton®> " und van Leeuwen''® publiziert. Ein allgemeiner Uberblick (iber die bisheri-
gen Arbeiten in scCO, geben die Ubersichtsartikel von Abraham und Cole-Hamilton.** 1%
Die Forschungsarbeiten von Abraham et al. beschéftigen sich mit Katalysatorsystemen auf
modifizierten anorganischen Tragermaterialien, wie SiO,'* und Aktivkohle!'®!. Es wird die
Umsetzung von Olefinen mittlerer Kettenlange im Bereich C; bis Cg untersucht. Die vollstan-
dige Loslichkeit dieser Olefine in scCO, gewahrleistet hohe Umsétze bei kurzen Reaktions-
zeiten. Durch den phosphinmodifizierten Trager und unter Einsatz verschiedener Liganden
wird der Katalysator heterogenisiert, aber auch seine Selektivitat gesteuert. In denen als
batch-Prozess durchgeflhrten Reaktionen werden die Katalysatoren in einem Autoklaven in
einem Nylonnetz an den Rihrer gebunden, so dass wahrend der Reaktion eine ausreichen-
de Versorgung des Katalysators mit den Substraten gewahrleistet ist. In den von Abraham
veroffentlichten Ergebnissen werden neben den Experimenten zur Chemo- und Regioselek-
tivitdt mechanistische Untersuchungen vorgestellt, die auf DRIFTS-Untersuchungen und
GC-Probenahme wahrend der Reaktion beruhen.®”!

Die aus der Arbeitsgruppe um Cole-Hamilton veréffentlichten Ergebnisse berichten tGber Im-
mobilisierungstechniken auf Basis verschiedener Trager bzw. in verschiedenen Medien fir
homogene Katalysatorkomplexe. Eine der wichtigen Techniken baut auf dem Einsatz ioni-
scher Flussigkeiten, die in scCO, unléslich sind. Der Katalysator wird durch ionische Ligan-
den in der lonischen Flussigkeit immobilisiert. In Kombination mit scCO, kann so ein Zwei-

phasensystem betrieben werden.* %

Eine Erweiterung dieses Konzepts ist das
SILP-Verfahren (Supported lonic Liquid Phase Catalysis)."""% Die lonische Fliissigkeit mit
dem Katalysator wird von einem anorganischen Tragermaterial, wie beispielsweise SiO, auf-
genommen. In diesem Feststoff liegt der Katalysator homogen geldst in einem dinnen Film
lonischer Flussigkeit vor."%®!

Konzepte zur Immobilisierung von Katalysatoren nach unterschiedlichen Methoden werden
im Abschnitt 3.2.1 auf S. 58 naher besprochen und sind fiir das dort vorgestellte Zweipha-

sensystem von Bedeutung.

3.2 Hydroformylierung von héherer a-Olefine

Der erste Teil der Arbeit zur Hydroformylierung beschéftigt sich mit der Umsetzung einfacher
a-Olefine < Cyg. Durch eine verfahrenstechnische Lésung soll mit einem industriell eingesetz-
ten, wasserldslichen Rhodiumkatalysator aus einer Mischung von Olefinen unterschiedlicher
Kettenlange selektiv eines der Substrate umgesetzt werden kdnnen. Dabei werden zwei
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a-Olefine unterschiedlicher Kettenlange, wie 1-Octen und 1-Octadecen miteinander ge-
mischt. Die Selektivitat soll anhand der Substratkettenlange erfolgen. Dabei ist bereits be-
kannt, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten beider Substrate in der Hydroformylierung in
konventionellen Lésungsmitteln nahezu identisch sind. Die bekannten Reaktionssysteme
kénnen daher aus solchen Mischung bislang keines der beiden Substrate selektiv umsetzen.
Es werden immer beide Olefine in vergleichbarer Geschwindigkeit hydroformyliert. Die Ent-
wicklung eines Verfahrens, dass dieses Problem [8st ist Aufgabe dieser Arbeit. Hierzu sollen
tberkritisches CO, als Reaktionsmedium und ein immobilisierter Katalysator in einem geeig-
neten System kombiniert werden. Das Uberkritische CO, wurde bereits im vorangegangenen
LiteraturGberblick (Abschnitt 3.1.2, S. 55) eingefihrt. Im weiteren Verlauf sollen nun ver-
schiedene Konzepte zur Immobilisierung von Hydroformylierungskatalysatoren auf fester
Phase vorgestellt werden (Abschnitt 3.2.1).

3.2.1 Immobilisierungskonzepte auf fester Phase

Auf dem Gebiet vieler homogen katalysierter Reaktionen gibt es Bestrebung den Katalysator
in einer geeigneten Art und Weise zu immobilisieren. Die hier aufgefihrten Systeme basie-
ren auf dem Prinzip der Heterogenierung auf einer festen Phase und sind fast ausnahmslos
auch am Beispiel der Hydroformylierung getestet worden, aber weit dariiber hinaus einsetz-
bar.

3.2.1.1 Kovalente Immobilisierung

Wird der Ligand, der die Koordinationsstelle des Metallzentrums besetzt, auf einem festen
Trager durch eine chemische Bindung verankert, spricht man von kovalenter Immobilisie-
rung. Allum berichtet bereits 1976 von der Nutzung dieses Prinzip in der Hydroformylierung
von 1-Hexen zu n-Heptanal.!"""! Der Ligand Triphenylphosphin wird auf einem Polystyroldivi-
nylbenzol-copolymer verankert. Das Rhodium bildet mit dem verankerten Phosphin einen
Komplex und das Polymer fihrt so zur Immobilisierung des gesamten Metallkomplexes
(Abbildung 3-5).

Polymermatrix Op-RhLX

Abbildung 3-5 Schema der kovalenten Immobilisierung
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Ro und Pittman entwickelten analoge Systeme."'®""®l Der Einsatz organischer Polymertra-
ger ist aufgrund der geringen mechanischen Belastbarkeit, Auswaschen des Katalysators
und geringer thermischer Stabilitat jedoch stark limitiert.!*

Ersetzt man organische durch anorganische Trager erweitert sich insbesondere der Tempe-
raturbereich in dem die Systeme eingesetzt werden kénnen. Es werden SiO,, Al,Os3, TiO,,
MgO, Cr,03, und ZrO, als Trager eingesetzt.'"* "% Auf diesen wird der Metallkomplex Gber
bifunktionale Spacermolekiile verankert. Dabei ist der Spacer in der Regel tber Silylether-
briicken an den Trager gebunden (Abbildung 3-6). Als Liganden lassen sich so Phosphane,

Arsine oder Stibine immobilisieren.

—Q, OMe

\ &
N
R

Silikamatrix Si

R
< \

5 (CH)y—P——RhL,

Abbildung 3-6 Kovalente Immobilisierung auf einer Silikamatrix

Nachteilig ist die Hydrolyseempfindlichkeit der Silyletherbriicken gegenlber Protonierung.
Eine Abspaltung des Spacermolekils flihrt dabei zu Katalysatorleaching.

Van Leeuwen et al. berichten Uber den Einsatz bidentater Phosphinliganden auf silikabasier-
ten Tragern.[' ""71"9 Neben der Immobilisierung durch Sol-Gel-Verfahren werden auch mo-
difiziertes Silika eingesetzt. Durch bidentate sulfonierte Xantphos-Liganden werden
n/ iso-Selektivitdten im Bereich von 20-65 erreicht. Die erreichbaren TOFs liegen abhangig
von der Art der Préparation im Bereich von 8-20 h™'. Im Vergleich dazu wird ebenfalls berich-
[102, 117, 120]

tet, dass im analogen homogenen System TOFs bis zu 283 h™' realisierbar sind
Alle Versuche beziehen sich auf die Hydroformylierung von 1-Octen als Modellsubstrat.

3.2.1.2 lonische Immobilisierung

Geladene Ubergangsmetallkomplexe kénnen durch dipolare oder elektrostatische Wechsel-
wirkungen heterogenisiert werden. Beispielsweise |&sst sich das als Monsantokatalysator
bekannt gewordene Dicarbonyldiiodorhodat-Anion an einem Copolymertrager aus Vinylpyri-
din und Divinylbenzol immobilisieren."®"! Durch die ionischen Wechselwirkungen ist der Kata-
lysator relativ stabil. In Arbeiten von Luft wird gezeigt, dass der gleiche Komplex auch stabil
auf aktivierter Aktivkohle immobilisiert (Abbildung 3-7) und in der Hydrocarboxylierung von
1,3-Butadien verwendet werden kann.'® Die Ubertragung dieses Systems auf die Hydro-
formylierung wurde ebenfalls von Luft et al. gezeigt.'® ! Die Aktivkohle wird dabei zu-
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nachst unter Luftausschluss bei 700-800 °C carbonisiert und anschlieBend unter Zugabe von
Wasser, Luftsauerstoff und Kohlendioxid aktiviert. Durch Protonierung der bei der Aktivierung
ausgebildeten pyronartigen Strukturen entstehen positive Ladungen, die Gber das Graphen-
system delokalisiert sind.

Aktivkohle

Abbildung 3-7 lonische Immobilisierung auf Aktivkohle

Eine weitere Moglichkeit zur Heterogenisierung geladener Katalysatoren ist die Immobilisie-
rung an lonenaustauschern. Nach diesem Prinzip werden auch die Katalysatoren in dieser
Arbeit immobilisiert. Die Arbeiten auf diesem Gebiet werden in Abschnitt 3.2.1.5 auf S. 63

gesondert vorgestellt.

3.2.1.3 Supported Solid Phase Catalysis

Werden Metallkomplexe durch Physisorption auf der inneren Oberflache eines porésen Tra-
gers immobilisiert, spricht man von Supported Solid Phase Catalysis (SSPC). Rhodium-
Carbonyl-Phosphan-Komplexe kdnnen beispielsweise an y-Al,O; adsorbiert als Carbonylie-
rungskatalysator verwendet werden. Da diese Art der Immobilisierung zu einem deutlichen

Aktivitatsverlust der Komplexe fiihrt ist die Anwendungsbreite dieser Systeme limitiert."® !

3.2.1.4 Supported Liquid Phase Catalysis

Im Gegensatz zu SSP-Katalysatoren werden in der Supported Liquid Phase Catalysis
(SLPC) die léslichen Komplexe nicht direkt auf der Trageroberflache verankert, sondern ge-
I6st in einem diinnen Flissigkeitsfilm auf die Trager aufgebracht.!''® "2 Figr den Lésungsmit-
telfilm eignen sich vorzugsweise hochsiedende Flissigkeiten wie Glycerin, Biphenyl oder

Polyethylenglycol. Die Reaktion findet dann in diesem dinnen Flussigkeitsfilm statt. Der
Stoffaustausch der Edukte und Produkte erfolgt durch Diffusion. Geeignet sind SLP-
Katalysatoren fir die Hydroformylierung von 1-Propen zu Butanal, katalysiert durch Tris-
(triphenylphosphino)-hydridocarbonylrhodium(l), das in flissigem Triphenylphosphin an

v-Al,O3 immobilisiert ist. Nachteilig ist, dass das SLP System auf Gasphasenreaktionen be-
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schrankt ist. Bei Edukten oder Produkten, die unter Reaktionsbedingungen in flissiger Pha-
se vorliegen, wird der Katalysator durch Auswaschen ausgetragen.

Eine Abwandlung dieses Konzepts ist die Supported lonic Liquid Phase (SILP) Catalysis. Als
Flussigkeitsfilm werden ionische Fliissigkeiten eingesetzt.'?” '8 Sje zeichnen sich durch
einen besonders niedrigen Dampfdruck aus, wodurch sie sehr gut auf festen Tragern im-
pragniert werden kénnen. Ihre Losungsmitteleigenschaften lassen sich Uber weite Bereiche
steuern und daher dem gewtlinschten System anpassen. Grundlegende Arbeiten zur Hydro-
formylierung auf diesem Gebiet publizieren Wasserscheid, Riisager und Mehnert.'%1%% 127
2% Dje ersten vorgestellten Systeme hydroformylieren Propen an in BMIM-Octylsulfat gelds-
ten Rhodiumsulfoxanthphoskomplexen. Bei héheren Olefinen kommt es zu einer Anreiche-
rung der Produkte in der ionischen Flissigkeit und damit zu einer Deaktivierung des Sys-
tems. Cole Hamilton erweitert das Substratspektrum auch auf héhere Olefine durch Imple-
mentierung von scCO, als mobile Phase in kontinuierlichen Reaktionssystemen. Es kénnen
so Olefine bis Cy, hydriert, bzw. hydroformyliert werden. Das Katalysatorleaching in solchen
Systeme ist sehr gering.!''% 139

Ein Spezialfall der Supported Liquid Phase Catalysis sind die von Davis und Hanson entwi-
ckelten Supported Aqueous Phase Catalysts (SAPC).'"*"! Sie arbeiten mit Wasser als Fliis-
sigkeitsfilm auf dem Tragermaterial. Die SAPC Systeme kénnen in der Hydroformylierung
und der Hydrierung verwendet werden, wobei als Tragermaterial porése Silikate (CPG) zum
Einsatz kommen.I'3¥'%¢l Als Katalysatoren kénnen prinzipiell alle wasserldslichen Metall-
komplexe genutzt werden. Neben 1-Octen kénnen u.a. Oleylalkohol, Dicyclopentadien und
Allyl-9-decenylether in Cyclohexan als Lésungsmittel hydroformyliert werden. Sie untersu-
chen u.a. den besonderen Einfluss des Wassergehalts auf die Aktivitdt der Katalysatoren.
Dabei wird eine optimale Aktivitat der CPG-basierten Katalysatoren bei einem Wassergehalt
von 2.9% ermittelt."*”! Die Beladung der Trager mit Komplex ist mit 7.5% Gewichtsprozent
angegeben."™® Andere Arbeiten zur Untersuchung dieser SAPC Systeme werden 1990 von
Horvath publiziert.*® Er beschreibt in seiner Veréffentlichung detailliert die Art der Bindung
der geladenen Komplexe an den Tréger, sowie die bedeutende Rolle des Wassers. Auf der
Trageroberflache ist der HRh(CO)[m-P(PhSO3Na)s]s-Komplex mit seinen hydratisierten Nat-
riumsulfonatgruppen Uber Wasserstoffbriicken an die hydrophile Oberflache gebunden. Im
Gegensatz zur Hydroformylierung von Olefinen in wassrigen System, wie beim
Rhéne-Poulenc Verfahren, eignen sich SAP Systeme auch zur Hydroformylierung héherer
Olefine bis Cio. Die erreichbaren n/ iso-Verhaltnisse liegen im Bereich von 2.5 bis 3.2 und
sind damit vergleichbar mit Katalysen an nicht immobilisiertem Komplex. Der Wassergehalt
der SAP-Systeme, anfangs mit 13.88% angegeben, sinkt im Laufe der Katalysereihen auf
3.70%. Auch wenn keine direkten Daten Gber Rhodium, bzw. Phosphorleaching angegeben
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sind, ist die Immobilisierung nicht ideal, da von Blindaktivitat einiger Produktproben berichtet
wird.

Neben der Verwendung von TPPTS-Liganden und Rhodium als Metallzentrum berichten
Toth et al. 1997 Uber neue Varianten in der Immobilisierung von Komplexen auf den bekann-
ten Tragersystem Silka und lonentauschern."*” Auf dem Gebiet der Rhodiumkomplexe wird
neben TPPTS auch das Hexyl-bis(natrium-m-sulfonatophenyl)phosphin (HexDPPDS) ver-
wendet. Komplexe dieses Liganden zeigen in der Hydroformylierung von 1-Octen
Turn Over Frequencies (TOF) zwischen 24 und 49 h”'. Weiterhin wird auch die Immobilisie-
rung von Cobaltkomplexen berichtet. Im Gegensatz zu Rhodium erfordert Cobalt andere
Liganden, wie das Tris(y-(Natrium-p-sulfonatophenyl)propyl)phosphin (TPrPTS), zur Erzie-
lung besserer Selektivitaten. Als drittes Metall werden auch Komplexe des Platins mit dem
SAP System kombiniert. Es wird PtCl(TPPTS), aber auch Platinkomplexe mit
Tris-o-Phenylalkylphosphinen in der Hydroformylierung von 1-Hexen eingesetzt. Darlber
hinaus wird die asymmetrische Hydroformylierung mit chiralen Platin-Komplexen vorgestellt.
An immobilisierten Komplexen des (S,S)-BDPP-((p-NMe3)(BF,))s kénnen Styrol und
Z-Amidozimtsdure asymmetrisch hydroformyliert werden. In allen Experimenten wird Metall-
leaching durch Test der Produktlésung auf katalytische Aktivitat untersucht. Diese konnte in
keinem Fall nachgewiesen werden.

Weitere Beispiele zur Immobilisierung auf hydrophilen Trager werden ab 2001 von Barbaro
verdffentlicht.'*"! In den Veréffentlichungen wird ein neues System als Supported Hydro-
gen-bonded (SHB) Catalyst beschrieben.™"! Die Interaktion findet durch Wasserstoffbri-
ckenbindungen zwischen den Silylgruppen eines Silikatradgers und den Sulphonatgruppen
eines Phosphinliganden statt. Auch wenn diese Arbeiten ein System mit neuem Namen vor-
stellen, so zeigt sich dennoch eine starke Analogie zu den SAP Katalysatoren von Arhancet
und Davis.'3" 182 134 Als Erweiterung der alten SAP Systeme ist hier der Einsatz chiraler
Komplexe zur enantioselektiven Hydrierung zu sehen. Als Prochirale Olefine werden Dime-
thylitaconat, trans -B-(Methyl)zimtsaureethylester und o-(Acetamido)Acrylat verwendet. Dazu
wird der aktivierte Davision 62 Silikatrdger unter wasserfreien Bedingungen mit den
Rh(1)-Diphosphinkomplexen [((R)-(R)-BDPBzPSO3)Rh(nbd)], [((+)-DIOP)-Rh(nbd)]JOTf und
[((S)-BINAP)Rh(nbd)]OTf impragniert. Die Katalysen werden in n-Heptan oder Methanol
durchgefiihrt. Im Ergebnis zeigen die immobilisierten DIOP-Komplexe Enantioselektivitaten
in der gleichen GréBenordnung wie homogene Systeme. Die Reduktion von
trans -B-(Methyl)zimtsdureethylester ist in heterogener Phase sogar schneller, als in homo-
gener. Nach jeweils drei Katalysezyklen kann kein Rhodiumleaching beobachtet werden.
Einen Uberblick tiber die Asymmetrische Katalyse durch immobilisierte chirale Metallkataly-
satoren wird durch Barbaro 2002 verdffentlicht.!"*? Neben der Immobilisierung auf anorgani-
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schen Tragern werden auch Techniken mit organischen Materialien, wie polymergebunde-
nen Liganden oder lonentauschern beschrieben.

Kritische Punkte bei allen SAPC-Systemen sind auftretendes Katalysatorleaching und starke
Abhé&ngigkeit der Aktivitat vom Wassergehalt des Tragermaterials."*® Insbesondere in Un-
tersuchungen von kontinuierlichen Verfahren lasst sich der Wassergehalt des Tragermate-
rials bei diesen Systemen bislang nicht stabilisieren.”?

3.2.1.5 Immobilisierung auf lonentauschern

Die Immobilisierung von einfachen geladenen Rhodiumkomplexen auf lonentauschern geht
auf die Arbeiten von Jod et al. zuriick."* In diesen Arbeiten wird 1984 erstmals von der Im-
mobilisierung sulfonierter Triphenylphosphinkomplexe des Ru(ll) und Rh(l) auf stark basi-
schen lonentauschern berichtet. Diese Komplexe sind aus dem Rhéne-Poulenc Prozess
bekannt und stehen in technischem MaBstab zur Verfligung.!"*> ' Die Immobilisierung be-
ruht auf ionischer Wechselwirkung zwischen geladenem Komplex und den ionischen Grup-
pen des Tragermaterials. Es werden als Tragermaterialien in den ersten Arbeiten Do-
wex 1X4, Molselect DEAE A-25, DEAE-Zellulose und ADM, ein makroporéses Styroldivinyl-
benzolcopolymer mit Diethylamminoethylgruppen verwendet. Die Trager kénnen sowohl als
Kigelchen, als auch als Kristalle oder Fasern vorliegen.

Grundlegende Arbeiten zur Verwendung tragergestitzter Rhodiumkomplexe des sulfonierten
Triphenylphosphins werden ab 1989 von Arhancet et al. verdffentlicht.['3'13% 138. 1471 Gjg 7gi-
gen, dass neben lonentauschern auch die bereits vorgestellten porésen Silikamaterialien
(CPG: controlled pore glas) zur Tragerung der Katalysatorkomplexe angewendet werden
kénnen. Die von  Arhancet beschriecbene  Methode zur  Synthese des
[HRh(CO)(m-P(PhSOsNa)s)s]-Komplexes und die Impragnierung des Trager ist Ausgangs-
punkt des praparativen Teils dieser Arbeit.['*

Das Konzept der Immobilisierung auf lonentauschern ist 1991 von Hanson et al. wieder auf-
gegriffen worden.!"®! Im Gegensatz zu den Arbeiten von Joé werden die Katalysatoren jetzt
auch in der Hydroformylierung eingesetzt. Es wird der [HRh(CO)(m-P(PhSO;Na)3)s]-Komplex
auf dem lonentauscher Amberlyst 26-OH immobilisiert. Dieser Trager zeigt neben einer ho-
hen Stabilitat auch eine hohe Aufnahmekapazitat. Die Katalysen werden bevorzugt in was-
serfreien Alkoholldsungen an wasserunldslichen Olefinen durchgefiihrt. Die Reaktionstempe-
raturen liegen mit 80-120 °C aber teilweise deutlich Gber der vom Hersteller der lonentau-
scher angegeben Stabilitatsgrenze (65 °C). Die erzielten n/iso-Verhaltnisse sind vergleichbar
zu denen aus Katalysen mit nicht getragerten RhodiumTPPTS-Komplexen. Durch einen be-
sonders geringen Wassergehalt der Trager konnte hier die Katalysatorstabilitdt gegentber
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Oxidation deutlich erhdéht werden. Dennoch wird berichtet, dass nach 3 Katalysezyklen 30%
und nach 16 Zyklen 80% des Phosphins oxidiert sind. Als Substrate werden 1-Octen,
1-Dodecen und 1-Tetradecen hydroformyliert. Cosolvens sind Methanol, iso-Propanol,
n-Propanol und Cyclohexan. Im Verlauf der Katalysereihen liegen die n/iso-Selektivitaten bei
der Hydroformylierung von 1-Octen im Bereich zwischen 2.3 und 3.4, die erzielte Total Tur-
nover Number (TTON) bei 15000.

Weitere Arbeiten auf diesem Gebiet bezlglich der Hydroformylierung werden 2001 von
Schwab publiziert."*® Die anionischen Rhodiumkomplexe werden in Polyelektrolyten, wie
PDADMAC (Diallyldimethylammoniumchlorid) immobilisiert. Nach Hydroformylierung von
1-Octen wird der Polyelektrolyt samt Katalysator durch Ultrafiltration vom Produkt getrennt.
Hierbei treten allerdings Rhodiumverluste im Bereich von 2-7% auf.

Andere Arbeiten zur Immobilisierung von Komplexen auf lonentauschern werden 1999 von
Balue vorgestellt."*? Statt der bislang verwendeten Anionentauscher wird die Polaritat ge-
wechselt und Kationentauscher verwendet. Dementsprechend wechseln auch die eingesetz-
ten Katalysatorkomplexe. Als Trager wird Amberlite IR-118H, ein Polystyrolcopolymer mit
4.5% p-Divinylbezol und 5 mmol Sulfonsauregruppen pro Gramm Trockenmasse, eingesetzt.
Auf diesem Trager werden verschiedene positiv geladene zweikernige Rhodiumthiolatkomp-
lexe immobilisiert. Die Katalysen werden bei 80 °C in methanolischer Lésung durchgefihrt.
Als Testsubstrat wird Styrol hydroformyliert. Bei diesen Systemen kdnnen verschiedene As-
pekte gezeigt werden. Die Systeme mit auf lonentauschern immobilisierten Katalysatoren
sind multifunktional. Sie sind sowohl in der Hydroformylierung, als auch in der Bildung von
Acetalen aktiv. Die Leachingraten dieses Systems liegen im Bereich von 0.68-1.5%. Durch
Zugabe von freiem Ligand kann dieses deutlich verringert werden.

Neben der Hydroformylierung wird dieses Immobilisierungskonzept auch in anderen Reak-
tionen eingesetzt. 2004 werden erste Arbeiten von Barbaro auf dem Gebiet der Immobilisie-
rung mit lonenentauschern verdffentlicht.'>” Die Publikationen bauen auf den im vorange-
gangenen Abschnitt vorgestellten Arbeiten zur Immobilisierung auf Silikatragern auf. Es wird
von einem recycelbaren Katalysator zur asymmetrischen Hydrierung berichtet. Hierbei wer-
den vergleichbar zu Balue™*® chirale, kationische Rhodiumphosphinkomplexe auf kommer-
ziellen Kationentauschern getragert. Als Trager wird das stark saurere Tragermaterial Do-
wex 50WX2-100 eingesetzt, das vor Verwendung lithiiert wird. Bei den chiralen Rhodium-
komplexen werden von (+)-DIOP, bzw. (-)-TMBTP angeleitete Liganden verwendet. Die Ka-
talysen werden in Methanol durchgeflihrt. Als prochirales Substrat wird Me-
thyl-2-acetamidoacrylat MAA hydriert. Das per Atomabsorptionsspektroskopie AAS analy-
sierte Rhodiumleaching wird mit < 2% angegeben. Ausflihrliche Arbeiten auf diesem Gebiet
stellt Barbaro 2006 vor.I'""! Das Konzept eines recycelbaren Katalysators zur enantioselekti-
ven Hydrierung wird auf eine Vielzahl von Tragermaterialien und Katalysatorkomplexen er-
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weitert. Neben (+)-DIOP und (-)-TMBTP werden auch Derivate des Propraphos, (-)-Norphos
und Ph-B-Glup eingesetzt.

Ein analoges Immobilisierungsverfahren in der Carbonylierung wurde 2002 von Haynes et al.
vorgestellt. Dabei wird der anionische Carbonylierungskatalysator auf einem quaternisierten

Copolymer aus Styrol und 4-Vinylpyridin immobilisiert.!"*?

3.2.2 Entwicklung eines Zweiphasenkonzeptes zur substratselektiven Hydro-
formylierung

Die Substratselektivitat anhand des Kriteriums der Substratkettenlange soll durch Entwick-
lung eines neuen Zweiphasenkonzepts erreicht werden. In scCO, als Reaktionsmedium soll
gezeigt werden, dass die gewlnschte Selektivitdt abhdngig von Systemparametern ge-
steuert werden kann. Kern der Idee ist die Ausnutzung der Léslichkeitsabhé&ngigkeit von Ole-
finen in scCO, von verschiedenen Parametern. Es zeigt sich, dass Olefine mit zunehmender
Kettenlange des Substrats schlechter in CO, I6slich sind. Weiterhin wird die Léslichkeit eines
Olefins von dem Druck des CO, beeinflusst. Tendenziell steigt mit zunehmendem Druck des
CO, auch die Léslichkeit der Olefine. Im dem hier entwickelten System soll der Katalysator
heterogen immobilisiert in der CO, Phase vorliegen. Diese Phase wird daher als Katalysa-
torphase bezeichnet. In einer zweiten flissigen Phase, der Substratphase liegen mindestens
zwei Olefine unterschiedlicher Kettenlange vor. Bei niedrigem Druck soll nur das Olefin mit
kurzer Kette in der Katalysatorphase gelést und umgesetzt werden. Das langerkettige Olefin
soll in der Substratphase zurtickbleiben. Es wird nicht hydroformyliert. Bei hohem CO,-Druck
sollen nun das Olefin mit kurzer Kette und das mit langer Kette gleichermaBen hydroformy-
liert werden (Abbildung 3-8).

niedrige CO, Dichte hohe CO, Dichte
kurze Kette ~ X kurze Kette”™ "0 kurze Kette ” X kurze Kette -~ "0
lange Kette = > lange Kette -~ X —— lange Kette "0

Abbildung 3-8 Selektivitdt anhand der Substratkettenlange durch unterschiedliche CO-Driicke

Immobilisierungskonzepte auf fester Phase wurden im vorangegangenen Abschnitt 3.2.1
vorgestellt. Als Immobilisierungskonzept wird fur diese Arbeit die Immobilisierung des gela-
denen [HRhCO(TPPTS);] Komplexes auf einem Anionentauscher gewabhlt. Die bislang publi-
zierten Arbeiten zeigen, dass solche Systeme grundséatzlich fir die Anwendung in der Hydro-
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formylierung geeignet und rezyklisierbar sind. Die Anwendung dieser Systeme in scCO; ist
bislang nicht bekannt.

Kern des entwickelten Verfahrens ist die Trennung einer stationdren reaktiven Phase von
einer mobilen Substratphase. Die reaktive Phase besteht aus komprimiertem, tGberkritischem
Kohlendioxid (scCO,) und enthalt neben dem immobilisierten Katalysator auch Synthesegas
und einen Teil geléstes Substrat, bzw. Produkt (Abbildung 3-9). Die zweite Phase besteht
hauptsachlich aus dem Substrat- und Produktgemisch. Im Verfahren extrahiert das Gberkriti-
sche Medium der stationaren Phase einen Teil des Substrats aus der mobilen Phase und
transportiert es zum Katalysator. Dieser setzt es in der Hydroformylierung mit Synthesegas
zum Aldehyd um. Die entstehenden Produkte, die typischerweise schlechter in der stationa-
ren Phase I6slich sind, scheiden sich daraufhin in der zweiten Phase ab und werden dort

somit angereichert (Abbildung 3-9).

bmimiobilisierter Katalysator

Uberkritisches Fluid [stationdre Phase)

) -"":_.- ;-_:."-'"
@ @
Provdukt
e M ' COM,
R ’// / R R0
S.ul:l;lm'l_n' Produlkt {maobile l?'h:ls.c:l [HRhCO(TPPTS)3]
A P i

Abbildung 3-9 Schema des Zweiphasenkonzepts und Reaktion am Katalysatorkorn

Die Immobilisierung am Trager ist schematisch in
Abbildung 3-10 gezeigt.

Das Verfahren ist fir eine Weiterentwicklung zum
kontinuierlichen Betrieb geeignet, da nicht die
CO, Phase, sondern nur die Substratphase ge-
fordert werden muss. In die stationdre CO, Pha-
se werden nur Reaktivgase, wie beispielsweise
Synthesegas nachdosiert.

Uber den CO,-Druck, lasst sich nun wie zuvor
beschrieben die Léslichkeit von a-Olefinen in der
stationaren Phase steuern. Das vorgestellte Sys-

tem wird in der Hydroformylierung einfacher ¢P_b"dung 3-10 Schematischer Ausschnitt des
ragers

o-Olefine mit einer Kettenlange von Cg bis Cyg
getestet. Es werden 1-Octen, 1-Tetradecen und 1-Octadecen umgesetzt. Als Katalysator
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wird auf lonentauschern immobilisiertes [HRhCO(TPPTS)3] eingesetzt (Abbildung 3-10). Das
System wird in den Versuchsreihen im repetitive-batch Betrieb gefahren. Entsprechend der
Léslichkeit der Substrate in scCO, sollte bei geringen CO,-Driicken 1-Octen, bei mittleren
zusétzlich 1-Tetradecen und bei hohen Driicken auch das 1-Octadecen hydroformyliert wer-
den (Schema 3-2).

_~.CHO
D CeHiz™ ™

CoHig > —
i P2 CHO CHO

CioHos ™ CeHig™ = t CypHas™
" P3
R CHO CHO CHO

C16H33 N \ C6H13/\/\ + C12H25/\/\ + C16H33/\/\

Pi< P2<pP3
Schema 3-2 Selektive Hydroformylierung von Cs, C14 und C1g a-Olefinen

3.2.3 Methoden zur Katalysatorpréaparation und Immobilisierung

3.2.3.1 Katalysatorpréparation

Die Praparation der auf lonentauschern immobilisierten RhodiumTPPTS Katalysatoren ist in
der Literatur, wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben, bereits bekannt. Die Systeme sind variabel,
d.h. es werden unterschiedlichste Trager, anionische und kationische, aber auch verschie-
dene geladene Ubergangsmetallkomplexe eingesetzt. Die hohe Oxidationsempfindlichkeit
der Systeme stellt jedoch ein Problem in der Herstellung dar. Daher wird auf Basis der be-
kannten Synthesewege eine eigene Route entwickelt. Im Detail ist die Herstellung in Ab-
schnitt 5.6.3 auf S.132 beschrieben. In dieser Arbeit wird ausschlieBlich das
[HRhCO(TPPTS);] System immobilisiert.

H
W oo ArSP////"'R‘h—PA
+ 3 PAr s
“RH ’ H,0 7|
/ Ar3P
oc” co Co

Abbildung 3-11 Darstellung von [HRhCO(TPPTS)s]; PAr; = TPPTS
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Dieser Komplex ist Uber den Rhodiumprecursor [Rh(CO).acac] und den Liganden TPPTS
einfach zuganglich (siehe Abschnitt 5.6.2, S. 131). Als Trager werden vier verschiedene Ma-
terialien verwendet. Zwei der vier Trager sind keine lonentauscher, sondern poréses Silika-
material. Die beiden lonentauscher sind Anionentauscher aus einem Polystyroldivinylben-
zol Copolymer mit quartaren Ammoniumgruppen als Ladungstrager. Eine Ubersicht der Tra-
ger und ihrer physikalischen Eigenschaften ist in

Tabelle 3-2 gegeben, Bilder der Materialien sind in Abbildung 3-12 gezeigt (Trisopor 50 und

Trisopor 137 sehen optisch gleich aus).

a) Dowex Marathon A2 b) Amberlyst 26 OH c) Trisopor 50

Abbildung 3-12 Bilder der unbeladenen Trager

Tabelle 3-2 Eigenschaften der Tragermaterialien nach Herstellerangabe

Dowex Marathon A2  Amberlyst 26 OH Trisopor 50 Trisopor 137

PorengréBe / nm 50 29 50 136.70
Porenvolumen / mm® g 1431 200 1431 948.76
Porenoberflache / m? g 112 30 112 31.94
mittlere KorngréBe / pm 570 £ 50 560-700

Zur Praparation werden die Trager vorab unter Vakuum entgast. Dabei verlieren die Trager
einen Teil ihres Wassergehalts. Die silikabasierten Trager kdbnnen dazu erhitzt werden. Die
lonentauscher sind dagegen nur bedingt temperaturbestéandig. Sie werden auf maximal
50 °C erwarmt. Der Wassergehalt der Trager, insbesondere der lonentauscher wird durch
Differenzwagung bestimmt. Das frische lonentauscherharz verliert je nach Charge ca. 50%
Wasser. Der [HRhCO(TPPTS);] wird vorab synthetisiert und als Feststoff abgewogen. Die
Einwaage des Komplexes wird in Gewichtsprozent bezogen auf die Trockenmasse des Tra-
gers berechnet. Damit kann spéter je nach eingesetzter Menge des immobilisierten Katalysa-
tors die genaue Stoffmenge der aktiven Spezies angegeben werden. Der Komplex wird Gber
'H-, *C- und *'P-NMR Spektroskopie charakterisiert. Der Anteil oxidierten Phosphins liegt
unter 5%. Nach Zugabe von entgastem Wasser bildet sich eine orange-gelbe Lésung. Nach
Einperlen von Synthesegas wird die Losung Zitronengelb, da die erhdhte CO Konzentration
den Komplex in Lésung stabilisiert. Mit einer Spritze kann die Katalysatorlésung aufgenom-
men und unter Schutzgas auf den in einem Schlenkrohr vorbereiteten Trager gegeben wer-
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den. Es wird ggf. noch soweit entgastes Wasser zugegeben, bis die Tragerschittung mit
Flissigkeit bedeckt ist. Uber eine Kaniile wird dann bei 1 bar Synthesegas in die Lésung
gesprudelt. Dadurch wird der Trager in der Lésung suspendiert. Ein Zermahlen der Kérner,
insbesondere im Fall der lonentauscherharze wird so vermieden. Weiterhin treibt das Syn-
thesegas restliche Spuren von Sauerstoff aus und sorgt iiber einen groBen Uberschuss von
CO flr eine hohe Stabilitat des Komplexes. Mit dieser Methode wird bereits nach 10 min die
Farbe der Losung deutlich schwacher. Nach 2 h ist die Lésung farblos. Insgesamt werden
die Trager fir mindestens sechs Stunden in der Lésung suspendiert. AnschlieBend wird di-
rekt auf das SchlenkgefaB zur Impréagnierung eine Schlenkfritte aufgesetzt. Uber diese wird
die Lésung direkt in einen Schlenkkolben filtriert. Damit wird Oxidation durch eingetragenen
Luftsauerstoff minimiert. Das Filtrat wird anschlieBend unter Vakuum eingeengt und mit
'P_.NMR Analytik auf Reste des Rhodiumphosphinkomplexes analysiert. Bei erfolgreicher
Synthese sind jedoch keine quantifizierbaren Reste mehr nachzuweisen.

Der zurlickgebliebene Filterkuchen aus beladenem Trager wird unter Vakuum so weit von
Lésungsmittel befreit, bis er rieselfahig ist. Das Schlenkrohr mit aufgesetzter Filterfritte wird
mit Synthesegas geflllt, der beladene Trager im Schlenkrohr gesammelt und der Filterauf-
satz abgeschraubt. Uber erneute Wagung kann anhand der bekannten Einsatzmengen der
Wassergehalt des beladenen Tragers bestimmt werden. Er liegt bei durchschnittlich 16%.
Entgegen den Literaturangaben sind die Aktivitdten der Systeme mit geringerem Wasserge-
halt in dieser Arbeit deutlich niedriger. Die fertigen Trager verlieren durch den Komplex ihre
urspringliche Farbe. Das farblose, klare Dowex Marathon A2 wird hellgelb, der altrosa Am-
berlyst 260H wird hell rosa bis schwach gelb (Abbildung 3-13). Die Aktivitat der Katalysato-
ren wird jeweils in einer Testhydrofor- '
mylierung mit 1-Octen bestimmt. Der
Rhodiumgehalt wird an einzelnen Pro-
ben der Katalysatoren mit lonentau-

schern Uber Elementaranalyse be- .
stimmt. Die Analysen werden im Auf- Dowex Marathon A2 Amberlyst 26 OH

trag extern bei der Firma Currenta (impragniert) (impragniert)
durchgefiihrt. Der gemessene Gehalt Abbildung 3-13 Imprégnierte lonentauscher

entspricht der eingewogenen Menge. Damit bestétigt sich, dass die lonentauscher den
Komplex annahernd vollstandig aufnehmen. Die Katalysatoren sind unter Argon und Synthe-
segasatmosphére Uber mehrere Monate stabil lagerfahig. In der Regel werden die eingesetz-
ten Katalysatorchargen jedoch vor jeder Katalysereihe frisch hergestellt. Die Uberfiihrung der
fertigen Systeme in die unterschiedlichen Reaktoren wird im folgenden Abschnitt beschrie-
ben.
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3.2.3.2 Positionierung der Katalysatoren in den Reaktoren

Im Reaktor sollen die impragnierten Trager im Gberkritischen Medium positioniert und somit
von der flissigen Substratphase getrennt sein. Als Reaktoren werden zwei verschiedene
Modelle verwendet. 20 mL Autoklaven und ein 100 mL Autoklav. Daher ist fUr jeden Reaktor-
typ eine eigene Konstruktion zur Positionierung des Katalysators erforderlich.

Die ersten Experimente werden ausschlieBlich mit den 20 mL Autoklaven durchgefihrt. Zu
beachten ist, dass neben der

Trennung von Katalysator und |
Substratphase auch  weitere ‘_ ;_.n_“ —

COy, [ COM—{ - —
Aspekte von Bedeutung sind.

Dazu zahlen der Stofftransport Kaahysator
A Einaale mdl Sk

von der Substrat- in die Kataly- SuberaProukigemizeh

satorphase und die Berlicksich- L

tigung der Oxidationsempfind- Bodoraushss

I N ——
lichkeit der Komplexe, Ein Teil Abbildung 3-15 Schematischer Schnitt eine 20 mL Autoklaven mit

. . ) Katalysatorkorb
der Arbeit beschéftigt sich

daher mit der Entwicklung einer geeigneten Versuchsanordnung. Im Einzelnen werden dabei
die Autoklaven selbst, aber auch Einsatze modifiziert, in die der Katalysator eingebracht
wird. Das allgemeine Prinzip des Versuchsaufbaus ist anhand eines schematischen Schnitts
eines 20 mL Autoklaven in Abbildung 3-15 gezeigt. Die untere Substratphase, als schraffierte
Flache gekennzeichnet, wird durch einen Magnetrihrkern durchmischt. Der Katalysator liegt
in einem Einsatz auf einem Sieb. Zu Beginn der Arbeiten werden Autoklaven ohne den ein-
gezeichneten Bodenauslass verwendet. Das Substrat muss iiber eine Offnung am Deckel, in
der hier das Thermoelement Tl einge-

zeichnet ist, eingefillt werden. Die ver- |

..

m () () (v)

Abbildung 3-14 Katalysatorkérbe fiir 20 mL Autoklaven

wendeten Einsatze haben deshalb nur
ein Sieb in der Mitte, auf dem der Kata- =

lysator liegt. Dadurch kann mit einer
Kanile Uber die obere Offnung das fliis-
sige Substrat direkt durch das Sieb in
den unteren Raum des Reaktors gegeben werden. Die Katalysatorschittung wird somit nicht
durch Substrat kontaminiert. Auch der Katalysator selbst wird zunéchst tiber die Offnung der
Autoklaven direkt auf das Sieb geschittet. Trotz Schlenktechnik werden die Katalysatoren
nach wenigen Versuchsdurchlaufen vollstandig oxidiert und damit inaktiviert. Durch eine zu-
satzliche Bohrung am Boden des Autoklaven kann in spateren Versuchsreihen das Substrat
mit einer Pumpe direkt in den unteren Teil des Reaktors geférdert werden. Durch Einsatz
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einer HPLC-Pumpe kann der Autoklav dabei auch bereits unter Reaktionsdruck stehen. Uber
die gleiche Offnung kann das Produktgemisch nach der Reaktion auch wieder entnommen
werden. Damit ist sichergestellt, dass der Katalysator im Zeitraum der Vor- und Nachberei-
tung nicht durch Luftsauerstoff oxidiert werden kann.

Das Handling beim Einbringen des Katalysators in den Einsatz, die Reinigung der Siebe und
der Schutz des oberen Teils des Reaktors vor aufgewirbelten Katalysatorpartikeln werden
durch Entwicklung geeigneter Katalysatorkérbe verbessert. Alle im Laufe der Arbeiten in den
20 mL Autoklaven verwendeten Katalysatorkérbe sind in Abbildung 3-14 gezeigt. Die Einséat-
ze sind chronologisch von links nach rechts geordnet und aufsteigend nummeriert. Die jewei-
ligen Vor- bzw. Nachteile werden in der Diskussion der Katalyseexperimente vor jeder Ver-
suchsreihe unter Angabe des verwendeten experimentellen Aufbaus angegeben. Im Folgen-
den werden daher alle Konstruktionen nur kurz vorgestellt.

Korb () ist aus Metall gefertigt. Er wird von oben beflllt. Die Einsatze (ll) und (lll) sind aus
Glas gefertigt. Die Katalysatorschittung liegt auf einer eingeschmolzenen Fritte. Je nach
Einsatz ist die Fritte auf unterschiedlichen Positionen eingeschmolzen. Sie ist nicht variabel,
schwer zu reinigen und zerbrechlich. Kartusche (IV) besteht aus zwei ineinander gesteckten
Metallhilsen. Zwischen der Steckverbindung wird eine Glasfilterplatte eingeklemmt. Auf die-
ser kann die Katalysatorschittung gebettet werden. Beide Hilsen werden mit Teflonband
umwickelt und dadurch miteinander verbunden. Die Konstruktion ist modular, d.h. es kénnen
Glasfilterplatten unterschiedlicher Porositat eingesetzt werden. Sie ist zerlegbar und dadurch
einfach zu reinigen. Durch den Metallkdrper ist sie ebenfalls mechanisch stabil. Wie auch bei
den Konstruktionen (l) bis (lll) ist die Kartusche nach oben hin offen. Katalysator kann da-
durch direkt durch die Autoklavendffnung in einen bereits eingesetzten Einsatz gegeben
werden. Auch Substrat kann mit einer Kandle durch die Fritte direkt in den unteren Reakti-
onsraum geflllt werden, ohne die Katalysatorschittung zu kontaminieren. Im Betrieb kann
allerdings aufgewirbelter Katalysator, beispielsweise durch Aufpressen von Gasen oder Ent-
spannen des Reaktors, Uber die offene Seite der Kartuschen in Ventile, Verschraubungen
und Hohlrdume der Autoklaven gelangen. Die Katalysatorpartikel kdnnen dabei mechanische
Beschadigungen an Dichtungen oder Blindaktivitat verursachen.

Das Korbsystem (V) besteht aus einem dreiteiligen Stecksystem. Ober- und unterhalb des
mittleren Steckteils ist jeweils eine Glasfilterplatte eingeklemmt. Der Katalysator liegt zwi-
schen beiden Platten. Dieses System wird in einer Glovebox mit der Katalysatorschittung
beflllt. Die Steckteile werden durch Umwickeln mit Teflonband miteinander verbunden. Die-
ser Einsatz wird nur in Autoklaven mit Bodenauslass verwendet. In einem Schlenkrohr wird
der vorbereitete Einsatz an den Autoklaven gebracht. Der Autoklav wird Gber das Bodenven-
til mit Argon gespult und die Kartusche dabei in den Reaktor eingefiihrt. Das Substrat kann
spater nur Uber das Bodenventil zugegeben werden. Die Katalysatorschittung ist in dieser
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Kartusche fest eingeschlossen und kann in den Experimenten nicht in andere Bauteile des
Autoklaven gelangen. Reinigung und Austauschbarkeit der Glasfritten sind analog zu Mo-
dell (1V).

Allen Einsatzen gemein ist, dass sie nur wenig Raum flr einen Magnetrihrkern lassen. Da-
durch ist die Durchmischung der flissigen Phase behindert. Diese Problematik wird im Zu-
sammenhang mit den Katalyseexperimenten diskutiert.

Der 100 mL Reaktor ist anders aufgebaut und erfordert daher auch einen anderen Korbein-
satz fur die Katalysatorschittung. Anders als bei den kleineren Autoklaven wird hier Uber

eine Ruhrwelle, die durch eine Premex Magnetrihrkupplung angetrieben wird, gerthrt. Der

Versuchsaufbau mit entspre-

chendem Katalysatorkorb st

schematisch in Abbildung 3-17 T ‘J -
dargestellt. Der Korb ist durch ! |
ein Stecksystem direkt auf die — ©%/&0H: ==

o Halshouihwkorh

Ruhrwelle aufgebracht. Anders,

als in den Einsatzen (ll) bis (V) *—— Soerschutrscheibe

werden keine Glasfilterplatten, i BubwiraProdubigemisch
e I
sondern ein feines Metallsieb
_E— Brmborenmlins
verwendet. Der Katalysator wird B probansnishing

vor einer Katalysereihe in einer
. Abbildung 3-17 Schematischer Schnitt durch den 100 mL Au-
Glovebox in den Korb auf der toklaven mit Korbeinsatz

Rihrwelle eingefillt. Dazu kénnen Korb und Rihrwelle
vollstéandig zerlegt und in Einzelteilen in die Glovebox ein-
geschleust werden. Zum Beflllen wird zunachst die Rihr-
welle auf den Kopf gestellt und das runde Metallsieb mit

einem Distanzhalter auf die Welle gefadelt. Uber die offene

Seite wird die abgewogene Menge Katalysator mit einem
Trichter in den Korb geschiittet. Dann wird der Korb durch i:bnaiiltd;l(jgf’bs-w Bild der Rihrwel
Auffadeln des Deckels verschlossen. Je nach System kann entweder nach einer Distanz-
scheibe ein zweiter Korb aufgefadelt oder eine Spritzschutzscheibe montiert werden. Am
unteren Ende der Welle wird ein Sternrihrer verbaut und das System mit einer Abschluss-
mutter sicher und fest verschraubt. Der zweite Korb kénnte einen weiteren Katalysator fiir die
flissige Phase aufnehmen, bleibt aber in dieser Arbeit leer und wird spater durch eine
Spritzschutzscheibe aus Teflon ersetzt. Diese verhindert, dass Substrat in flissiger Form bei
hohen Drehzahlen an die Katalysatorschittung gelangen kann. Die Rihrwelle mit gefllltem
Korb wird in einem Schlenkgefa3 an den Autoklaven gebracht. Der Reaktor wird Uber das

Bodenventil mit Argon gespllt, die Ruhrwelle zlgig an die entsprechende Kupplung im De-
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ckel verschraubt und dieser dann auf den Topf montiert. Im Vergleich zu den Systemen in
20 mL Autoklaven sind hier die Durchmischung der fliissigen Phase und der Stoffaustausch
an der Phasengrenze deutlich verbessert.

3.2.4 Von der Hydroformylierung einzelner Olefine zur selektiven Umsetzung
in Mischungen

Aus der Literatur ist die Verwendung von lonentauschern als Tragermaterial in der Hydro-
formylierung in klassischen organischen Lésungsmitteln bereits bekannt. Die Anwendung
solcher Systeme in scCO, als Reaktionsmedium ist jedoch neu. lonentauscher zeigen in
Abhéangigkeit von ihrer Umgebung unterschiedliches Quellverhalten. Ob die getragerten Ka-
talysatoren Uberhaupt in scCO, aktiv sind, muss dabei durch Vorversuche geklart werden.
Dazu wird statt der in Abbildung 3-9 geforderten Substratmischung nur ein einzelnes Olefin
eingesetzt. Die Versuche mit einzelnen Substraten umfassen auch Tests zur Stabilitéat und
Selektivitat der Katalysatoren. Als Substrate werden 1-Octen, bevorzugt aber 1-Tetradecen
und 1-Octadecen eingesetzt. Letztere bilden unter Reaktionsbedingungen mit scCO, bereits
ein Zweiphasensystem.

Zur Untersuchung der Selektivitat anhand der Kettenlange werden im weiteren Verlauf Subs-
tratmischungen verwendet. Zunéchst wird ein Dreistoffgemisch aus 1-Octen, 1-Tetradecen
und 1-Octadecen hydroformyliert. Zur Reduktion der Komplexizitat des Substratsystems
werden in weiteren Versuchen Mischungen mit 1-Octen und 1-Octadecen umgesetzt.

Neben der chemischen Optimierung der Versuchsparameter, wird fortlaufend auch der tech-
nische Part weiter entwickelt und verbessert. Wichtige Aspekte sind dabei die Vermeidung
der Kontamination mit Sauerstoff, einfaches Handling, exakte Temperierung und sichere
Positionierung des Katalysators in der CO..Phase. Im Laufe der Experimente werden die
Reaktoren selbst, aber auch entsprechende Einséatze fir den Katalysator stdndig modifiziert.

3.2.4.1 Repetitive batch Experimente mit Einzelsubstraten

Die ersten Experimente werden in 20 mL Autoklaven ohne Bodenauslass entsprechend der
Beschreibung in Abschnitt 5.3.2.2 durchgeftuhrt (Variante 1). Der immobilisierte Rho-
diumTPPTS-Katalysator wird in die Einsatze | bis Il gefillt (Abbildung 3-14). Das Substrat
muss von oben durch das Katalysatorbett in den unteren Teil des Reaktors mit einer Kanile
gespritzt werden. Damit sind Katalysatorschiittung und Substratphase im Autoklaven vonei-

nander rdumlich getrennt. Dieses Prinzip ist grundséatzlich in allen Experimenten mit den im-
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mobilisierten Katalysatoren gewahrleistet. Zur Entnahme des Produkts wird der Autoklav
gedffnet, der Katalysatorkorb entnommen und dann das Produkt mit einer Spritze abgesaugt.
Die allerersten Experimente werden mit auf Trisopor getragerten Katalysatoren und 1-Octen
als Substrat durchgefuhrt (Schema 3-3). Unter Reaktionsbedingungen ist 1-Octen homogen
im CO, léslich. Es bildet sich also nicht das in Abbildung 3-9 skizzierte Zweiphasensystem
aus. Es ist daher geeignet die Aktivitat der Katalysatoren in CO,, ohne limitierenden Stoff-

transport aus einer zweiten flissigen Phase zu testen.

/O
+
Cohlig™ CeH13 CeHis™ >0
iso-Nonanal n-Nonanal

Schema 3-3 Hydroformylierung von 1-Octen

Trisopor ist kein lonentauscher, sondern ein anorganisches pordses Silika, dass von der
Firma Vitra Bio GmbH vor allem zur Immobilisierung von Enzymen vertrieben wird. Die Er-
gebnisse aus den Experimenten mit diesem Material sollen mit denen der auf lonentau-
schern basierten Systeme verglichen werden. Die Trisopor Trager sind vergleichbar zu den
CPG Tragern aus der Literatur.l'* Die Ergebnisse zweier Katalysereihen mit Trisopor 50 und
Trisopor 137 sind exemplarisch in Abbildung 3-18 und Abbildung 3-19 gezeigt.

100 -+ — 0

90 - Umsatz

80 - @ n/iso-Verhéltnis

+15

70 - *
3 60 - £
N 50 - . +1 8
3 ¢ o
£ 40 - * >
) s

30 - L os &

20 - s <

10 -

0 T T T T 0
0 1 2 Experiment3 4 5

Abbildung 3-18 Katalyseergebnisse mit Trisopor 50; 2.35 mmol 1-Octen, Substrat/Kat: 500, Syn-
Gas/Substrat:2, p(CO-): 100 bar, T: 80 °C, t: 3 h

In der ersten Katalyse liegt der Umsatz mit 89.3% sehr hoch. Das n/iso-Verhéltnis im Bereich
von 1 deutet aber nicht auf den ligandmodifizierten Komplex als aktive Spezies hin. Bei den
darauffolgenden Experimenten hat die Aktivitat des Katalysators bereits stark abgenommen
und pendelt sich bei Umséatzen von etwa 30% ein. Die Selektivitét bleibt ebenfalls niedrig.
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Nach 4 bis 5 Katalysen ist der Katalysator fast inaktiv. Weitere Versuche kénnen dann mit
dieser Katalysatorcharge nicht mehr durchgefiihrt werden.
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Abbildung 3-19 Katalyseergebnisse mit Trisopor 137; 2.35 mmol 1-Octen, Substrat/Kat: 500, Syn-
Gas/Substrat: 2, p(CO2): 100 bar, T: 80 °C, £: 3 h

Bei im Vergleich zu den Experimenten mit Trisopor 50 gleichen Reaktionsbedingungen kann
im ersten Versuch mit Trisopor 137 ein Umsatz von 94.5% erreicht werden. In den darauffol-
genden Wiederholungen sinkt der Umsatz stetig auf 82.9%. Ein entsprechend drastischer
Umsatzeinbruch wie nach der ersten Katalyse mit Trisopor 50 zeigt sich nicht. Die Selektivi-
tat liegt aber auch hier im Bereich von 1 und indiziert damit, dass die aktive Spezies kein
phosphinmodifiziertes, sondern unmodifiziertes Rhodium ist. Der Komplex kann unter Reak-
tionsbedingungen auf diesen Tragern nicht stabil immobilisiert werden.

Die Produktlésungen aller Experimente sind durchweg stark gelblich gefarbt. Diese Lésun-
gen werden nach der Katalyse in einen zweiten Autoklaven ohne Katalysator Uberfihrt. Nach
Zugabe von Synthesegas und CO, wird auf Reaktionstemperatur von 80 °C erhitzt und Uber
16 h gerthrt. Nach Ablauf der Versuchszeit wird der Autoklav entspannt, die Lésung ent-
nommen und mittels Gaschromatographie untersucht, ob sich der Umsatz auch ohne Zuga-
be von Katalysator noch gesteigert hat. Umsatzsteigerungen kénnen hier bei allen Reakti-
onslésungen beobachtet werden. Im Folgenden werden diese Tests als Blindversuche be-
zeichnet, aber analog zu der hier beschriebenen Methode durchgefuhrt. In die Losungen
mussen also im Verlauf der Katalyseexperimente Teile der katalytisch aktiven Rhodiumspe-
zies  ausgetragen  worden sein. Das  koénnen  durch  Auswaschen  der
[HRhCO(TPPTS)s]-Komplex selbst, aber auch durch das Synthesegas gebildete fllichtige
Rhodiumcarbonyle sein. Die n/iso-Selektivitéat im Bereich von 1 indiziert aber, dass es sich
um unmodifizierte Rhodiumcarbonyle handeln muss. Ligandmodifiziertes Rhodium zeigt eine
wesentlich héhere Selektivitat. Sie sollte im Bereich von 3 liegen. Optisch ist dies auch an
der starken Gelbfarbung der Produktlésungen zu erkennen. Das System neigt also zu signi-
fikantem Katalysatorleaching. Somit Iasst sich feststellen, dass diese Materialien als Trager
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gerade im Hinblick auf kontinuierliche Verfahren und geringes Katalysatorleaching ungeeig-
net sind. Daher werden keine weiteren Experimente mit Katalysatoren durchgeftihrt, die auf
diesen Tragern immobilisiert sind.

In den folgenden Experimenten wird mit den Tragern Amberlyst 26 OH und Dowex Mara-
thon A 2 gearbeitet. Beide sind stark basische Anionentauscher auf Basis eines Styroldivi-
nylbenzol Copolymers. Trotz gleicher chemischer Basis unterscheiden sie sich aber auf mik-
roskopischer Ebene in ihren physikalischen Parametern deutlich (Tabelle 3-2, S. 68). Als

Substrat wird in den folgenden Versuchen 1-Octadecen eingesetzt (Schema 3-4).

Jg
+
C16H33/\ Cy6Hag C16H33MO
iso-Nonadecanal n-Nonadecanal
Schema 3-4 Hydroformylierung von 1-Octadecen

Im Vergleich zu 1-Octen ist dieses Substrat in CO, erheblich schlechter l6slich. Unter Reak-
tionsbedingungen bildet es mit dem CO, das in Abbildung 3-9 skizzierte Zweiphasensystem
aus. Wie in der Abbildung schematisch dargestellt, wird ein Teil des Substrats aus der flUssi-
gen Phase in der CO,-Phase geldst. Dadurch gelangt es an den Katalysator und wird dort
umgesetzt. Die Aldehyde iso-Nonadecanal und n-Nonadecanal sind noch schlechter in CO,
I6slich als das 1-Octadecen selbst. Sie reichern sich also in der flissigen Phase im Verlauf
der Reaktion an. Die Ergebnisse einer Katalysereihe mit RhodiumTPPTS auf Dowex Mara-
thon sind in Abbildung 3-20 dargestellt.
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Abbildung 3-20 Katalyseergebnisse mit Dowex Marathon A2; 2.19 mmol 1-Octadecen, Substrat/Kat: 2000,
SynGas/Substrat: 2, p(CO2): 100 bar, T: 80 °C, t: 20 h
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Der Gesamtumsatz pendelt zwischen anfangs 20.2% und 18.2% in der letzten Katalyse. Das
n/ iso-Verhaltnis liegt gegen Ende der Katalysereihe bei 2.5. Die Produktlésungen sind leicht
gelblich. Wird die Produktlésung wie nach den Experimenten mit den Trisoportragern in ei-
nen zweiten Autoklaven ohne Katalysator tberfihrt, Synthesegas und CO, aufgepresst und
fir 16 h bei 80 °C gerlhrt, so steigt der Umsatz in den Proben. Daher muss hier aus dem
Trager ein Teil des immobilisierten Katalysators in die Produktlésung ausgewaschen worden
sein. Hierflr spricht insbesondere auch die Gelbfarbung der Proben, da die Olefine und Al-
dehyde selbst farblos sind. Diese Beobachtungen deuten auf Katalysatorleaching hin. Im
Verlauf einer Katalysereihe nimmt diese Tendenz zu. Die Daten aus einer Versuchsreihe mit

Amberlyst unter vergleichbaren Bedingungen sind in Abbildung 3-21 dargestellt.
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Abbildung 3-21 Katalyseergebnisse mit Amberlyst 26 OH; 2.19 mmol 1-Octadecen, Substrat/Kat: 2000,
SynGas/Substrat: 2, p(CO2): 100 bar, T: 80 °C, t: 20 h

Die Umsatze aus den Katalyseexperimenten mit Amberlyst 26 OH schwanken zwischen an-
fangs 14.0% bis maximal 20.2% in der zweiten Katalyse. Nach der vierten Katalyse liegt der
Umsatz bei 18.4%. Die Selektivitat bleibt konstant im Bereich von 2.7. Optisch lasst sich in
den Produktlésungen kaum Gelbfarbung durch eventuelles Katalysatorleaching erkennen.
Erst nach Durchfihrung von Blindversuchen nach der bereits beschriebenen Methode besta-
tigt sich qualitativ, dass gerade bei fortschreitender Versuchsreihe Katalysatorleaching auf-
tritt.

Trotz Katalysatorleaching zeigen die Systeme mit den lonentauschern im Vergleich zu den
Trisoportréagern deutliche Vorteile. Die Ergebnisse aus diesen ersten Versuchen belegen,
dass die Systeme auch in scCO, als Reaktionsmedium aktiv sind. Die Aktivitat der beiden
getragerten Katalysatoren ist auch untereinander vergleichbar. Unterschiede zeigen sich
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jedoch in der n/iso-Selektivitdt und dem Katalysatorleaching. Im Ergebnis resultiert aus den
ersten Tests, dass der Katalysator auf Amberlyst 26 OH besser immobilisiert wird. De-
mentsprechend ist auch die Selektivitdt zum linearen Aldehyd besser als bei Dowex Mara-
thon.

Aus diesem Screening unterschiedlicher Tragermaterialien wird der lonentauscher Amber-
lyst 26 OH als geeignetste Wahl identifiziert. Die untersuchten anorganischen Trager schei-
nen den Komplex als solchen Uberhaupt nicht immobilisieren zu kdnnen. Der zweite geteste-
te lonentauscher Dowex Marathon A2 bringt zwar im Vergleich dazu eine deutliche Verbes-
serung. Trotzdem belegt gerade das Katalysatorleaching im Vergleich mehrerer Katalyserei-
hen, dass Amberlyst 26 OH den [HRhCO(TPPTS);] stabiler immobilisiert, als das bei Dowex
Marathon A2 der Fall ist. In den Folgeversuchen wird daher ausschlieBlich mit dem Trager
Amberlyst 26 OH gearbeitet.

Nach der positiven Bewertung von lonentauschern als geeignete Tragermaterialien und Fo-
kussierung auf Amberlyst 26 OH werden vertiefende Versuche zur Evaluierung der Aktivitat
und Stabilitdt der getragerten RhTPPTS Katalysatoren durchgefihrt (Schema 3-5). Geman
dem Ansatz des skizzierten Zweiphasenkonzepts wird 1-Tetradecen unter entsprechenden
Bedingungen hydroformyliert. Seine CO.-L&slichkeit liegt zwischen der von 1-Octen und
1-Octadecen. Bis etwa 140 bar Systemdruck bildet sich unter Reaktionsbedingungen ein
Zweiphasensystem mit flissiger 1-Tetradecenphase und Uberkritischer CO,-Phase aus. Im
Vergleich zu 1-Octadecen, 16st sich in der CO,-Phase aber wesentlich mehr 1-Tetradecen. In
einem 20 mL Autoklaven wird auf Amberlyst 26 OH immobilisiertes [HRhCO(TPPTS);] ein-
gesetzt. Der Katalysator wird in einer Kartusche positioniert, wodurch er wahrend der Reak-
tion sicher in der Uberkritischen Phase liegt und nicht in die Substratphase gelangen kann.
Der Verwendete Versuchsaufbau (Variante 2) ist in Abschnitt 5.3.2.2 beschrieben. Es wird
der Katalysatorkorb IV eingesetzt (Abbildung 3-14, S. 70). Der Katalysator liegt mittig im Ein-
satz auf einer Fritte. Nach oben ist der Einsatz offen.

) g

+
C12H13/\ Ci2H43 C12H13MO
1-Tetradecen iso-Pentadecanal n-Pentadecanal
Schema 3-5 Hydroformylierung von 1-Tetradecen

Die Ergebnisse der repetitive batch Experimente mit dem neuen Substrat und Versuchsauf-
bau sind in Tabelle 3-3 gezeigt. Die Experimente sind den Versuchsnummern zugeordnet
unter denen im Anhang alle Reaktionsparameter und Ansatzgr6Ben angegeben sind. Es
werden der Einfluss von Kontamination mit Luft und die Stabilitat des Systems untersucht.
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Tabelle 3-3 Daten zur Versuchsreihe mit 1-Tetradecen; Substrat/Kat: 330-410, SynGas/Substrat: 2,
pP(CO/H2): 20 bar, T: 80 °C, t:24 h

Lfd. Nr.  Versuch p(CO,) /bar  Umsatz/%  n/iso-Aldehyd TON TOF

1 20070822d 160 46 3.24 200
2 20070823b 140 21 3.27 249 10
3 20070824a 120 21 3.41 70
4 20070825a 140 12 2.92 271
5 20070827a 160 21 2.84 72
6 20070828a 150 66 2.71 217
7 20070830a 150 72 2.76 271 11
8 20070831a 160 77 2.74 284 12
9 20070903a 120 22 2.86 92 4
10 20070904a 130 45 2.93 172 7
11 20070905a 180 67 2.77 258 11
12 20070907a 180 31 3.11 119 5
13 20070911a 0 9 2.05 31
14 20070913a 0 3 2.10 11 0.5
15 20070914a 0 25 1.99 91
16 20070919a 160 26 1.05 97

Insgesamt kdnnen mit diesem System erstmals mehr als funf repetitive batch Experimente
hintereinander an einer Katalysatorcharge durchgefiihrt werden. Nach insgesamt 12 Kataly-
seexperimenten zeigt der Katalysator immer noch eine gute n/iso-Selektivitat von 3.11.
Dennoch schwanken die Umsétze trotz gleicher Versuchsbedingungen stark. Bei Versuch 1
wird bei 160 bar CO, ein Umsatz von 46%, bei Versuch 5 werden 21% und bei Versuch 8
wieder 77% Umsatz erzielt. Die Schwankungen sind also hier nicht auf eine Zerstérung des
Katalysators sondern experimentelle Schwierigkeiten zurlickzufihren. Neben der Temperie-
rung ist die Durchmischung der flissigen Substratphase ein Problem bei diesem Versuchs-
aufbau. Mit diesen Problemen sind auch die bislang erzielten niedrigen TOFs des Systems
verbunden. Nachdem in folgenden Experimenten zunachst die gewiinschte Selektivitadt des
Systems untersucht wird, soll die TOF des Systems durch technische Modifikationen stabili-
siert und optimiert werden.

Trotz der auftretenden Schwierigkeiten konnte an diesem System die Stabilitdt des Katalysa-
tors und der Einfluss von Luftsauerstoff untersucht werden. Das n/ iso-Verhéltnis ist ein guter
Stabilitatsindikator flr dieses Katalysatorsystem. Bei intaktem Katalysatorkomplex liegt die
Selektivitdt zum linearen Aldehyd im Bereich von 3. Durch Oxidation der Phosphinliganden
und der damit zunehmenden Zerstérung des phosphinmodifizierten Komplexes sinkt die Se-
lektivitdt. Unmodifiziertes Rhodium zeigt typischerweise n/iso-Selektivitaten im Bereich von
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1. Zur Bewertung der Standzeit und des Einflusses durch Kontamination mit Luft ist in Abbil-
dung 3-22 das n/iso-Verhaltnis der aus der Hydroformylierung resultierenden Aldehyde im
Laufe der Versuchsreihe aufgetragen. Durch definiertes Einbringen von Luft wird untersucht,
inwieweit der Katalysator dadurch zerstért wird. Nach Experiment 12 wird dazu der Katalysa-
tor erstmals fir 30 min gezielt Luft ausgesetzt. Das zweite Mal wird der Katalysator nach
Katalyse 15 fur 30 min Luft ausgesetzt.
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Abbildung 3-22 n/iso-Verhiltnisse in der Katalysereihe mit 1-Tetradecen; Reaktionsbedingungen, analog
zu Tabelle 3-3

In den Versuchen 1 bis 12 pendelt das n/iso-Verhéltnis im Bereich von 2.7 bis 3.4. Der
Trend ist mit zunehmender Wiederholung leicht fallend. Auch wenn der Katalysator nach
jeder Katalyse bei der Entnahme des Produkts unter Schutzgas gelagert wird, ist er bei der
Uberfiihrung kurz der Luft ausgesetzt. Diese kurze Einwirkzeit reicht aus, den Phosphinli-
ganden im Laufe der Versuchsreihe zu oxidieren und den Katalysatorkomplex damit zu zer-
stéren. Vor der ersten gezielten Kontamination mit Luft liegt das Verhaltnis bei 3.11. Im dar-
auffolgenden Experiment ist es sprunghaft auf 2.05 gesunken. Ohne weitere Einwirkung von
Luft halt sich dieser Wert konstant, bis nach Versuch 15 erneut gezielt Luft in das System
gebracht wird. Daraufhin fallt das n/ iso-Verhaltnis auf 1.05.

Eine gute Methode zur Aufklarung des Katalysatorleachings ist die ICP-Analytik. Denn auch
wenn alle Proben aus den Katalyseexperimenten bis zu Versuch 12 farblos sind, kann ein
Katalysatorleaching nicht ausgeschlossen werden. Blindversuche sind weniger empfindlich
und daher nur bei gréBerem Katalysatorleaching sinnvoll. Das qilt flir Proben, die bereits
gelblich gefarbt sind. In Tabelle 3-4 sind die Resultate aus den ICP-Messungen an verschie-
denen Proben aus den Katalyseexperimenten eingetragen. Die jeweils gemessenen Kon-
zentrationen sind in prozentuale Verluste, bezogen auf die eingesetzte Menge Rhodium,
bzw. Phosphor, umgerechnet.
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Tabelle 3-4 ICP-Daten aus der Katalysereihe mit 1-Tetradecen;
Versuch Rh /mg kg Rh-Verlust / %

20070823b 2 5" 0.52
20070824a 3 4" 0.41
20070825a 4 3" 0.31
20070827a 5 15 1.55
20070828a 6 3" 0.31
20070907a” 12 14 1.44

" Werte liegen an bzw. unter der angegebenen Nachweisgrenze der Analytik, ¥ Phosphorleaching,
10 ppm oder 1.14%

In vier von sechs gemessenen Proben liegt die festgestellte Rhodiumkonzentration in der
Probe unter der Nachweisgrenze von 5 ppm. Nur in zwei Féllen, nach Katalyse 5 und 12
werden héhere Konzentrationen von 15 bzw. 14 ppm gemessen. Da teilweise zwischen den
Versuchen und den extern durchgefihrten ICP Messungen ein Zeitraum von mehreren Mo-
naten liegt, ist vermutlich bei diesen Proben bereits ein Teil der Probe verdampft, so dass
sich die Katalysatorreste aufkonzentrieren. Bezogen auf die eingesetzte Menge liegt der Ver-
lust nach jeder Katalyse bei durchschnittlich 0.76%, ohne Bericksichtigung der beiden ,Aus-
reiBer” bei 0.39%. Das Phosphorleaching konnte nur bei der letzten Probe gemessen wer-
den. Der Verlust liegt im gleichen Bereich wie beim Rhodium.

Nach den Experimenten mit 1-Tetradecen sind die Heterogenisierungs-Vorversuche abge-
schlossen. Zunachst kann festgestellt werden, dass grundsétzlich alle Systeme in CO, als
Reaktionsmedium aktiv sind. Das qilt fir die silikabasierten Trager Trisopor 50 und Triso-
por 137, aber ebenso fir die beiden lonentauscherharze Dowex Marathon A 2 und Amber-
lyst 26 OH. Im Vergleich der beiden Tragersysteme zeigt sich, dass der
[HRhCO(TPPTS);]-Komplex auf den lonentauschern deutlich besser immobilisiert wird. Die
besten Ergebnisse werden mit dem Trager Amberlyst 26 OH erzielt. Anhand der drei Subs-
trate 1-Octen, 1-Tetradecen und 1-Octadecen kdnnen die Systeme bei unterschiedlichen
Olefinlslichkeiten in der CO,-Phase untersucht werden. Alle drei Substrate werden an den
Katalysatoren umgesetzt. In den Untersuchungen wird allerdings in allen Féllen Katalysator-
leaching und eine Oxidation des Katalysators im Verlauf der Katalysereihen beobachtet. Die
bislang erzielten TON und TOF sind ebenfalls sehr niedrig.

Im nachsten Abschnitt werden statt der Einzelsubstrate Olefinmischungen eingesetzt. An
diesen soll untersucht werden inwieweit sich mit den Systemen eine Substratselektivitat an-
hand der Substratkettenldnge erzielen l&sst. Durch Modifikation des Versuchssetups werden
zudem die Einflisse der Reaktionstechnik und Reaktionsfihrung auf die Katalysatorstand-
zeit, die TON und die TOF evaluiert.
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3.2.4.2 Repetitive batch Experimente mit Multikomponentenmischungen

Experimente mit einem Dreistoffgemisch aus 1-Octen 1-Tetradecen und 1-Octadecen

Die erste Versuchsreihe zur Untersuchung des in Abbildung 3-9 auf S. 66 skizzierten Zwei-
phasenkonzepts auf dessen Substratselektivitat anhand der Kettenlange wird mit einem
Dreistoffgemisch aus 1-Octen, 1-Tetradecen und 1-Octadecen durchgefiihrt (Schema 3-6).
Das Stoffmengenverhalinis der Komponenten ist:

2.4(1-Octen) : 1.6(1-Tetradecen) : 1(1-Octadecen).

CeHig

+

CHO CHO CHO
K K K

CroHas CeH1s T CypHos +  CygHss

+ iso-Nonanal iso-Pentadecanal iso-Nonadecanal

X + + +
CreHag™ n-Nonanal n-Pentadecanal n-Nonadecanal

Schema 3-6 Hydroformylierung von 1-Octen, 1-Tetradecen und 1-Octadecen

An dieser Substratmischung soll erstmals nachgewiesen werden, dass alleine durch Veran-
derung des CO, Drucks die Substratselektivitat gesteuert werden kann. Reaktionstechnisch
gibt es zunachst keine weiteren Veranderungen. Die Katalyseergebnisse aus einer Ver-
suchsreihe mit dieser Olefinmischung sind in Abbildung 3-23 nicht chronologisch, sondern
nach CO, Druck geordnet angegeben. Die Datenpunkte sind zur Veranschaulichung durch
gepunktete Linien verbunden.
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Abbildung 3-23 Einzelumsétze in Abhangigkeit vom CO; Druck; p(CO/H): 20 bar, T: 80 °C, t: 24 h, weitere
Parameter im Anhang unter Katalysereihe 20071203a

Ohne CO; findet auch bei Verwendung des Dreistoffgemischs keine Reaktion statt. Damit ist
die Trennung von Katalysator und Substrat gezeigt. Durch Zugabe von CO, als Reaktions-
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medium wird bei 80 bar das 1-Octen zu 17.7% umgesetzt. Der Umsatz der anderen Substra-
te liegt bei 2.6% (Tetradecen) bzw. 1.5% (Octadecen). Erst ab etwa 110 bar wird auch das
Tetradecen zu 6.1% umgesetzt. Der Umsatz von Octen liegt hier jedoch schon bei 23.7%.
Nur das Octadecen wird auch bei diesem Druck kaum messbar hydroformyliert. Bei 150 bar
CO, ist der Umsatz bei allen drei Substraten stark angestiegen. Octen und Tetradecen wer-
den mit ca. 50% etwa gleich stark umgesetzt, wobei auch das Octadecen zu 35.8% hydro-
formyliert wird. Diese Versuchsreihe belegt, dass in diesem System abhangig vom
CO,-Druck selektiv 1-Octen aus einer Mischung dreier a-Olefine hydroformyliert werden
kann. Die Trennung von 1-Tetradecen und 1-Octadecen scheint jedoch schwierig.

In Bezug auf die Stabilitdt des Katalysators werden zunachst n/iso-Verhéltnisse der einzel-
nen Produktgruppen im Laufe der Versuchsreihe analysiert. In Tabelle 3-5 sind die entspre-
chenden Werte den Versuchsnummern gegenlbergestellt. Zur Untersuchung der Geschwin-
digkeit des Systems werden Uber die TON jeweils die TOFs berechnet. Diese Werte sind
ebenfalls in Tabelle 3-5 den jeweiligen Experimenten zugeordnet.

Tabelle 3-5 n/ iso-Verhaltnisse, TON und TOF aus der Versuchsreihe mit dem Dreistoffgemisch

Versuch p(CO,) n/iso-Nonanal n/iso-Pentadecanal n/iso-Nonadecanal TON TOF

20071206a 0 - -
20071203a 0 - -

20080310a 80 3.35 3.09 3.20 41 2
20080305b 110 3.31 2.61 56 2
20080307a 148 3.35 2.95 3.48 260 11
20071204a 150 3.22 2.98 3.18 198 8
20071210a 198 3.54 2.87 3.27 136 6
20071213a 200 3.42 2.78 3.67 79 3
20071211a 203 3.65 3.07 3.64 91 4
20071218a 210 3.08 3.35 4.21 241 10
20071216a 210 3.56 4.43 3.01 162 7

In allen Versuchen liegt die Selektivitat des Katalysators in dem fir [HRhCO(TPPTS);] typi-
schen Bereich von 3. Bis zur letzten Katalyse ist keine signifikante Abnahme der Selektivitat
nachzuweisen. Die TOFs erreichen in der Spitze Werte bis 10 h'. Ein spaterer Wechsel des
Autoklavensystems soll zeigen, dass die TOF durch den Versuchsaufbau und nicht das Kon-
zept selbst limitiert ist.

Das Katalysatorleaching wird mit ICP Analytik beurteilt. Dabei werden sechs reprasentative
Produktproben auf Rhodium und erstmals auch durchweg auf Phosphorgehalt untersucht.
Einen Uberblick der ICP Daten gibt Tabelle 3-6.
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Tabelle 3-6 ICP-Daten aus Messungen von Proben der Experimente mit dem Dreistoffgemisch
Versuch  Rh/ppm Rh-Verlust/ % P/ ppm P-Verlust / %

20071206a 2 7 0.82 6 0.78
20071210a 3 5 0.59 4" 0.52
20071211a 4 14 1.64 13 1.69
20071213a 5 16 1.88 11 1.43
20071216a 6 5" 0.59 4" 0.52
20071218a 7 8 0.94 10 1.30

'Werte an, bzw. unterhalb der Nachweisgrenze von 5 ppm

Die in den Produktlésungen feststellbaren Katalysatorkonzentrationen liegen meist an der
Nachweisgrenze oder knapp darlber. Im Mittel liegt der Rhodiumverlust bezogen auf die
eingesetzte Menge bei 1.07% und der Verlust des Phosphinliganden bei 1.04% pro Ver-
suchsdurchlauf. Die Versuchsreihe mit dem Dreistoffgemisch 1-Octen, 1-Tetradecen und
1-Octadecen zeigt, dass eine Selektivitdt anhand der Substratkettenlange durch Variation
des CO.-Drucks méglich ist. AuBerdem wird in diesem System nur geringes Katalysatorlea-
ching beobachtet. Dazu werden sowohl die n/iso-Selektivitaten, als auch ICP-Analytik he-
rangezogen. Die Aktivitat des Systems ist mit ca. 10 h™ in der Spitze noch sehr gering.

Experimente mit einem Zweistoffgemisch aus 1-Octen und 1-Tetradecen

Das Dreistoffgemisch aus dem vorangegangenen Abschnitt erweist sich fir anfangliche
Tests als zu komplex. Grundsétzlich kann gezeigt werden, wie in Abhangigkeit des
CO,-Drucks selektiv zunachst Octen und dann die folgenden Olefine umgesetzt werden.
Allerdings sind die Ubergange sehr eng und lassen wenig Spielraum fiir Parametervariation.
Auch die eingesetzte Reaktionstechnik stellt immer noch ein groBes Hindernis fir Reprodu-
zierbarkeit, schnelle Reaktion und geringes Katalysatorleaching dar. In den folgenden Kata-
lysen wird der Versuchsaufbau entsprechend Variante 3 in Abschnitt 5.3.2.2 verwendet. Der
Katalysator wird in eine beidseitig verschlieBbare Kartusche eingefuhrt (Abbildung 3-14,
S. 70) und das Substrat Uber eine HPLC-Pumpe durch ein Bodenventil in den Reaktor ge-
pumpt. Damit kann der Autoklav entspannt werden, ohne dass Katalysatormaterial in Ver-
bindungen und Ventile ausgetragen wird. Auch ein Offnen des Reaktors zur Entnahme des
Produkts, oder der Zugabe von frischem Substrat wird Gberflissig. Beides wird Uber das Bo-
denventil mit deutlich vermindertem Risiko der Kontamination mit Luft ein, bzw. ausge-
schleust. Es werden in der folgenden Katalysereine 1.1 102 mmol Katalysator und
6.31 mmol einer Substratmischung aus 1-Octen und 1-Octadecen im Stoffmengenverhéltnis
1:1 eingesetzt (Schema 3-7).
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CHO CHO
P PR
CeHia N+ CigHag CeHis™ < CigHag™ <
iso-Nonanal iso-Nonadecanal
+ +
n-Nonanal n-Nonadecanal

Schema 3-7 Hydroformylierung von 1-Octen und 1-Octadecen

In Abbildung 3-24 sind die Umsatze der einzelnen Substrate gezeigt. Zur Veranschaulichung
sind die Messpunkte durch Linien miteinander verbunden. Die Kkorrespondierenden
n/ iso-Verhaltnisse, sowie TON und TOF sind dem jeweiligen CO, Druck der Reaktion in Ta-

belle 3-7 gegentbergestellt.
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Abbildung 3-24 Umsitze der Einzelsubstrate in Abhéngigkeit des CO- Drucks; 6.31 mmol Substrat, Subs-
trat/Kat: 550, SynGas/Substrat: 1.3, p(CO/Hz): 20 bar, T: 80 °C, 24 h

Die Ergebnisse zeigen, dass das entwickelte Zweiphasensystem allein durch Variation des
CO, Druck selektiv aus dem Zweistoffgemisch 1-Octen umsetzen kann.

Erwartungsgeman ist ohne CO, kein Umsatz zu beobachten. Bei 50 bar CO; liegt der Um-
satz von 1-Octen bereits bei 23.9%. Das 1-Octadecen wird dabei noch nicht umgesetzt. Bis
zu einem CO, Druck von 100 bar kann der Umsatz von 1-Octen auf 51.4% gesteigert wer-
den, ohne dass 1-Octadecen umgesetzt wird. Erst unter héheren Driicken wird auch das
zweite Substrat hydroformyliert. Die Gesamtaktivitat des Systems scheint begrenzt zu sein.
Der Umsatz von 1-Octen flacht im Bereich von 120 bar bis 150 bar ab. Die dargestellten Er-
gebnisse der Katalysereihe zeigen, dass mit dem neuen Versuchsaufbau wesentlich mehr
Experimente innerhalb einer Katalysereihe méglich sind.

Die Stabilitdt des Systems wird anhand der Veradnderung der n/ iso-Selektivitdten und durch
ICP Analytik der Produktproben beurteilt. Die in Tabelle 3-7 aufgefiihrten Werte fir die Se-
lektivitat zu den linearen Aldehyden liegen entsprechend den vorangegangenen Katalyserei-
hen, wieder im fir diese Systeme typischen Bereich von 3. In Tabelle 3-8 sind die Daten aus
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der ICP Analytik aufgefuhrt. Aus den Umsétzen und Versuchsdauern wurden auch TON und
TOF berechnet, die ebenfalls in Tabelle 3-7 angegeben sind.

Versuch p(CO,) / bar n/ iso-Nonanal n/ iso-Nonadecanal TON TOF
20080314b 0 3 -
20080317b 50 2.73 137
20080318¢ 72 2.97 181
20080319b 92 2.96 274 11
20080326a 107 2.73 294 12
20080327a 135 2.93 2.46 306 13
Tabelle 3-7 Selektivitaten zum linearen Aldehyd im Verlauf der Katalysereihe

Die n/ iso-Selektivitaten liegen zwischen 2.7 und 2.9 firr die Produkte des 1-Octens. Die Wer-
te zeigen keinen Trend, sondern bleiben in einer Schwankungsbreite von 0.3 konstant. Auch
die farblosen Proben deuten auf einen stabilen Katalysator hin.

Die in dieser Katalysereihe maximal erreichbare TON liegt mit 306 noch 44.3% unter dem
theoretischen Maximum von 550. Auch die maximale TOF stellt mit 13 h™' keine wesentliche
Verbesserung zu den vorangegangenen Systemen dar. Zur Erhéhung der Aktivitadt muss das
System grundlegend verandert werden. Diese Anderungen werden durch Wechsel von
20 mL Autoklaven auf 100 mL Autoklaven mit optimierter Durchmischung realisiert.

Tabelle 3-8 Daten aus der ICP-Analytik zum Katalysatorleaching

Experiment Versuch  Rh/ppm Rh-Verlust / % P/ppm  P-Verlust/ %
20080314b 1 <1 <0.10 10 1.14
20080317b 2 <1 <0.10 6 0.69
20080318c 3 <1 <0.10 7 0.80
20080319b 4 <1 <0.10 5 0.57
20080326a 5 <1 <0.10 5 0.57
20080327a 6 <1 <0.10 9 1.03
20080328a 7 <1 <0.10 5 0.57

Trotz eines empfindlicheren Messverfahrens kann bis zur Nachweisgrenze von 1 ppm kein
Rhodium in den Proben mehr nachgewiesen werden. Nur beim Phosphorleaching werden
Konzentrationen im Bereich von 5 bis 10 ppm in den Proben gemessen. Die gednderte Zu-
gabe des Substrats und Probenahme zeigt durch diese Daten deutlich ihre Vorteile. Das
Leaching, sowohl bezogen auf Rhodium, als auch auf Phosphor kann deutlich reduziert wer-
den. Im Mittel werden maximal 0.1% Rhodium bzw. 0.77% Phosphinligand in jeder Katalyse
ausgetragen.
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Diese Versuchsreihe zeigt, dass aus dem Zweistoffgemisch 1-Octen und 1-Octadecen selek-
tiv das 1-Octen mit dem Zweiphasenkonzept hydroformyliert werden kann. Die Trennung der
Umsetzung beider Olefine ist Gber einen Druckbereich von ca. 50 bar nach Beginn der signi-
fikanten Umsetzung des 1-Octens realisierbar. Das Katalysatorleaching liegt an, bzw. unter-
halb der Nachweisgrenze. Die TOF bleibt unverandert im Bereich von 10 h™.

Die Versuchsergebnisse aus den Katalysen in den 20 mL Autoklaven belegen deutlich, dass
das skizzierte Zweiphasensystem die gestellten Anforderungen erflllen kann. Dennoch gibt
es einige gravierend Nachteile, die durch einen verbesserten Versuchsaufbau optimiert wer-
den mussen. GroBe Herausforderungen bestehen vor allem bezlglich der noch geringen
TOFs und der Reproduzierbarkeit. Auch die Standzeit und damit Verbunden das Katalysator-
leaching sollen trotz vielversprechender Ausgangslage weiter optimiert werden. Ein beson-
derer Nachteil gerade in Bezug auf die Reaktionsverfolgung ist die Tatsache, dass aus den
kleinen Autoklaven wahrend der Reaktion keine Proben entnommen werden kénnen. Der in
Abschnitt 5.3.2.3 vorgestellte 100 mL Autoklav in Variante B, auf dessen Rihrwelle zwei
Kérbe zur Positionierung des Katalysators gesteckt sind, ist ein erster erfolgreicher Ansatz
zur Beseitigung dieser Einschrankungen.

Als Substrat wird in allen folgenden Katalysen einen Mischung aus 1-Octen und
1-Octadecen im Stoffmengenverhaltnis 1:1 eingesetzt. Das Katalysatorsystem ist Amber-
lyst 26 OH mit [HRhCO(TPPTS);].

In einem ersten Versuch wird die grundsatzliche Eignung des neuen Versuchsaufbaus
(Abbildung 5-7, S. 125) getestet. Dabei werden Uber einen Zeitraum von 24 h wahrend der
Reaktion Proben entnommen und neben dem Umsatz auch der Druckverlust untersucht. Es
wird die Ruhrwelle mit zwei Kdrben eingesetzt. Der Katalysator wird in den oberen Korb der
Ruhrwelle gefillt, der untere bleibt leer. Dies ist in Abschnitt 3.2.3.2 auf S. 70f. beschrieben.
Als Katalysator werden verschiedene Chargen mit 7.5% RhTPPTS auf Amberlyst eingesetzt.
Die Gesamtmenge liegt bei 1.0 g. Die Menge aktiver Spezies entspricht 3.79 10? mmol. Es
werden 20.97 mmol der Substratmischung und 20 bar Synthesegas zugeben. Der
CO,-Druck wird auf 160 bar eingestellt. Durch den hohen Druck soll gewahrleistet werden,
dass beide Substrate zligig umgesetzt werden. Ziel ist hier die grundsatzliche Eignung des
Versuchsaufbaus zu bewerten. Die selektive Umsetzung ist Gegenstand der darauf auf-
bauenden Versuche mit diesem Setup. Die Resultate sind in den folgenden Abbildungen
dargestellt. Die Umsatz/Zeitkurve der einzelnen Substrate ist in Abbildung 3-25 gezeigt.
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Abbildung 3-25 Umsatz/Zeitkurve; 21 mmol Substratmix (1-Octen/1-Octadecen=1:1), Substrat/Kat: 550,
Ligand/Rhodium: 3, SynGas/Substrat: 2, SynGas: 20 bar, CO,: 160 bar, T: 80 °C, t: 24 h

Mit dem neuen Versuchsaufbau werden nach 24 h beide Substrate anné&hernd vollstandig
umgesetzt. Der Umsatz von Octen steigt innerhalb der ersten 5 Stunden stark an und er-
reicht dabei Uber 40%. Das Octadecen ist zu diesem Zeitpunkt nur zu knapp 20% umgesetzt.
Uber Nacht hat sich der Umsatz nach etwa 22 h bei Octen auf (iber 80% gesteigert. Die gro-
Be Zahl der Proben verursacht jedoch Schwankungen im Umsatz. In spateren Versuchen
muss daher die Zahl der Proben und damit der Eingriff in das Reaktionssystem minimiert
werden. Die n/iso-Verhéltnisse fir Nonanal liegen im Bereich von 3 mit fallender Tendenz
und die von Octadecanal im Bereich von 2.5.(Tabelle 3-9).

Tabelle 3-9 Selektivitaten zum linearen Aldehyd im Verlauf der Katalysereihe

Probe p(COy) / bar n/iso-Nonanal  n/iso-Nonadecanal TON TOF

0 160 0 0
1 160 2.34 4 2
2 158 3.42 2.49 38 13
3 157 3.16 2.52 66 17
4 155 3.17 2.75 168 31
5 153 2.86 2.74 366 -
6 153 2.77 2.64 417 -
7 152 2.62 2.06 524 -
8 150 2.56 2.06 533 -

Korrespondierend zur Umsatz Zeit Kurve wird nach 24 h annahernd eine TON von 533 er-
reicht. Die TOF steigt innerhalb der ersten 5 h auf ein Maximum von 30.6 h™" an. Durch die
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Probenahme verliert der Reaktor stetig Druck. Der Druckverlust Uber die Zeit ist in Abbildung
3-26 dargestellt.
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Abbildung 3-26 Druckverlust durch Probenahme; Versuchsbedingungen siehe Abbildung 3-25

Der auf die Probenahme zurtickzufiihrende Druckverlust entspricht mit 10 bar 6.25% des
Gesamtdrucks. Im Hinblick auf die Beeinflussung der Reaktion ist der Druckverlust zu ver-
nachlassigen, allerdings nimmt die Substratmenge im Reaktor deutlich ab, da mit jeder Pro-
be ca. 0.4 mL Substanz dem System entnommen werden. Zudem zeigt sich hier ein techni-
sches Problem. Damit der Druckverlust mdglichst gering ausféllt muss das Probenvolumen
klein gehalten werden. Nur GOber kleine 1/16“Nadelventile und entsprechende Kapillaren
kann an dieser Stelle ein kleines Volumen im Bereich 0.2 mL realisiert werden (mit Spulvor-
gang 2 x 0.2 mL = 0.4 mL). Das Ventil und die Kapillare stellen aber eine geféahrliche Soll-
bruchstelle dar und missen deshalb ersetzt werden. In den folgenden Experimenten werden
ein 1/8“-Kugelhahn mit entsprechender Kapillare eingesetzt. Das Totvolumen im Ventilsitz
betragt ca. 0.6 mL. Damit reduziert sich die Zahl méglich Proben auf 4 bis maximal 5 pro
Versuch.

Der erste Versuch mit dem neuen Autoklaven erweist sich als Schritt in die richtige Richtung.
Es kdnnen wahrend der Reaktion mehrere Proben entnommen werden und die TOF steigt
im Vergleich zu den vorangegangenen Studien im Mittel um den Faktor zwei. Bedingt durch
die hohe Zahl der entnommenen Proben ist die erzielte Umsatzkurve nicht reprasentativ.

In weiteren Experimenten sollen daher analog zu den Katalysereihen in den 20 mL Autokla-
ven Katalysatorstandzeit, -leaching und Aktivitat, vor allem aber die Selektivitat bei Subs-
tratmischungen mit dem neuen Versuchsaufbau untersucht werden. Der Aufbau entspricht
der Beschreibung in Abschnitt 5.3.2.3. Der Katalysator wird in den Korb auf der in Abbildung
3-16 auf S. 72 gezeigten Ruhrwelle geflillt. Durch den Sternrihrer am unteren Ende der Wel-
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le sollen die Durchmischung und der Stoffaustausch zwischen Substrat und CO,-Phase
deutlich verbessert werden. Die neu zwischen Katalysatorkorb und Ruhrer eingebrachte Tef-
lonscheibe verhindert bei hohen Drehzahlen, dass Substrat in den Katalysatorkorb spritzt. In
den folgenden Experimenten werden 1.056 g Katalysator verwendet (4.88% RhTPPTS auf
Amberlyst 26 OH). Das entspricht 2.64 102 mmol aktiver Spezies. Als Substrat werden je-
weils 41.94 mmol einer Mischung von 1-Octen und 1-Octadecen im Stoffmengenverhaltnis
1:1 eingesetzt. Es werden konstant 20 bar Synthesegas zugegeben. Die CO, Menge, sowie
die Ruhrerdrehzahl sind variabel. Nach Beginn der Katalyse bleibt der Reaktor Uber den Zeit-
raum der Versuchsreihe konstant auf Reaktionstemperatur.

Durch Variation der CO, Menge soll die Selektivitat des Systems in Bezug auf die Substrat-
kettenlange gezeigt werden. In Abbildung 3-27 sind die Umsétze der beiden Substrate in
Abhéangigkeit des CO,-Drucks aufgetragen.
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Abbildung 3-27 Umsatzabhéangigkeit vom  CO2-Druck; 41.94 mmol Substratmix (1-Octen/1-
Octadecen=1:1), Substrat/Kat: 1568, Ligand/Rhodium: 3, SynGas/Substrat: 2, SynGas:
20 bar, t: 24 h

Die Messergebnisse zeigen erwartungsgemaB, dass ohne CO, keine Reaktion stattfindet.
Eine leichte Aktivitat bezlglich des Octens ist auf Blindaktivitat des Reaktors zurlickzufthren.
Bei 60 bar CO, wird das Octen zu 31.13% umgesetzt, das Octadecen jedoch nicht. Die
CO.-Phase ist bei 60 bar noch nicht Uberkritisch 16st aber dennoch bereits einen Teil des
Octens. Durch Erhéhung des CO,-Drucks auf 100 bar steigt der Octenumsatz auf 72.5%.
Auch Octadecen wird unter diesen Bedingungen zu 39.5% umgesetzt. Die CO,-Phase ist
unter diesen Bedingungen bereits Uberkritisch. Durch weitere Erhéhung des CO, Drucks auf
180 bar werden beide Substrate gleich schnell (~ 83%) umgesetzt. Auch bei deutlicher Ver-
besserung des Massentransfers durch das neue Setup lasst sich durch Variation des
CO,-Drucks selektiv das Octen unter Bedingungen hydroformylieren, bei gerade eben das
Octadecen nicht umgesetzt wird. Die n/iso-Selektivitdten liegen in einem flir das System
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[HRhCO(TPPTS);] typischen Bereich von 3 (Tabelle 3-10). Die Reaktion wird also Uber den
Rhodiumphosphinkomplex und nicht Gber den unmodifizierten Rhodiumcarbonylkomplex
katalysiert. Die TOF liegt abhéngig vom CO,-Druck im Maximum bei 65 h™'. Damit ist im Ver-
gleich zu den Versuchen in den 20 mL Autoklaven eine Steigerung um den Faktor 6 erreicht

worden.

Tabelle 3-10 n/ iso Selektivitaten im Verlauf der Katalysereihe

Versuch p(COy) / bar n/ iso-Nonanal  n/iso-Nonadecanal TON TOF
20080611b 0 1.52 34 0
20080612a 60 2.88 2.14 244 12
20080616a 100 3.12 3.15 879 44
20080617a 180 3.09 2.98 1307 65

Proben aus den ersten sieben Versuchen der Katalysereihe werden mit ICP Analytik auf
Rhodium und Phosphorleaching untersucht. Die Versuche 20080619a und 20080620a sind
Teil des folgenden Abschnitts. Die gemessenen Konzentrationen werden bezogen auf die in
den Katalysen eingesetzten Mengen in prozentuale Verluste umgerechnet. Die Messdaten
und berechneten Rhodium, bzw. Phosphinverluste sind in Tabelle 3-11 aufgefihrt.

Tabelle 3-11 ICP-Daten zum Rhodium und Phosphorleaching

Experiment Versuch Rh/mgkg' Rh-Verlust/% P/mgkg’' P-Verlust/%

20080611b 1 Ry V<0.22 <2 1<0.63
20080612a 2 Nt V<0.22 V<2 1<0.63
20080616a 3 R%3 <0.22 V<2 1<0.63
20080617a 4 4 0.88 29 9.15
20080619a 6 Nt V<0.22 4 1.26
20080620a 7 2 0.44 27 8.52

' Oberwerte, da unterhalb der Nachweisgrenze

Die Produktlésungen aller Proben sind klar. In den ersten drei Katalysen liegen Rhodium und
Phosphinleaching unterhalb der Nachweisgrenze. In den folgenden Versuchen ist vor allem
leichtes Phosphinleaching aber auch Rhodiumleaching zu beobachten. Bezogen auf die ein-
gesetzten Mengen werden nachweisbar fast 20% des Phosphors und 1.3% des Rhodiums
ausgetragen. Aufféllig ist, dass das Leaching erst nach der dritten Katalyse einsetzt und im
Verhaltnis wesentlich mehr Phosphinligand ausgetragen wird. Eines der wesentlichen Prob-
leme in der Katalyse mit auf lonentauschern getragerten Phosphinkomplexen ist die Emp-
findlichkeit solcher Systeme gegenlber Oxidation. Schon kleinste Spuren Sauerstoff im
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Substrat fihren zur Zerstérung des Katalysators. In den Experimenten sind An- und Ab-
klemmen der Substratleitung an den Autoklaven eine mdgliche Quelle fir eindringenden
Sauerstoff. Ist einmal das Phosphin oxidiert wird das Rhodium nicht mehr komplexiert. Da-
durch, dass das Rhodium nicht in freier L6sung, sondern tief im lonentauscher sitzt, kann es
jedoch von freien Liganden abgefangen werden. Das Rhodiumleaching selbst ist deshalb
zunachst sehr gering. Die Bestimmung der Vorbeladung des Tragers mit Rhodium und
Phosphor wird Uber Elementaranalyse durchgefihrt. Der Verlust kann aber nur unzureichend
genau Uber diese Methode bestimmt werden. Die Trager lassen sich gerade durch Kontami-
nation mit Substrat und Produkt, bzw. durch unterschiedlichen Wassergehalt nicht in den
Ursprungszustand versetzten.

Die bisherigen Versuche mit dem 100 mL Belegen, dass auch hier die Substratselektivitat in
Abhéangigkeit des CO,-Drucks erreichbar ist. Zudem ist das Katalysatorleaching sehr gering
und die Selektivitat des Katalysators zu linearen Aldehyden bleibt ber die Versuchsreihe
hinweg annahernd konstant. Die Werte der TOF zeigen auBerdem eine deutliche Verbesse-
rung zu den Experimenten in vorangegangenen Versuchsaufbauten.

Die Untersuchungen zur Selektivitdt und des Katalysatorleachings sind nun abgeschlossen.
AbschlieBend sollen die TOFs des Systems und in diesem Zusammenhang der Einfluss von
Wasser untersucht werden. Die Reaktionen werden Uber die Zeit bei konstanten
CO,-Driicken untersucht. Dazu werden die maximalen TOF bei 60, 100 und 180 bar
CO,-Druck miteinander verglichen. Bei 60 und 100 bar CO, werden zudem verschiedene
Experimente durchgefihrt, in denen die Katalysatoren teilweise zur Reinigung nach den Ver-
suchen mit scCO, extrahiert, oder zur Aktivierung mit Wasser behandelt werden.

Die TOF in Abhangigkeit von der Zeit bei 60 bar CO, sind in Abbildung 3-28 gezeigt. Experi-
ment 20080612a ist als erster Versuch der Reihe das Referenzexperiment.
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Abbildung 3-28 TOF/Zeit-Kurve bei p(COy): 60 bar; 41.94 mmol Substratmix (1-Octen/1-Octadecen=1:1),
Substrat/Kat: 1568, Ligand/Rhodium: 3, SynGas/Substrat:2, SynGas: 20 bar

Im ersten Experiment liegt die maximale TOF bei 47 h™' nach 3 h. Die Reaktion wird nach
20 h beendet und der Katalysator anschlieBend im Reaktor bei Reaktionstemperatur mit
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scCO, bei 150 bar tber 3 h extrahiert. Aus Vorversuchen hat sich ergeben, dass so das ge-
samte Substrat und Produkireste vom Trager entfernt werden kénnen. Bei Folgereaktionen
im repetitive batch Betrieb soll so der Umsatz durch verbliebene Produktreste nicht verfélscht
werden. Die Katalyse 20080618a findet direkt im Anschluss an die Extraktion statt. Die ma-
ximale TOF von 12 h™ wird erst nach 20 h erreicht In den ersten Stunden liegt sie im Bereich
von 4 h''. In den spateren Leachinganalysen aber auch durch optische Kontrolle der Proben
lasst sich ausschlieBen, dass der Katalysator im vorangegangenen Experiment ausgetragen
wurde. Eine Deaktivierung durch Oxidation des Komplexes ist auch unwahrscheinlich, da die
n/ iso-Verhaltnisse der hydroformylierten Produkte in beiden Experimenten konstant bei 3
liegen. Aus der Literatur ist der groBe Einfluss des Wassergehalts der lonentauscher in Be-
zug auf die Aktivitat der getragerten Katalysatoren bekannt. Deshalb werden vor dem fol-
genden Versuch 20080623a 0.5 mL H,O (entgast) fir 30 min bei Reaktionstemperatur auf
den Katalysator im Reaktor einwirken gelassen. Die daraufhin bestimmte TOF liegt bei 68 h™
nach 2 h Reaktionszeit.

Im Vergleich der drei Experimente schwankt die maximale TOF je nach Praparation zwi-
schen 12 und 68 h™'. Durch Zugabe von Wasser kann die Aktivitat hier im Maximum um den
Faktor 5.6 gesteigert werden. Die Ergebnisse bestatigen, wie wichtig der Wassergehalt fur
die Aktivitat dieser Katalysatorsysteme ist. Eine Reinigung des Tragers durch Extraktion mit
scCO,, aber wahrscheinlich auch mit anderen Lésungsmitteln, entfernt einen Teil des Was-
sers. Durch Wasser kdénnen die lonentauscher aber erst quellen und der Katalysator dem
Substrat zuganglich gemacht werden. Der genaue Wassergehalt auf den beladenen lonen-
tauschern lasst sich ohne Oxidation des Rhodiumphosphinkomplex kaum bestimmen. Er
kann also nur in der Praparation durch Differenzwagung ermittelt werden.

In einer vergleichbaren Versuchsreihe mit drei Experimenten bei einem CO,-Druck von
100 bar zeigt sich der gleiche Trend (Abbildung 3-29).
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Abbildung 3-29 TOF/Zeit-Kurve bei p(CO2): 100 bar; 41.94 mmol Substratmix (1-Octen/1-Octadecen=1:1),
Substrat/Katalysator: 1568, Ligand/Rhodium: 3, SynGas/Substrat:2, SynGas: 20 bar
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Experiment 20080616a ist der erste Versuch in der Reihe. AnschlieBend wird der Katalysator
wie bei p = 60 bar mit scCO, durch Extraktion gereinigt. Durch Zugabe von Wasser soll der
Katalysator vor dem letzten Experiment 20080620a wieder aktiviert werden. Die maximale
TOF lieg im ersten Experiment der Reihe bei 44 h™'. Nach der Reinigung mit CO, sinkt sie im
darauffolgenden Experiment auf maximal 10 h™'. Durch anschlieBende Behandlung mit Was-
ser steigt die TOF in der Spitze auf 108 h™. Die Versuche bestatigen den groBen Einfluss

des Wassergehalts auf die Aktivitat des Systems.

Bei 180 bar CO, wird nur noch ein Experiment durchgefiihrt. Es soll untersucht werden wie
sich die Umséatze beider Substrate zueinander und die korrespondierenden
n/ iso-Verhaltnisse im Zeitverlauf verhalten. Unter den Versuchsbedingungen sind beide
Substrate ausreichend in der CO,-Phase l6slich, so dass die Porendiffusion der limitierende
Faktor sein sollte. Wie bereits aus Abbildung 3-27 ersichtlich werden Octen und Octadecen
Uber die gesamte Reaktionszeit hinweg betrachtet in vergleichbarem Umfang umgesetzt. Der
Quotient aus Octen zu Octadecenumsatz ist deshalb in Abbildung 3-30 im zeitlichen Verlauf

dargestellt.
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Abbildung 3-30 Octen zu Octadecenumsatz bei p(CO.): 180 bar; 41.94 mmol  Substratmix
(1-Octen/1-Octadecen=1:1), Substrat/Katalysator: 1568, Ligand/Rhodium: 3, Syn-
Gas/Substrat:2, SynGas: 20 bar

Die Ergebnisse zeigen, dass in einem gewissen Schwankungsbereich beide Substrate unter
den Reaktionsbedingungen gleich schnell umgesetzt werden. Die Selektivitat bei den Versu-
chen mit niedrigem CO,-Druck wird also tatsachlich tber die Léslichkeit der Olefine in der
CO,-Phase und nicht Uber den Katalysator gesteuert. Auch die n/ iso-Verhaltnisse bleiben im
Verlauf der Reaktion konstant im Bereich von 3.

In den bisherigen Experimenten wird gezeigt, wie die Anderung des Versuchssetups die TOF

und Selektivitat des Systems beeinflusst hat. Eine wichtige Frage gerade in Hinblick auf wei-
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tere Optimierungsschritte ergibt sich in Bezug auf eine prinzipielle Limitierung der Reaktion.
Grundsatzlich missen bei heterogenen Reaktionen drei limitierende Faktoren in Betracht
gezogen werden. Die Limitierung durch Massetransport aus der flliissigen Substratphase in
die CO.-Phase, durch Porendiffusion im Tréger an die aktive Spezies und durch die Reakti-
onsgeschwindigkeit des Katalysators. Eine Limitierung durch die Reaktion selbst ist hier
ausgeschlossen, da im homogenen Fall die TOF um ein Vielfaches héher als die hier er-
reichten Werte liegt. Das System muss also durch den Stoffaustausch zwischen beiden Pha-
sen massetransport oder durch die Porendiffusion im Trager diffusionslimitiert sein. Experi-
mentell sollte sich durch Variation der Ruhrgeschwindigkeit vor allem der Massetransport
beeinflussen lassen. Die Ergebnisse eines solchen Experiments sind in Abbildung 3-31 ge-
zeigt. Die Drehzahl des Riihrers wird dabei im Bereich von 0 bis 1500 U min™ variiert. Tech-
nisch liegt zurzeit bei 1500 U min™ die Obergrenze, weil der Katalysatorkorb dann nicht mehr
stabil auf der RUhrwelle sitzt. Als Indikatoren werden TON und TOF betrachtet.

700 - +TON - 80
600 - TOF - 70

- 60
500 -

L 4 - 50 -
= 400 - <
@) * - 40
= 300 - * @)

- 30
200 - - 20
100 & - 10
0 T T T O
0 500 1000 1500 2000
Drehzahl / U min

Abbildung 3-31 Drehzahlabhangigkeit der TON und TOF bei p(CO2): 60 bar; 41.94 mmol Substratmix
(1-Octen/1-Octadecen=1:1), Substrat/Katalysator: 1568, Ligand/Rhodium: 3, Syn-
Gas/Substrat:2, SynGas: 20 bar, t: 6 h

Bei ausgeschaltetem Rihrer findet erwartungsgeman keine, bzw. kaum Reaktion statt. Dies
belegt, dass der Eintrag der Olefine aus der flissigen Phase in die CO,-Phase ohne Ruihren
kaum stattfindet. Durch Einschalten des Rihrers auf 200 U min™ steigt die TON sprunghaft
an. Gleiches gilt auch fur die TOF. Eine weitere Erhéhung der Rihrerdrehzahl zunéchst auf
1000 U min™ dann auf 1500 U min™' zeigt keinen eindeutigen Effekt. Weder TON noch TOF
steigen signifikant, sondern bleiben in einem gewissen Schwankungsbereich konstant. Eine
weitere Steigerung der Aktivitat durch Verbesserung des Olefineintrags aus der flissigen
Substratphase in die Uberkritische Phase scheint also fraglich. In der tberkritischen Phase
ist der Massetransport nicht limitiert. Der verbleibende limitierende Faktor ist die Diffusion der
Substrate durch die Poren des Tréagers an den katalytisch aktiven Komplex. Die Experimente
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mit Wasserzugabe deuten an, wie das System dahingehend noch optimiert werden kann.
Dort konnten im Vergleich zu den Referenzkatalysen Aktivitatssteigerungen um den Faktor
1.5 bis 2 erzielt werden. Im Vergleich zu den mit scCO, gereinigten Katalysatoren sogar
Steigerungen um den Faktor 5.6 bis 10 erreicht werden.

3.2.5 Zusammenfassung

Im vorangegangenen Abschnitt wird ein neues Verfahren zur Hydroformylierung von Olefi-
nen in einem Zweiphasensystem vorgeschlagen. Ein in Uberkritischem CO, immobilisierter
Katalysator setzt die druckabhangig in dieser Phase gelésten Olefine mit Synthesegas zu
Aldehyden um. Die Produkte reichern sich in einer zweiten flissigen Substratphase an.
Durch Veranderung des CO,-Drucks soll das System anhand der Substratkettenlange selek-
tiv einzelne Olefine aus einem Gemisch umsetzen.

Als Katalysator wird auf lonentauschern immobilisiertes [HRhCO(TPPTS);] eingesetzt. Mo-
dellsubstrate sind einfache a-Olefine, wie 1-Octen, 1-Tetradecen und 1-Octadecen.

Nach ersten Versuchen zeigt sich, dass lonentauscher grundsétzlich als Tragermaterialien
fir den Einsatz in scCO, geeignet sind. Die zum Vergleich herangezogenen anorganischen
Trager sind nicht in der Lage den Komplex nachhaltig zu immobilisieren. Aus diesen Versu-
chen kristallisiert sich Amberlyst 26 OH, ein Styrol Divinylbenzol Copolymer als ausreichend
aktiv und stabil heraus. Schon in den friihen Experimenten wird aber deutlich, dass die Op-
timierung des Systems vor allem auf reaktionstechnischer Seite notwendig ist. Die ersten
Systeme lassen etwa 4 bis 5 repetitive batch Katalysen zu bevor das System inaktiv wird.
Die auf lonentauschern getragerten Katalysatoren sind besonders empfindlich gegeniber
Oxidation durch Luftsauerstoff und schon kurze Einwirkzeiten zerstéren den Katalysator.
Dies spielt auch in der in Abschnitt 5.6.3 vorgestellten Katalysatorpraparation eine wichtige
Rolle.

Nach anfanglichen Problemen konnte die Zahl der repetitive batch Experimente mit einem
einzelnen Olefin auf 16 Wiederholungen gesteigert werden. Nachdem in den ersten Versu-
chen alle Probenlésungen durch Katalysatorleaching noch gelb sind, kann dies schnell auf
wenige ppm reduziert werden. Durch die positiven Tests mit einem Substrat soll im néchsten
Schritt getestet werden, inwieweit mit dem System Uberhaupt die postulierte Selektivitat er-
reichbar ist. Dazu wird zundchst als Substrat eine Mischung der drei Olefine 1-Octen,
1-Tetradecen und 1-Octadecen verwendet. Die Ergebnisse der Katalysereihe sind grund-
satzlich positiv zu bewerten. Die erwartete Selektivitat in Abhangigkeit des CO, Drucks wird
tatsachlich beobachtet. Als Zwischenfazit ergibt sich, dass ohne CO, keines der Substrate,
bis 60 bar CO, nur 1-Octen, ab 110 bar signifikant auch 1-Tetradecen und bei 150 bar alle
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drei Substrate umgesetzt werden. Gerade die Reproduzierbarkeit und die Aktivitat sind je-
doch im gewahlten Versuchsaufbau noch nicht optimal. Die maximal erreichbare TOF liegt
bei etwa 10 h™'. Das Katalysatorleaching kann jetzt noch minimal verbessert werden.

Durch Reduzierung der Substratmischung auf zwei Olefine und Verédnderungen des Setups
lasst sich die Reproduzierbarkeit deutlich verbessern. Substrat und Produkt werden direkt in
den Autoklaven Uber ein Bodenventil geférdert, bzw. entnommen. Damit kann das Leaching
noch einmal reduziert werden. Die erreichte TOF des Katalysators liegt jedoch weiterhin im
Bereich von 10 h™.

Erst die grundlegende Veranderung des Systems durch Wechsel auf einen gréBeren Reak-
tor erzielt auch in bei der Aktivitat einen Durchbruch. Die druckabhangige Selektivitat anhand
der Kettenlange bleibt erhalten, die TOF kann in der Spitze auf Werte {iber 100 h™' gesteigert
werden. Im Mittel betragt die Steigerung immerhin noch das Fiinffache verglichen mit dem
vorherigen System. Auch das Katalysatorleaching und die Standzeit lassen sich weiter ver-
bessern. Fast durchgéngig liegen Rhodium und Phosphorleaching in den Proben unterhalb
der Nachweisgrenze, so dass flr die Verluste nur eine Obergrenze angegeben wird. Eine
genauere Untersuchung hinsichtlich der Limitierung des Systems zeigt, dass eine weitere
Verbesserung des Stofftransports aus der Substratphase in die CO,-Phase nicht mehr ziel-
fuhrend ist. Weitere Optimierungen missen an der Diffusion der Substrate in den Poren des
Tragermaterials ansetzen. Ein wichtiger Parameter ist in diesem Zusammenhang der Was-
sergehalt der Systeme. In folgenden Untersuchungen muss analysiert werden, ob es mdglich
ist ihn im Verlauf der Katalysereihen konstant zu halten und wo sein Optimum liegt.
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3.3 Hydroformylierung von Butadienoligomeren

Die in Abschnitt 2 vorgestellten Butadienoligomere sollen in weiteren Synthesestufen funk-
tionalisiert werden. Die Hydroformylierung ist eine einfache und elegante Mdéglichkeit Carbo-
nylgruppen einzufihren. So lassen sich die Oligobutadiene zu Oligoaldehyden funktionalisie-
ren. In dieser Arbeit soll die Einfihrung der Aldehydgruppen in 1,2-Position untersucht wer-
den. Wie bereits in der Einleitung aufgefuhrt, lassen sich ausgehend von Aldehyden viele

weitere Verbindungsklassen ableiten.

CO/M,

mﬂ [HRhCO(4-H2FeTPP)]  CO, n
So o
Schema 3-8 Hydroformylierung von Butadienoligomeren; n: 5-50

Im folgenden Abschnitt wird die Hydroformylierung der Butadienoligomere in einem System
mit Oberkritischem Kohlendioxid vorgestellt (Schema 3-8). Es soll nicht nur die Reaktion,
sondern auch die Katalysatorabtrennung untersucht werden.

Die Hydroformylierung von Polymeren oder Oligomeren insbesondere in CO, ist weitestge-
hend unbekannt oder durch Patente abgedeckt.'*®! Dennoch bietet gerade scCO; in kataly-
sierten Reaktionen zwischen Polymeren und einem Gas besondere Vorteile. Leitner et al.
zeigen am Beispiel der Pauson-Khand Reaktion und der Hydroformylierung die Anwendung
fluorierter Rhodiumphosphinkatalysatoren bei der Umsetzung festphasengebundener Subs-
trate.[' Gerade mit fliissigen Systemen zeigt CO, durch den hohen Gaseintrag in die fliissi-
ge Phase groBe Vorteile. Das CO, bringt vor allem Reaktionsgase, aber auch Katalysator an

das Substrat. Dadurch kann die Aktivitat der Katalysatorsysteme deutlich erhdht werden.!'>>

156]

3.3.1 Einsatz CO,-philer Katalysatoren zur Hydroformylierung von Butadieno-
ligomeren und anschlieBende Produktaufreinigung mit scCO,

Oligomere Olefine reagieren in der Hydroformylierung deutlich langsamer als die in Ab-
schnitt 3.2 verwendeten a-Olefine. Durch ihre Multifunktionalitat neigen die Substrate und
Produkte zu Nebenreaktionen, wie Polykondensation. In Uberkritischem CO. sind diese
Substanzklassen nahezu unléslich. Zur Lésung des Problems wird ein substrat- und
CO,-l6sliches Katalysatorsystem eingesetzt. Die Untersuchung der Hydroformylierung dieser
Substanzklasse in klassischen organischen Lésungsmitteln liegt im Aufgabenbereich der
Kooperationspartner an der Universitat Dortmund.
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3.3.1.1 Das Katalysatorsystem Rh / 4-HF°TPP

Der Katalysator soll im Substrat, aber auch in CO, léslich sein. Bedingt durch die
CO,-Unléslichkeit der Butadienoligomere muss

) . ) F3C(F2C)s(H2C)2 (CHa)2(CF2)sCF3
die Reaktion in der Substratphase stattfinden \©\ /©/

und der Katalysator in dieser Phase l&slich P
sein. Zur Produktabtrennung mit CO, ist die
CO,-Léslichkeit des Katalysators erforderlich.

(CHy)2(CF2)sCF3
Daher eignen sich vor allem entsprechend

Abbildung 3-32 Ligand: 4-H*F°TPP

modifizierte Rhodiumkomplexe. Wichtige Li-

ganden sind das Triphenylphosphin und davon abgeleitete Ligandenklassen. In dieser Arbeit
wird der von Leitner et al. vorgestellte perfluorierte Ligand 4-H?F®TPP eingesetzt. Die wich-
tigsten dazu verdffentlichten Arbeiten sind in Abschnitt 3.1.2.1 auf S. 56f. vorgestellt. Der
Rhodiumkomplex mit diesem Ligand ist in organischen Medien, aber auch in Uberkritischem
CO, loslich. In der Umsetzung héher a-Olefine zeigt er hohe Aktivitat und Selektivitat. Aus-
gehend vom Rhodiumprecursor Rh(CO).acac und dem Liganden kann der Komplex

[HRhCO(4-H*F°TPP)s] unter Reaktionsbedingungen in situ hergestellt werden.

3.3.1.2 Konzept zur Hydroformylierung der Butadienoligomere und anschlieBenden Kataly-
satorabtrennung

Die Gasléslichkeit von Synthesegas in den Oligomeren ist nicht sehr hoch. Der Austausch
zwischen Substrat und Gasphase ist bei den Butadienoligomeren ohne Einsatz zuséatzlicher
Lésungsmittel aufgrund ihrer hohen Viskositéat stark gehemmt (siehe Abschnitt 2.6.4, S. 45).
Neben der Verwendung klassischer Losungsmittelsysteme wie Cyclohexan oder THF, kann
auch scCO, eingesetzt werden. Es ist bekannt, dass scCO, die Viskositat organischer Subs-
tanzen, insbesondere die von Oligomeren und Polymeren in stark erniedrigt. Zudem lést es
das vorgestellte Katalysatorsystem und ist mit Synthesegas unbegrenzt mischbar. Unter
Reaktionsbedingungen l6st sich ein Teil des CO, im Oligomer. Das lasst sich optisch durch
eine Volumenzunahme der flissigen Substratphase unter Einfluss von CO,-Druck beobach-
ten. Dieses Verhalten ist als ,expanded liquids* bekannt!"®! und wird in der Katalyse bei
Zweiphasensystemen beispielsweise in der Hydrierung von Zimtaldehyd!'*® aber auch in der

Hydroformylierung!'®®!

untersucht. Damit werden auch das Synthesegas und der
CO,-léslichen Katalysator in die Substratphase eingebracht. Der Katalysator ist in beiden
Medien gut I8slich. Die Léslichkeit des Synthesegases sollte im Gegensatz zur Reaktion oh-
ne L&sungsmittel oder mit klassischen L&ésungsmitteln stark verbessert sein. Dieser Ver-

gleich ist u.a. Gegenstand der ersten Untersuchungen.
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Eine schematische Skizze des Systems mit Reaktions- und Extraktionsschritt ist durch Ab-
bildung 3-33 gegeben.
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Abbildung 3-33 Schematische Darstellung des Konzepts zur Hydroformylierung der Butadienoligomere
und anschlieBenden Katalysatorabtrennung

Ohne CO. lost sich der Katalysator im Substrat. Das Synthesegas ist jedoch nur schlecht
16slich (a). Ein Teil des CO, I6st sich im Substrat und das Volumen der Substratphase nimmt
zu. Durch diese Einwirkung von CO, wird die Viskositat des Substrats erniedrigt. CO, erhéht
zudem die Gasléslichkeit des Synthesegases in der Substratphase. Die Konzentration des
Reaktivgases in der Katalysatorphase steigt. Unter Reaktionsbedingungen kann so das Oli-
goolefin zum Oligoaldehyd hydroformyliert werden (b). Problematisch ist bei homogenen
Systemen die Katalysatorabtrennung. Unter Verwendung von CO,-I6slichen Katalysatorsys-
temen sollen diese einfach aus dem Produkt mit scCO, extrahiert werden (c). Die Extraktion
mit CO, ist am Beispiel von Naturstoffen oder kleineren organischen Molekullen bereits be-
kannt (siehe Abschnitt 3.1.2, S. 55f.). Hier soll untersucht werden, inwieweit sich das Kataly-
satorsystem aus der Produktphase mit scCO, extrahieren lasst. Dabei spielt die Unldslichkeit
des Butadienoligomers in scCO, eine entscheidende Rolle.

§ 5 des Kbélschen Grundgesetzes: ,Et bliev nix wie et wor*

3.3.2 Versuche zur Hydroformylierung von Butadienoligomeren mit
CO,-l6slichen Katalysatoren

In den Untersuchungen zu Umsetzung der Oligomere soll zunachst untersucht werden, ob
die Hydroformylierung in CO, im Vergleich zur Verwendung klassischer Lésungsmittel oder
zur Reaktion in Substanz vorteilhaft ist. Als Testsubstrat wird neben dem von Synthomer
erhaltlichen PB-40 auch das Oligomer 3 aus der eigenen Herstellung eingesetzt (Tabelle
3-12). Die Reaktion wird durch das bekannte System [HRhCO(4-H?F°-TPP);] katalysiert.
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Tabelle 3-12 Hydroformylierte Butadienoligomere

dM/g mol 30 ¢ / mMPa s’ D
PB-40 (TMS) 600 150 " 1.056
PB-40 2000 2000 2.399
Oligomer 3 2300 125 1.062

3.3.2.1 Léslichkeitsuntersuchungen

Die zumindest partielle Unléslichkeit der Oligomere in CO, ist eine Grundvoraussetzung fur
das in Abbildung 3-33 skizzierte System. In einem 10 mL-Fensterautoklaven werden durch
optische Kontrolle Léslichkeitsuntersuchungen an den Oligomeren durchgefiihrt. Die Versu-
che sind in Abschnitt 5.8.2.1 beschrieben. Im Ergebnis stellen sich alle Oligomere als voll-
kommen CO, unléslich heraus. Andererseits erniedrigt sich die Viskositat unter Einfluss von
CO, wesentlich und es wird eine Volumenzunahme um ca. 20% beobachtet.

3.3.2.2 Erste Versuche zur Hydroformylierung der Butadienoligomere

Die ersten Versuche werden mit Oligomer PB-40 durchgefiihrt. Nachdem das Phasenverhal-
ten den Vorstellungen entspricht muss Uberpriift werden, ob CO, auch ein vorteilhaftes
Reaktionsmedium ist, obwohl es das Oligomer nicht I6st. Diese Untersuchungen liefern das
erste Schlisselergebnis dieses Kapitels. Dazu werden verschiedene Versuche in klassi-
schen organischen Lésungsmitteln, in Substanz und in CO, durchgefiihrt. Die Versuche in
klassischen Lésungsmitteln werden im Rahmen des Kooperationsprojekts an der Universitat
Dortmund gefahren. Die Versuche aus Tabelle 3-13 werden in Dioxan, in CO, und ohne
Lésungsmittel durchgefiihrt. In allen Experimenten wird der Umsatz auf den Anteil der vinyli-
schen Doppelbindungen bezogen.

Tabelle 3-13 Hydroformylierung von PB-40 in unterschiedlichen Reaktionsmedien

Versuch LoMi Katalysator t/h n/ iso-Selektivitat  Umsatz / %
Kat 30" ohne CO; Rh/TPP 24 - <1
Dortmund®”  Dioxan Rh/TPP 24 1.5 92
Kat 3% CO, Rh/4-H?F.-TPP 4 3.0 94

Substrat/Katalysator: 1000, SynGas/Substrat:2, T: 80 °C, Ligand/Rhodium:" 5, "% 3, ® CO,: 200 bar

Bei vergleichbarem Katalysatorsystem bendtigt die Reaktion in Dioxan 24 h bis zu einem
Umsatz > 90%. In CO, wird dieser Umsatz bereits nach 4 h erreicht. Die Reaktion ganz ohne

‘Versuchsergebnisse Y. Bereshansky, Dortmund
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Lésungsmittel ist so langsam, dass selbst nach 24 h kaum Umsatz beobachtbar ist. Die Um-
satze zeigen in Verbindung mit den Reaktionszeiten deutlich den Vorteil von CO,. Dadurch
wird das Potential der Hydroformylierung der Butadienoligomere in scCO, deutlich.

Dennoch sind weitere Vorversuche notwendig. Mit diesen soll insbesondere das grundsatzli-
che Verhalten der Substrate und Produkte unter Reaktionsbedingungen untersucht werden.
Von Interesse sind dabei die Einflisse von Reaktionszeit und Reaktionstemperatur. Zu-
nachst ist fraglich, ob neben der eigentlichen Hydroformylierung durch die Polyfunktionalitat
der Substrate auch Nebenreaktionen auftreten.

Abbildung 3-34 zeigt zwei Beispiele aus den ersten Hydroformylierungsexperimenten der

Oligomere.

a)

Abbildung 3-34 a) fester Oligoaldehyd aus Kat 4, b) fester Oligoaldehyd aus Kat 28

Bei hohen Reaktionstemperaturen und langen Reaktionszeiten sind die Produkte fest. lhre
Konsistenz ist gummiartig. Zudem sind sie in allen géangigen L&ésungsmitteln vollkommen
unléslich. Durch den Einschluss des Katalysators sind die Produkte bernsteinfarben. An die-
sen Proben kénnen keine GPC-Analytik oder NMR-Spektroskopie in Lésung durchgefihrt

werden.

3.3.3 Optimierung der Reaktionsbedingungen

Die ersten Experimente weisen CO, als das favorisierte Reaktionsmedium fir die Hydrofor-
mylierung der Butadienoligomere aus. Ohne CO; findet fast keine Reaktion statt und in orga-
nischen Lésungsmitteln verlauft die Hydroformylierung mit klassischen Katalysatorsystemen
deutlich langsamer. In weiterfihrenden Experimenten soll durch Variation der Reaktionspa-
rameter ein optimaler Betriebspunkt fir die Reaktion ermittelt werden. Ziel der Arbeiten ist es
Reaktionsparameter zu wahlen, unter denen das Oligomer zlgig und ann&hernd vollstandig
hydroformyliert werden kann. In Bezug auf die Produktcharakterisierung wird der Einfluss
von Reaktionsparametern auf die Polydispersitat D und die Viskositat n untersucht. In den
Versuchen werden die Reaktionstemperatur T, der CO,-Druck p, und die Verhéltnisse von
Synthesegas und Katalysator zu Substrat, sowie der Einfluss des Ligand zu Metallzentrum-
verhéltnisses untersucht. Alle Optimierungsversuche werden mit dem Oligomer PB-40
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durchgefihrt. Alle Trends und Resultate kdnnen aber auf die anderen Oligomere Ubertragen
werden. In den Hydroformylierung in scCO, werden ausschlieBlich die Doppelbindungen in
1,2-Position umgesetzt. Daher werden in den Versuchsreihen nur die Werte fir die Regiose-
lektivitdt angegeben. Die angegebenen Umséatze beziehen sich immer auf die umgesetzten
vinylischen Doppelbindungen.

3.3.3.1 Temperatureinfluss

Die Reaktionstemperatur beeinflusst allgemein die Reaktionszeit, in der Hydroformylierung
von Oligomeren aber in besonderem MaBe auch die Produktqualitat. In Abbildung 3-35 sind
die Versuchsergebnisse von Experimenten dargestellt, bei denen die Reaktionstemperatur in
einem Intervall von 60 bis 140 °C variiert wird. Alle anderen Parameter bleiben konstant.

60 - - 20
¢ Umsatz
50 - % .a n/ iso-Selektivitat
- 15 :é
2 40 - >
N 30 - ¢ - 10 9
3 g, * &
= ® S
S 20 - 2
5 &
10 -
* ¢ HeeeeeannnL, > U .
0 T T T T 0
50 70 90 110 130 150
T/°C

Abbildung 3-35 Einfluss der Reaktionstemperatur; 0.4 mmol PB-40, Substrat/Katalysator: 1000, Li-
gand/Rhodium: 3, SynGas/Substrat:2, SynGas: 16 bar, CO.: 100 bar, -1 h

Der temperaturabhangige Umsatz zeigt ein deutliches Maximum um 80 °C. Im Intervall vor-
her ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydroformylierung noch sehr langsam. Bei héheren
Temperaturen wird der Katalysator langsam deaktiviert. Diese Interpretation l&sst sich auch
durch optische Produktkontrolle bestatigen. Bei Katalysen unter milden Reaktionsbedingun-
gen ist die Produktmischung gelblich gefarbt, aber klar. Bei héheren Temperaturen agglome-
riert der Katalysator zu schwarzen Partikeln. Diese Beobachtung korrespondiert mit den er-
zielten n/ iso-Verhaltnissen. Sie liegen bis 90 °C bei 8.8. Diese Selektivitat ist fir das einge-
setzte Katalysatorsystem sehr hoch. Sterische Einflisse des Substrats begunstigen hier die
Selektivitat zum linearen Aldehyd. Bei hdheren Temperaturen fallt die Selektivitat stark. Dies
unterstutzt die These, dass der Katalysator bei héheren Temperaturen zerstért wird. Die
schwarzen Partikel in der Lésung sind auf Zersetzung und Bildung von metallischem Rho-
dium zuriickzufthren. Die Daten aus Abbildung 3-35 sind Uber die Eintrage in Tabelle 3-14
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mit den Versuchsnummern verkniipft. Die (brigen Reaktionsparameter sind in einer Uber-

sicht im Anhang aufgelistet.

Tabelle 3-14 Versuchsdaten zum Einfluss der Reaktionstemperatur

Versuch T/ °C Umsatz / % n/ iso-Selektivitat
Kat 66 60 6

Kat 67 70 8

Kat 83 73 24 8.8

Kat 82 77 51 8.7

Kat 69 80 49 9.0

Kat 68 90 30 7.5

Kat 63 100 35 2.8

Kat 64 120 8 1.7

Kat 65 140 5 1.7

3.3.3.2 Ligand zu Metallzentrum

Uber die Liganden wird nicht nur die CO,-L6éslichkeit, sondern auch die Regioselektivitat zum
n- oder iso-Produkt gesteuert. Andererseits beeinflusst das Verhaltnis von Ligand zu Rho-
dium aber auch die Aktivitat des Systems wesentlich. Die Ergebnisse der Versuche aus Ab-
bildung 3-36 in Verbindung mit Tabelle 3-15 werden durch Variation des Ligand zu Rhodium

Verhéltnis im Bereich von 1 bis 8 gewonnen.
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Abbildung 3-36 Einfluss von Ligand / Rhodium; 0.4 mmol PB-40, Substrat/Katalysator: 1000, Syn-
Gas/Substrat:2, SynGas: 16 bar, CO,: 100 bar, 780 °C, t:1 h

Trotz gewisser Schwankungen zeigen auch hier die Daten deutlich ein Maximum, das bei
einem Verhaltnis von 3 liegt. Die Selektivitat zu linearen Aldehyd liegt dabei im Bereich von
8.5 bis 9.0.
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Tabelle 3-15 Versuchsdaten zum Einfluss von Ligand zu Rhodiumverhaltnis
Versuch Ligand / Rhodium Umsatz / % n/ iso-Selektivitat
Kat 57 1 6
Kat 58 2 15
Kat 84 2.5 23 8.5
Kat 59 3 47 8.8
Kat 56 4 43 9.0
Kat 81 5 41 8.9
Kat 90 7 25 8.8
Kat 89 10 28 8.6

3.3.3.3 Verhéltnis von Substrat und Synthesegas

In den Experimenten, die der Abbildung 3-37 zugrunde liegen, wird das Verhaltnis von Syn-
thesegas zu Substrat im Bereich von 1 bis 3.5 bei sonst konstanten Parametern variiert. Da-
bei wird der Druck des Synthesegases konstant bei 40 bar gehalten und die Substratmenge
entsprechend angepasst.
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Abbildung 3-37 Einfluss des Verhaltnis Synthesegas zu Substrat; 0.4 mmol PB-40, Subs-
trat/Katalysator: 1000, Ligand/Rhodium: 3, SynGas: 40 bar, CO»: 100 bar, T: 100 °C, t: 1 h

Deutlich erkennbar liegt das Maximum bei einem Verhéltnis von zwei. Durch Erhéhung des
Synthesegasanteils steigt im Vergleich zum Substrat die Konzentration des CO. Die Aktivitat
des Katalysators nimmt mit zunehmender CO Konzentration ab. Damit sinkt auch der Um-
satz. Uber Tabelle 3-16 sind die Daten aus Abbildung 3-37 mit den Experimenten verkniipft.
Alle weiteren Informationen sind im Anhang aufgefthrt.



106 3 Selektive Hydroformylierung héherer Olefine

Tabelle 3-16 Versuchsdaten zum Einfluss von Synthesegas zu Substratverhéltnis

Versuch n (PB-40) / mmol (CO/H,)/PB-40 Umsatz / %
Kat 73 0.4818 1.0 24
Kat 92 0.4300 1.5 47
Kat 74 0.5330 2.0 48
Kat 93 0.4500 2.5 38
Kat 75 0.4418 3.0 27
Kat 94 0.4000 3.5 25

Die Resultate aus der Optimierung der Versuchsparameter lassen sich sehr gut in die allge-
mein bekannten Trends aus der Hydroformylierung mit perfluorierten Rhodiumkatalysatoren
einfigen. In keinem Bereich kénnen signifikante Abweichungen festgestellt werden. Unter-
schiede zeigen sich durch besonderen Ldaslichkeitseigenschaften, die Polyfunktionalitat und
die besondere Struktur der Oligomere. Allgemein bietet das System mit CO, Vorteile gege-
nuber klassischen Lésungsmitteln. In der Umsetzung der Oligomere kann in CO, die Hydro-
formylierung in wesentlich kirzeren Reaktionszeiten und unter milderen Bedingungen durch-
gefihrt werden. Die Untersuchungen nach Optimierung der Reaktionsparameter zeigen eine
Methode, nach der Oligoaldehyde aus den Butadienoligomeren zuganglich sind. Auch bei
hohen Umsétzen kbénnen unerwlinschte Nebenreaktionen, wie Polykondensation, die zu fes-

ten Produkten flhrt unterdrickt werden.

3.3.4 Extraktion des Katalysators mit Uberkritischem Kohlendioxid

Nach Hydroformylierung der Butadienoligomere ist der Kata-

lysator homogen im Produkt gelést. In einem anschlieBen- - -
den Schritt (Abbildung 3-33 ¢) soll er deshalb mit scCO, aus

dem Produkt extrahiert werden. Dazu wird der Reaktions- a]l h}
aufbau so modifiziert, dass im gleichen System nach der

Reaktion direkt die Extraktion durchgefihrt werden kann.

Durch Verwendung des CO.-léslichen perfluorierten Ligan- - -
den soll die Extraktion des gesamten Katalysatorsystems

erleichtert werden. Der Reaktor wird so umgebaut, dass Abbildung 3-38 Abtrennung des
. . Katalysators durch Extraktion mit

nachdem die Gase zur Reaktion normal aufgepresst werden,  s.co,: ajvorher, b)nachher

CO, kontinuierlich direkt in die Produktmischung unter Ruh-

ren in den Reaktor geférdert werden kann. Der Versuchsaufbau und die Durchfiihrung sind

in Abschnitt 5.8.2.3 beschrieben.
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Im Versuch wird zunachst Oligomer 3 hydroformyliert. Nach beendeter Reaktionszeit wird
eine Probe aus dem Autoklaven entnommen und mit ICP-Analytik auf Rhodium- und Phos-
phorgehalt untersucht. Der Versuchsaufbau wird auf die Extraktionsbedingungen umgestellt
und der Katalysator Uber einen vorgegebenen Zeitraum von ca. 3.5 h mit scCO, aus dem
Produktgemisch extrahiert. Das aufgereinigte Produkt wird ebenfalls auf den Rhodium- und
Phosphorgehalt hin untersucht. Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle 3-17 aufgefuhrt.
Die Ergebnisse belegen, dass der Katalysator mit scCO, zu tber 70% aus dem Produkt ex-
trahiert werden kann. Auch die optische Kontrolle der Proben deckt sich mit den ICP-Daten.
Wie die Abbildung 3-38 zeigt, ist das Produkt nach der Extraktion (b) deutlich farbloser.

Tabelle 3-17 ICP-Ergebnisse bei der Extraktion von Katalysator aus Oligoaldehyd

Probe Rh / ppm P/ ppm
20080626a vor Extraktion 44 33
20080626a nach Extraktion 6.4 10

Die Oligomere kénnen demnach mit dem vorgestellten System homogen in kurzen Reakti-
onszeiten bei hoher Selektivitat hydroformyliert und der Katalysator anschlieBend mit scCO,

extrahiert werden.

§ 4 des Kbélschen Grundgesetzes: ,Wat fott es, es fott”

3.3.5 Eigenschaften der Oligoaldehyde

Durch Vergleich analytischer Ergebnisse aus Viskositdtsmessungen und GPC wird im Fol-
genden festgellt, wie sich die Aldehyde im Vergleich zu den Oligomeren verandert haben.
Die Oligomere werden annahernd vollstdndig hydroformyliert.

3.3.5.1 Viskositét

Einer der wichtigsten Parameter flr die spatere Verarbeitbarkeit von Produkten ist die Visko-
sitat. Entsprechend dem Oligomer werden auch Proben des Oligoaldehyds untersucht, wo-
bei ihre Viskositat im Bereich von 30 °C bis 80 °C gemessen wird.
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Abbildung 3-39 Viskositédt des hydroformylierten Oligobutadiens im Vergleich zum Substrat;
5.34 mmol Oligomer 3, Substrat/Katalysator: 3000, Ligand/Rhodium: 3, SynGas: 40 bar,
CO3: 160 bar, t: 4 h, Umsatz: >96%

In Abbildung 3-39 sind die Viskositaten zweier Oligoaldehyde, die einmal bei 60 °C und ein-
mal bei 80 °C synthetisiert wurden, dem Substrat gegeniber gestellt. Umsatz und Selektivitat
sind bei beiden Produkten gleich. Der Umsatz liegt Gber 96% und die Selektivitat zum linea-
ren Aldehyd bei 8.5 (Produkt bei 60 °C) und bei 8.7 (Produkt bei 80 °C). Die Viskositat der
Oligoaldehyde unterscheidet sich signifikant von der des Substrats. Zu beobachten ist eine
Zunahme um den Faktor 5.6. Die Viskositét steigt von 7z, ¢ = 125 mPa s des Oligomers auf
N30 ¢=702mPas’ beim Oligoaldehyd bei 60 °C Reaktionstemperatur und auf
N30 ¢ = 769 mPa s bei 80 °C Reaktionstemperatur. Zuriickfiihren lasst sich diese Beobach-
tung auf die Einfihrung der Carbonylgruppen. Die Produktmolekile sind wesentlich polarer
und durch Verlangerung der Seitenketten sterisch anspruchsvoller. Das Produkt ist z&hflie-
Bend und hochviskos. Dadurch sind die Oligoaldehyde bei Raumtemperatur nicht mehr ohne
weiteres verarbeitbar. Im Vergleich der beiden Produkte untereinander sind dagegen keine
merklichen Unterschiede zu beobachten.

3.3.5.2 Polydispersitidt und Molmasse

Neben der Viskositat sind vor allem die Veranderung der Molmasse und der Polydispersi-
tat D wichtige Indikatoren fur die Veréanderung der Homogenitat des Produkts. In den folgen-
den Experimenten werden alle drei Substrate eingesetzt.

Das kleinste Oligomer PB-40 (TMS-600) wird bei 80 °C nahezu vollstandig hydroformyliert.
Die Reaktionszeit liegt bei 2 h. Die optimalen Reaktionsparameter sind den Erkenntnissen
der Parameteroptimierung mit PB-40 angelehnt.
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Tabelle 3-18 GPC-Daten der Oligoaldehyde aus der Hydroformylierung von PB-40 (TMS)

M, M, D Rkt/ °C
PB-40 (TMS-600) 1187 1238 1.056 -
20070330" 1263 1346 1.087 80

" 8.17 mmol PB-40 (TMS), Substrat/Katalysator: 3000, Ligand/Rhodium: 3, SynGas: 30 bar,
CO,: 100 bar, t: 2 h, Umsatz: >96%

Die Daten zeigen erwartungsgemaB, dass die Molmasse steigt. Die Zunahme liegt im Be-
reich von 3 bis 4 eingebauten Carbonylgruppen. Auch die Polydispersitat und damit die In-
homogenitat des Oligoaldehyds ist schon deutlich gréBer als die des Substrats.

Auch die Oligoaldehyde aus PB-40 werden bei 80 °C Reaktionstemperatur synthetisiert. Die
Reaktionszeit liegt bei 24 h. Die Produkte werden ebenfalls durch GPC analysiert.

Tabelle 3-19 GPC-Daten der Oligoaldehyde aus der Hydroformylierung von PB-40

M, M, D Rkt / °C
PB-40 1675 4019 2.399 -
Kat 24" 4721 26366 5.584 80
Kat 25" 4429 17723 4.001 80

°0.25 mmol PB 40, Substrat/Katalysator: 3000, Ligand/Rhodium: 2, SynGas: 8 bar, CO,: 100 bar,
t: 24 h, Umsatz: >96%

Die Daten aus Tabelle 3-19 zeigen deutlich wie sich die lange Reaktionszeit von 24 h auf die
Produktqualitat auswirkt. Durch die hohen Temperaturen in Verbindung mit der langen Reak-
tionszeit wird das Substrat nicht nur hydroformyliert, sondern die entstehenden Oligoaldehy-
de reagieren auch durch Kondensation miteinander. Die vorliegenden Experimente stammen
aus den ersten Arbeiten mit den Oligomeren. Optisch fallen die Produkte durch eine beson-
ders hohe Viskositat auf. Im ungunstigsten Fall werden die Oligoaldehyde sogar fest. Bei-
spiele hierfur sind in Abschnitt 3.3.2.2 gegeben.

Die nachfolgenden Untersuchungen zum Temperatureinfluss auf die Verteilungsbreite bei
den Oligoaldehyden werden mit Oligomer 3 durchgefiihrt. Die Reaktionszeit ist mit 4 h kurz
genug um zu vermeiden, dass die Polyaldehyde unter Kondensation mit sich selbst reagie-

ren.

Tabelle 3-20 GPC-Daten der Oligoaldehyde aus der Hydroformylierung von Oligomer 3

Mw Mn D Rkt/ °C
Oligomer 3 2252 2376 1.062 -
20070423a" 2550 2981 1.169 60
20070420a" 2620 3202 1.222 80
20070418a" 3780 10222 2.704 100

" 5.34 mmol Oligomer 3, Substrat/Katalysator: 3000, Ligand/Rhodium: 3, SynGas: 40 bar, CO.:
160 bar, t. 4 h, Umsatz: >96%
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Aus den Daten in Tabelle 3-20 wird deutlich, wie die enge Verteilung des Substrats sich
durch die Hydroformylierung der Oligomere deutlich verbreitert. Gerade fir nachfolgende
Synthesestufen ist dieser Trend ungtinstig. Die Inhomogenitat nimmt mit jeder Synthesestufe
zu und kann nicht mehr riickgangig gemacht werden. Die Reaktionstemperatur der Synthese
zeigt hierbei einen negativen Einfluss. Tendenziell bleibt die Verteilung bei niedrigen Tempe-
raturen enger. Ist die Verteilung des Substrats mit 1.062 noch sehr eng, verbreitert sie sich
nach Hydroformylierung bei 60 °C bereits auf 1.169. Wird die Reaktion bei 80 °C durchge-
fuhrt, steigt D auf 1.388 und bei 100 °C Reaktionstemperatur auf 2.704. Damit hat das Pro-
dukt eine sehr breite Verteilung, gerade unter Beriicksichtigung, dass die Polydispersitat eine
logarithmische GréBe ist. Diese Beobachtung korrespondiert auch mit den Experimenten zu
Beginn der Arbeit, in denen gezeigt wird, dass die Aldehyde bei hohen Temperaturen dazu
tendieren miteinander zu reagieren. Diese Reaktion fUhrt in nicht seltenen Fallen bis zum

festen Polyaldehyd.

3.3.6 Zusammenfassung

Durch die vorangegangenen Experimente sollte gezeigt werden, dass die Butadienoligomere
in scCO, als Reaktionsmedium mit dem Katalysatorsystem [HRhCO(4-H?F°TPP);] hydrofor-
myliert werden kénnen. Im Vergleich zur I16sungsmittelfreien Synthese oder zur Reaktions-
fuhrung in klassischen organischen Lésungsmitteln zeigt die Synthese mit scCO, deutliche
Vorzige. Die Reaktion ist schneller und liefert eine héhere Selektivitat zum linearen Aldehyd.
Weiterhin zeigen einige Vorversuche, dass in unerwinschten Nebenreaktionen auch Fest-
stoffe entstehen kénnen. Sie werden durch Polykondensation der polyfunktionalen Oligoal-
dehyde gebildet. Das fUhrt vor allem zu einer wesentlich verringerten Lagerstabilitat, die in
Substanz nur wenige Tage und in Lésung einige Wochen erreichen kann. Neben dem Prob-
lem der Lagerung tritt die Kondensation aber auch bereits unter ungunstigen Reaktionsbe-
dingungen, wie hohen Temperaturen und langen Reaktionszeiten auf. Die sonst fllissigen
Produkte sind dann fest. Einige Beispiele sind in Abbildung 3-34 gezeigt. Dieses Verhalten
stellt anwendungs- und reaktionstechnisch ein groBes Problem dar. Die Reaktoren kénnen
von festem Oligoaldehyd wenn Gberhaupt nur mechanisch befreit werden und aufbauende
Reaktionsstufen sind nur im direkten Anschluss sinnvoll. Eine ldngere Zwischenlagerung
verschlechtert die Produktqualitat erheblich.

Uber eine Optimierung der Reaktionsparameter sollte daher ein optimaler Betriebspunkt fir
die Reaktion gefunden werden. Dazu wurde unter Variation der Reaktionsparameter der Ein-
fluss der Reaktionstemperatur, des Synthesegas zu Substratverhéltnisses und des Ligand zu
Rhodiumverhéltnis untersucht. Aus den Resultaten kann ein optimaler Betriebspunkt zur
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Reaktionsflihrung abgeleitet werden. Die optimale Reaktionstemperatur liegt bei 80 °C, das
gunstigste Ligand zu Rhodium Verhaltnis bei 3 und das beste Synthesegas zu Substratver-
héltnis bei 2. Die Reaktion lasst sich unter optimalen Bedingungen in 4 h zu Uber 90% Um-
satz fUhren.

Dartber hinaus wurde untersucht, wie sich der Katalysator aus dem Produkt abtrennen Iasst.
In Extraktionsversuchen konnte gezeigt werden, dass der Katalysator aus dem Produkt mit
scCO, extrahiert werden kann. Nach Anpassung des Reaktionsaufbaus kann das CO; direkt
in das flissige Substrat eingeleitet werden. Das Extraktionsexperiment zeigt deutlich, dass
mit CO, innerhalb kirrzester Zeit Uber 70% des Rhodiumphosphinkomplex aus dem Produkt
entfernt werden kénnen.

AbschlieBend sollten die Oligoaldehyde charakterisiert und dabei mit den Butadienoligome-
ren verglichen werden. Die Oligoaldehyde sind nach Aufreinigung farblos. Ihre Konsistenz
hangt stark von den Reaktionsbedingungen ab. Im Gegensatz zu den Oligomeren sind sie in
Substanz nicht lagerstabil. Nach wenigen Tagen beginnen die Oligoaldehyde unter Konden-
sationsreaktion harzige Feststoffe zu bilden. Durch Aufbewahrung in Losung und bei niedri-
gen Temperaturen lasst sich dieser Prozess stark verlangsamen. Dabei sind die Léslichkei-
ten der Oligoaldehyde mit denen der Oligoolefine vergleichbar, wenngleich sie sich tenden-
ziell etwas besser in polaren Lésungsmitteln I6sen. In niederen Alkoholen und Aceton sind
sie aber unléslich. Auch durch zunehmende Kondensation, sei es durch Lagerung oder un-
glnstige Reaktionsbedingungen nimmt die Léslichkeit stark ab. Die festen Polyaldehyde sind
in allen gangigen Lésungsmitteln unléslich. Die gummiartigen Produkte kdnnen aber durch
Dichlormethan und THF aufquellen.

Insgesamt lassen sich anhand der vorliegenden Daten einige allgemeine Schllsse ziehen.
Durch Hydroformylierung der Oligomere nimmt die Viskositat stark zu. Das liegt zum einen
an der zunehmenden Polaritat der Molekile durch die eingefihrten Carbonylgruppen, zum
anderen aber an einem gréBeren sterischen Anspruch der wachsenden Seitenketten. Mit
einer Viskositat Mg «c = 750 mPas™ sind die Oligoaldehyde auch aus anwendungstechni-
scher Sicht noch verarbeitbar.

Die Homogenitéat der Produkte bestimmt sich analog zu den Oligomeren Gber GPC-Analytik.
Dabei setzt eine enge Verteilung des Produkts eine niedrige Polydispersitat des Substrats
voraus. Bei kleinen Oligomeren ist es tendenziell einfacher die Polydispersitat gering zu hal-
ten. Negativ wirken sich vor allem aber lange Reaktionszeiten und hohe Reaktionstempera-
turen aus. In Extremféllen kann dies dazu fihren, dass die Produkte nicht nur hochviskos,

sondern fest werden.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit untersucht die anionische Polymerisation von 1,3-Butadien zu polyfunktionalen
Oligoolefinen im PilotmaBstab, deren Hydroformylierung zu Oligoaldehyden, sowie die subs-
tratselektive Hydroformylierung langerkettiger a-Olefine.

Das Butadien eignet sich als Di-Olefin hervorragend zur Polymerisation und weiteren Funk-
tionalisierung. Im ersten Teil der Arbeit wird aufbauend auf Forschungsergebnissen von Pro-
jektpartnern die Planung, Konstruktion und der Betrieb einer Pilotanlage zur gezielten Oligo-
merisierung von 1,3-Butadien beschrieben. Dabei wird der Einfluss verschiedener Parameter
auf die Produkteigenschaften untersucht. Im zweiten Teil wird die Umwandlung solcher und
ahnlicher Verbindungsklassen zu Aldehyden Uber die Hydroformylierung behandelt. Aldehy-
de héherer Olefine oder Oligoolefine sind interessante Synthesebausteine in der Produktion
von Commodities oder Feinchemikalien. Fir zwei Substratklassen, o-Olefine im Bereich bis
Cis und Butadienoligomere > Cg, werden unterschiedliche Konzepte zur Hydroformylierung
vorgestellt. Bei den Stoffen der ersten Klasse liegt der Schwerpunkt auf der Entwicklung ei-
nes substratselektiven Systems. Das System soll eine Selektivitat anhand der Substratket-
tenlange zeigen. Im zweiten Teil wird die Hydroformylierung der Butadienoligomere an einem
homogenen Katalysatorsystem in scCO, untersucht. Dabei wird der Einfluss verschiedener
Reaktionsparameter evaluiert und ein Vergleich zu anderen Reaktionssystemen gezogen.
Ebenfalls soll die Méglichkeit der Katalysatorabtrennung mit scCO, gezeigt werden. Ab-
schlieBend werden die Oligoaldehyde charakterisiert und deren Eigenschaften mit denen der
Butadienoligomere vergleichen.

4.1 Upscaling der Butadienoligomerisation

Ziel der Arbeit ist die definierte Herstellung von Oligobutadienen bis maximal
100 Monomereinheiten niedriger Polydispersitat in einer Pilotanlage. Die Arbeitsgruppe Mil-
ler et al. hat auf Basis der anionischen Polymerisation bereits ein geeignetes System zur
Herstellung solcher Verbindungen im LabormaBstab vorgestellt.”) Im Rahmen dieser Arbeit
wurden Planung, Konstruktion und Betrieb einer Pilotanlage zur Herstellung solcher Oligobu-
tadiene im MultikilogrammmaBstab gezeigt. Basis der Planung sind theoretische Berechnun-
gen und kalorimetrische Untersuchungen der Reaktion, die in die Auslegung und Konstrukii-
on entsprechender Warmedubertragersysteme und in ein Sicherheitskonzept einflieBen. So
kann gewahrleistet werden, dass bei maximaler Warmeabstrahlung der Reaktion eine Kuhl-
leistung in doppelter Ho6he gegenlber steht.
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Zentrales Bauteil der Anlage ist ein emaillierter 320 L Riuhrkesselreaktor. Dieser wird mit den
beschriebenen Warmeulbertragern umgertstet und an ein System von Versorgungsvorlagen
und Leitungen angebunden. Die gesamte Anlage kann sowohl evakuiert, als auch mit Stick-
stoff begast werden. Uber eine Druckvorlage kénnen Fliissiggase auf bis zu -20 °C herunter
geklhlt und in den Reaktor gepresst werden. Durch eine Kombination mechanischer Siche-
rungseinrichtungen, rechnergestiitzter Uberwachung und einer detaillierten Betriebsanwei-
sung wird der sichere Betrieb der Anlage gewahrleistet. Nach etwa neunmonatiger Pla-
nungs- und Bauzeit wurde die Anlage in Betrieb genommen und vier Chargen Oligomer syn-
thetisiert. FUr die Rohprodukte ist entsprechend den Anfordernissen eine Aufarbeitungspro-
zedur im Bereich 10 bis 200 L erarbeitet worden. Alle Produkte werden Uber eine Qualitats-
kontrolle charakterisiert und in diesem Zusammenhang Uberwacht (Tabelle 4-1). Wichtige

Parameter sind die Viskositat, die mittlere Molmasse und die Polydispersitat.

Tabelle 4-1 Ubersicht der hergestellte Butadienoligomere
GPC 'H-NMR Viskosimetrie ~ Densitometrie
M, M,, D 1,2 zu 1,4-Anteil N2/ MPas  pxc/gmL’
Oligomer 1 634 681 1.074 1:2.6 1.82 0.887
Oligomer2 10707 11385 1.063 1:1.08 48328 0.887
Oligomer3 2376 2524 1.062 1:4 125 0.877
Oligomer4 2288 2429 1.062 1:5.2 83.5 0.874

Es konnte gezeigt werden, dass die Reaktion vom LabormaBstab in den PilotmaBstab Uber-
tragbar ist und die Parameter Molmasse, Polydispersitat und Viskositat steuerbar sind, bzw.
den Qualitatsanspriichen genugen. Die fertigen Produkte werden im folgenden Teil der Hyd-
roformylierung weiter verarbeitet, aber auch im Rahmen des Projekts den Kooperationspart-
ner zur Verfliigung gestellt. Die Anlage selbst ist Multifunktional und kann fir unterschiedlich-
ste Reaktionen auch jenseits der Polymerisation von 1,3-Butadien eingesetzt werden.

4.2 Hydroformylierung langerkettiger Olefine

Aldehyde sind wichtige Zwischenprodukte in der industriellen organischen Chemie. Sie sind
dber die Hydroformylierung von Olefinen mit Synthesegas zugénglich. Die Hydroformylierung
ist eine Ubergangsmetallkatalysierte Reaktion und Gegenstand zahlreicher Forschungsarbei-
ten. Schwerpunkte liegen auf Verfahren zur Hydroformylierung héherer Olefine, deren kor-
respondierende Aldehyde in vielen Bereichen groBes Anwendungspotential haben. Auf dem
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Gebiet der Hydroformylierung oligomerer oder polymerer Substrate ist bislang nur wenig
bekannt.

Die bislang publizierten Arbeiten beschaftigen sich mit unterschiedlichen Arten der Immobili-
sierung, Katalysatorriickgewinnung oder Selektivitdtssteuerung. Untersucht werden Che-
mo- und Regioselektivitat. Bei Spezialchemikalien spielt auch die Enantioselektivitat eine
Rolle. Die vorliegende Arbeit ergénzt diese Reihe um ein neues Verfahren zur einfachen
Steuerung der Selektivitat anhand der Substratkettenlange. Dartiber hinaus wird am Beispiel
der Butadienoligomere ein Konzept zur Umsetzung oligomerer Substrate in Kombination mit

der Rickgewinnung des homogenen Katalysators vorgestellt.

4.2.1 Substratselektive Hydroformylierung héherer a-Olefine

In diesem Teil der Arbeiten sollen Olefine unterschiedlicher Kettenlange, als Mischung ein-
gesetzt und dabei selektiv hydroformyliert werden. Dies sind beispielsweise 1-Octen und
1-Octadecen. Mit einem neuen Verfahren soll dann gezeigt werden, dass es mdglich ist aus
solchen Mischungen selektiv nur das 1-Octen umzusetzen, obwohl die Reaktionsgeschwin-
digkeiten beider Olefine am eingesetzten Katalysatorsystem annédhernd identisch sind. Damit
die Selektivitat erreicht wird, soll die Abhangigkeit der CO.-L&slichkeit der Olefine von ihrer
Kettenlange und dem CO,-Druck ausgenutzt werden. Grundidee ist daher die Trennung des
Reaktionssystems in eine Katalysator- und eine Substratphase. Die Katalysatorphase enthalt
als Medium scCO, und einen immobilisierten Katalysator positioniert. Dabei wird auf lonen-
tauschern immobilisierter [HRhCO(TPPTS)s]-Komplex eingesetzt. Die Substratphase besteht
aus der Mischung mehrerer Olefine. Damit die Katalysatorschittung in der CO.-Phase bleibt
und nicht mit der Substratphase in Berlhrung kommt, wird sie in speziellen Einsatzen wah-
rend der Reaktion positioniert. Diese Einsatze sind den Autoklaven angepasst und werden
im Laufe der Arbeiten optimiert (Abschnitt 3.2.3.2). Die Olefinmischung liegt als zweite Phase
unter der CO,-Phase, so dass Substrat und Katalysator zunachst voneinander getrennt sind.
Wahrend der Reaktion soll Substrat nur unter bestimmten kontrollierbaren Bedingungen an
den Katalysator gelangen und dort umgesetzt werden. Der Parameter zur Steuerung ist der
COy-Druck Uber den die Léslichkeit der Olefine in der CO,-Phase einstellbar ist. Das scCO,
wird also als Mediator eingesetzt (Abbildung 4-1).



4 Zusammenfassung und Ausblick 115

Imirhiksigrer Katpkysalor
/Iberll.-ll:lnl'\ﬂ Flusd [statiorddre Phase)
Sudhsbrat

f_, // Substrat/ Pr

Abbildung 4-1 Allgemeines Verfahrensschema

Im Verlauf der Arbeiten wurde zunachst untersucht, ob die Katalysatorsysteme unter Reakti-
onsbedingungen Uberhaupt aktiv sind. Die Anwendung der ionentauschergetragerten Komp-
lexe in scCO. ist bislang unbekannt. In Vorversuchen wurden keine Mischungen sondern nur
Einzelsubstrate eingesetzt. Vergleichsexperimente mit Katalysatoren, die auf Silikatragern
immobilisiert sind, zeigten, dass die auf lonentauschern basierten Systeme nicht nur in CO,
aktiv, sondern gegenlber den anorganischen Systemen auch eine erhdhte Standfestigkeit
haben. In darauffolgenden Versuchsreihen konnte mit dem auf Amberlyst 26 OH immobili-
sierten [HRhCO(TPPTS);]-Komplex an Substratmischungen die Selektivitat des Systems
durch Variation des CO,-Drucks gezeigt werden. Am Beispiel des zunéachst eingesetzten
Dreistoffgemischs aus 1-Octen, 1-Tetradecen und 1-Octadecen konnte erstmals die Selekti-
vitdt anhand der Substratkettenlange nachgewiesen werden. In folgenden Versuchsreihen
wurde ein Zweikomponentengemisch aus 1-Octen und 1-Octadecen verwendet. Durch die
gréBere Differenz in der Kettenlange, lasst sich die Umsetzung des 1-Octens von der des
1-Octadecens einfacher trennen. Uber die Variation des CO, Drucks I&sst sich die Léslichkeit
von a-Olefinen in scCO, in weiten Teilen steuern. Bei einer 1:1 Mischung von 1-Octen und
1-Octadecen wird bis ca. 100 bar CO, nur das 1-Octen, aber nicht das 1-Octadecen im CO,
geldst. Dadurch ist in der Katalysatorphase nur das Substrat 1-Octen. Wird der CO,-Druck
erhéht, steigt auch die Dichte. Damit nimmt die Lé&slichkeit des 1-Octadecen in der
CO,-Phase zu. Die Experimente belegen, dass unter Dricken Uber 100 bar auch das
1-Octadecen hydroformyliert wird.

In den ersten Experimenten mit dem auf Amberlyst 26 OH getragerten [HRhCO(TPPS);]
Komplex stellten Standzeit und Oxidationsempfindlichkeit der Systeme ein Problem dar.
Nach durchschnittlich 5 Experimenten in einer Katalysereihe ist der Phosphinkomplex soweit
oxidiert und in das Substrat ausgewaschen, dass Selektivitat und Aktivitat stark abgenom-
men haben. In den ersten Versuchen mit CO, wird dies ebenfalls beobachtet. Durch Modifi-
kationen des Versuchssetups kann das Katalysatorleaching unter 1 ppm gesenkt werden.
Durch Versuche zum Stoffaustausch zwischen Substrat- und Katalysatorphase wird deutlich,
dass die TOF durch die Porendiffusion des Substrats im immobilisierten Katalysator limitiert
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ist. AuBerdem wird beobachtet, dass der Wassergehalt der Trager ebenfalls einen groBen
Einfluss auf die Aktivitdt des Systems hat. In der Katalysatoraktivitat wird durch Veréanderun-
gen des Versuchssetups eine Verbesserung der TOF von anfangs 10 h™ auf ca. 60 h™', oder
in der Spitze gar 100 h™' beobachtet. Dabei werden die verwendeten Autoklaven selbst modi-
fiziert, aber auch Einséatze, in denen die Katalysatorschittung wahrend der Reaktion liegt
verbessert.

Uber die in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche hinaus kénnte das System in Zukunft
auch auf andere Trager erweitert werden. In Abschnitt 3.2.1 auf S. 58ff werden unterschiedli-
che Immobilisierungstechniken vorgestellt. Dabei sind auch auf lonentauschern bereits ver-
schiedene Varianten bekannt. Da das System in der Hydroformylierung bereits mit einem
gasférmigen Reaktanden arbeitet sind ebenfalls Reaktionen, wie Hydrierung oder Pau-
sen-Khand Reaktion denkbar. Fiir die Selektivitat ist nur die ausreichend unterschiedliche
Léslichkeit der Substrate in der CO, wichtig. Diese kann durch unterschiedliche Substratket-
tenlangen oder auch Uber andere Parameter, wie beispielsweise unterschiedliche Funktiona-
litdten, gesteuert werden.

4.2.2 Hydroformylierung von Butadienoligomeren

Polyfunktionale Olefinoligomere wie die Butadienoligomere lassen sich in der Hydroformylie-
rung nur langsam mit den klassischen Katalysatorsystemen umsetzen. Zudem kénnen ho-
mogene Katalysatoren, wenn tUberhaupt nur aufwendig vom Produkt abgetrennt werden.

Das vorgestellte Verfahren zeigt die Anwendung der von Leitner eingeflhrten perfluorierten
Rhodiumphosphinkatalysatoren® in der Hydroformylierung von Oligobutadienen. Durch in
Substrat geléstes CO, nimmt das Volumen der Oligomerphase stark zu und bildet eine ,ex-
panded Liquid“. Damit wird unter Verwendung von CO, die Gasléslichkeit von Synthesegas
in der Substratphase deutlich gesteigert. Nach Optimierung der Reaktionsparameter konnten
die Oligomere bei hoher Selektivitat in vier Stunden Reaktionszeit fast vollstandig umgesetzt
werden. Im Vergleich dazu dauert die Reaktion unter analogen Bedingungen in klassischen
Lésungsmitteln wie Dioxan etwa 24 h. Die Untersuchungen betrachten aber nicht nur den
Reaktionsschritt, sondern schlieBen auch die Katalysatorabtrennung ein. Durch Extraktion
mit scCO, lasst sich der CO,-l6sliche Katalysatorkomplex leicht aus dem Produkt extrahie-
ren. Die Untersuchungen belegten, dass unter den eigenstellten Versuchsbedingungen be-
reits nach 3.5 h lber 70% des Katalysators aus dem Produkt extrahiert wurden. Dabei ist die
nahezu vollstandige Unléslichkeit der Produkte von Vorteil, so dass die Abtrennung verlust-
frei erfolgt.
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Die so synthetisierten Oligoaldehyde wurden bezlglich Molmasse und Viskositat charakteri-
siert und mit den Butadienoligomeren verglichen. Durch die zunehmende Polaritat der Mole-
kile steigt die Viskositat der Produkte auf das Sechsfache an. Die Polydispersitat der Pro-
dukte nimmt ebenfalls zu. Damit sind auch die Probleme in der Synthese dieser Verbin-
dungsklasse verbunden. Oligoaldehyde neigen wahrend und nach der Reaktion unter Aldol-
reaktion miteinander zu reagieren. Dadurch verbreitert sich die Molmassenverteilung. Vor
allem werden die Produkte aber viskoser und nach einiger Zeit sogar fest. Die damit verbun-
denen Probleme konnten innerhalb der ersten Versuche zur Hydroformylierung der Oligome-

re gezeigt werden und betreffen insbesondere die Lagerféhigkeit dieser Substanzen.

§ 11 des Kblschen Grundgesetzes: ,,Do laachste Dich kapott*
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5.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Alle Versuche werden, soweit nicht anders angegeben, unter Argon als Inertgas mit Schlenk-
technik durchgefihrt. Die verwendeten Glasgerate werden vor Verwendung abwechselnd je
dreimal evakuiert und mit Argon begast. In der Polymerisationsanlage wird Stickstoff als In-
ertgas eingesetzt. Die Zugabe der Loésungsmittel erfolgt UOber handelsibliche PE-
Einwegspritzen mit Stahlkanlle. Feste Substanzen werden im Argongegenstrom eingefillt,
beziehungsweise entnommen. Arbeitsoperationen, die nicht im Argongegenstrom durchge-
fihrt werden kénnen, werden in einem Handschuhkasten (Glovebox) der Firma Braun (MB
150 B-G) unter Argon durchgefihrt.

Die Katalyseexperimente finden unter Verwendung von Edelstahlautoklaven statt, die in Ab-
schnitt 5.3.2 auf S. 123f néher beschrieben sind. Die Hochdruckexperimente werden im ge-
schlossenen Abzug durchgefuhrt. Die Gase werden durch Zuleitungen, die von auBerhalb
des Abzugs bedienbar sind, zugegeben. Bei den Arbeiten mit Synthesegas wird der
CO-Gehalt in der Atmosphare mit einem Detektor gemessen.

5.2 Chemikalien und Einsatzstoffe

Argon 4.6 Messer Griesheim
Stickstoff Praxair
1,3-Butadien Gerling Holz+Co
TMEDA Aldrich
sec.-Butyllithium Acros Organics
Cyclohexan BASF

Methanol BASF

Isopropanol BASF
Dichlormethan BASF

TPPTS (295%)

4-H?FTPP
Rhodiumdicarbonylacetylacetonat (99%)
Dowex Marathon A2

Amberlyst 26 OH
2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT)

Fluka und eigene Synthese
Fluka und eigene Synthese
Strem

Aldrich

Aldrich

Aldrich



5 Experimenteller Teil 119

Tetrahydrofuran Aldrich

PB-35, PB-40 Synthomer
1-Octen Aldrich
1-Tetradecen Fluka
1-Octadecen Aldrich

Trisopor 50 Vitra Bio GmbH
Trisopor 137 Vitra Bio GmbH

5.3 Gerate und Equipment

5.3.1 Bauteile und Baugruppen der Polymerisationsanlage
5.3.1.1 Anlagensteuerung

Die Anlage wird Uber ein Compact Fieldpoint System (Modell CFP 2110) der Firma National
Instruments gesteuert. Die Programmierung und Uberwachung erfolgt mit der Software Lab-
view, die sowohl auf dem Fieldpointrechner, als auch auf einem externen ProzeBleitrechner
lauft. Uber diesen wird die Steuerung angesprochen und Anlagenparameter abgefragt, bzw.
ubermittelt. Die Schnittstelle erfolgt Gber TCP/IP. Das Fieldpointsystem ist mit den Baugrup-
pen geman Tabelle 5-1 ausgerustet.

Tabelle 5-1 Baugruppen des Anlagensteuerungssystems

Pos.  Baugruppe Funktion

1 CFP-2110 Labview Realtime/Ethernet Steuerungsmodul

2 CFP-BP-8 Backplane mit 8 Steckplatzen fiir Module

3 CFP-DIO-550 Digital Input/Output Modul mit je 8 Kanalen

4 CFP-AI-110 Analog Input Modul mit 8 Kanalen

5 CFP-AO-210 Analog Output Modul mit 8 Kanélen

6 CFP-TC-120 Temperatursensormodul mit 8 Kanalen fir Thermoe-

lemente Typ K

5.3.1.2 Heiz- und Kiihlkreislauf

Das Temperiersystem des Reaktors ist groBtenteils aus 1 verzinktem Stahlrohr gebaut. Die
verwendeten Normbauteile (Bdgen, Ventile, Adapter) sind Messingnormbauteile. Bis auf die
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Verknlpfung an den Flansch des Warmeubertrager W-1 sind alle Verbindungen geschraubt.
Alle Rohrleitungen sind mit Schaumstoff isoliert und nach Vorgabe der DIN 2403 gelbgrin
(RAL 6018) lackiert. Innerhalb des Reaktors sind die Warmeubertrager (W-2 und W-3) aus
Edelstahl gefertigt. Als Zwischenspeicher fir das Warmwasser dient ein 500 L Polypropylen-
tank (BW-01). Das Wasser wird mit einer Grundfoss Umwalzpumpe (PW-01) Uber eine Jeka
Stabheizung (W-05) mit 9 kW Leistung erhitzt und durch den Kreislauf geférdert. Das Kihl-
system wird Uber Klhlkreislaufwasser gespeist. Zur Steuerung des Kreislaufs werden Elekt-
romagnetventile entsprechend Tabelle 5-2 verwendet.

Tabelle 5-2 Elektromagnetventile des Heiz- / Kiihlkreislaufs

Ventil Spezifikationen” Schaltung

VM-01 21W420B250 stromlos offen (NO)
VM-02 21W4KB250 stromlos geschlossen (NC)
VM-03 21W420B250 stromlos offen (NO)
VM-04 21W4KB250 stromlos geschlossen (NC)
VM-05 21W420B250 stromlos offen (NO)

VM-06 21W420B250 stromlos offen (NO)

Vallg. Spezifikationen: Messing, DN 25, PN 16, 230 V, NBR-Dichtung (Nitrilkautschuk),
KV 190 L min™", Hersteller: VDE Solenoid Valves ltaly

Das FlieBschema des Heiz- und Kuhlkreislaufs ist in Abbildung 5-1 skizziert. Die Warmeu-
bertrager W-1 und W-2 kénnen sowohl Heizen, als auch Kidhlen. Der Warmetbertrager W-3
kann ausschlieBlich Kihlen. Die Temperaturen im Vorlauf, Ricklauf und zwischen den War-
meubertragern werden lokal angezeigt und auf dem ProzeBleitrechner erfasst.

Kl WO ser

rC01 waq ] 1 BW-01

T T
1T T 11 1l
-
wihksmanmrrimd L -
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W-05 PW-01°
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Abbildung 5-1 FlieBschema Heiz- / Kiihlkreislauf
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Der Destillationskessel BL-03 wird tber Halbrohrschalen mit Prozessdampf beheizt. Die
Steuerung des Prozessdampfs erfolgt analog Uber einen Samson Regler. Eine aktive Kih-
lung des Destillationskessels ist nicht méglich. Die Butadienvorlage BC-01 wird durch einen
auBen anliegenden Silikonschlauch Uber einen Kryostaten MGW Lauda RC 3 auf -20 °C
temperiert. Als Kihimedium wird einen Mischung aus Wasser und Glykol (1:1) eingesetzt.

5.3.1.3 Stahlkessel

Alle Stahlbauteile bestehen aus chemikalienbestandigem V4A Edelstahl (1.4571). Die Ver-
bindungen zu den Stahlbauteilen werden geflanscht. Die Abdichtung erfolgt Uber
PTFE-Ringdichtungen. Die Verschraubungen werden mit einem Drehmoment M = 150 Nm
angezogen. Als Richtwerte fir Flansche mit Nenndriicken von PN 6 bis PN 16 gelten Dreh-
momente von M = 110 bis 210 Nm. Alle Behalter sind entsprechend ihrer zuldssigen Nenn-
Uberdricke mit Sicherheitsventilen ausgestattet. An den Schnittstellen zum Glasbauteil sind
zudem Druckschalter verbaut, die ab einem Uberdruck von 0.5 bar automatisch den Stahlteil
vom Glasteil abriegeln. Dies betrifft die Ventile VC-06 und VL-08. Die eingesetzten Stahlkes-
sel in Tabelle 5-3 gelistet.

Tabelle 5-3 Spezifikationen der Stahlbehélter

Behélter  Funktion Vimax/ L Pmax/bar  Thax/ °C Anschliisse

RC-01 Reaktor 320 6 300 1 x DN150
16" 5 x DN80
1 x DN50
2 x DN25"
BL-03 Destillationskessel 300 3 30 2xDN100
1 x DN80
2 x DN32
2 x DN25
1 x DN15

BC-01 Butadienvorlage 30 3 - 1 x DN50
2 x DN25

' Reaktormantel

Der Reaktor RC-01 ist innen emailliert und damit gegen saure und basische Medien stabil.
Er ist zweiteilig, d.h. er besteht aus einem Kessel und einer Haube. Durch ein



122

5 Experimenteller Teil

PTFE-Tauchrohr kann das Produkt abgesaugt werden. Weitere Einbauten des Reaktors sind

ein Strémungsbrecher und die Warmedibertrager W, und W..

Die Butadienvorlage BC-01 ist mit 100 m Silikonschlauch umwickelt, der mit Kihimedium

durchstrémt wird. In Verbindung mit einer Isolierung kann der Behalter tGber den Kryostaten
W-6 auf bis zu -20 °C gekihlt werden kann. Die Verbindung zum Reaktor RC-01 besteht aus
einem 2 m Universaltankschlauch UTS 38 (DN38, PN16, Innenbeschichtung: hochmolekula-

res Polyethylen). Hier ist die Verbindung an den Flansch Uber Milchrohrgewinde verschraubt.

5.3.1.4 Glasbauteile

Alle Glasrohrleitung und Glasarmaturen werden von den Firmen QVF und Schott verwendet.

Neben dem Planschliffsystem wird auch mit Ku-
gelschliffsystem gearbeitet. Alle Flansche werden
mit PTFE Ringdichteinlagen abgedichtet. Die
Verbindung erfolgt Uber Systemschellenringe
und Schrauben mit Federpaketen. Die Haupt-
rohrleitungen sind in Nennweite DN 25.

Die zulassigen Betriebsdricke fir Rohrleitungen,
Ventile und Faltenbélge sind den Herstelleran-
gaben entnommen und in Tabelle 5-4 als Uber-

Tabelle 5-4 max. Betriebsliberdruck

Glasbauteile

der

Bauteil PNmax (Tmax 200 OC)

DN 25 Glasrohr
DN 40 Glasrohr
DN 25 Faltenbalg
DN 40 Faltenbalg
DN 25 Ventile

4

W W w s

sicht aufgelistet. Die VorlagegefaBe fir Lésungsmittel und Chemikalien sind ebenfalls von

QVF. Die Spezifikationen der einzelnen Bauteile sind in Tabelle 5-5 gelistet.

Tabelle 5-5 Spezifikationen der Glasvorlagen
Vorlage  Funktion Nennweite pmax/bar  Anschlisse  Anschlisse V/L
DN/ mm (Haube)
BL-01 Cyclohexan 300 1.0 1 x DN40 1 x DN80 50
1 x DN40
"BL-02  Cyclohexan 450 06  1xDN40 1xDN100 100
2 x DN80
2 x DN40
'BC-02  sec.BuLi 150 1.0  1xDN25 1xDN40 10
1 x DN15
'BC-03  TMEDA 150 - 1.0  1xDN25  3xDN25 3
"BC-04  Verteiler 280 1.0  3xDN40 - - 10

1 x DN25
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Die Verbindung einiger Glasvorlagen miteinander erfolgt nicht Gber Glasrohre, sondern durch
Schlauche. Dies betrifft einen Teil der Lésungsmittelsteigleitung von BL-02 Uber PL-01 zu
BL-01. Hier wird Lésungsmittelschlauch LMS25 (DN 25, PN 16) von Elaflex verwendet. Die
Verbindung von BL-01 und BC-01 bis BC-03 erfolgt tiber PTFE-Wellschlauch (DN 25, PN 6).
Ebenso die Verbindung von BC-03 zu BC-04. Die Vorlagen BC-02 und BC-04 werden mit
Universaltankschlauch UTS25 (DN 25, PN 16) von Elaflex verbunden. Analog sind BC-04
und VC-06 verbunden. Die Schutzgas und Vakuumleitungen sind gréBtenteils in Gewe-
be- und Spiralschlauch verlegt. Im Niederdruckteil der Gasversorgung werden vakuumfeste
PVC-Schlauche (DN 25, PN 6) von Obi verwendet, im Hochdruckteil sind PVC Gewebe-
schlauche (DN9, PN 22) verbaut.

5.3.2 Hochdruckautoklaven und Equipment

Alle eingesetzten Hochdruckautoklaven werden in der hauseigenen Werkstatt gefertigt. Als
Material wird ausschlieBlich V4A Edelstahl (1.474 SS) verwendet. Zugekauft werden alle
Verschraubungen, Rohrleitungen, Ventile, Anzeigen und ggf. Riuhrwerke. Die Normver-
schraubungen werden Uber die Firmen Hoke und HyLok bezogen. Alle Bauteile sind aus
316 SS Edelstahl. Die Bauteile beider Firmen sind zueinander kompatibel. Bevorzugt werden
Kugelhdhne von HyLok mit speziellen PEEK-Dichtungen verbaut, die sich gegenlber den
teflongedichteten Ventilen als robuster erweisen. Die Magnetrihrkupplung des 100 mL Au-
toklaven stammt aus dem Hause Premex.

5.3.2.1 10 mL Fensterautoklav

Die Fensterautoklaven sind einfache Hohlzylinder, die an beiden Enden mit einem speziellen
Borosilikat Sichtfenster verschlossen sind. Je nach Ausfilihrung der Sichtfenster sind die Au-

toklaven bis 200 oder 400 bar ey | et
ausgelegt. Uber zwei aufge- '”jjj'  y
schraubte Ventile kann der SN i
Autoklav befillt, bzw. ent- v 13

spannt und entleert werden.
Temperiert wird Uber eine
Heizplatte, deren Regelung

auf die Reaktormantel- Abbildung 5-2 10 mL Fensterautoklav, Bild und Zeichnung
temperatur steuert. Haupt-
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sachlich wird dieser Reaktortyp flir Vorversuche und Untersuchungen zum Phasenverhalten
genutzt.

5.3.2.2 20 mL Autoklav

Variante A: ohne Bodenauslass

Der 20 mL Autoklav ist ein Hohlmantel, der nur Uber Armaturen am Deckel befullt, oder ent-
leert werden kann. Am Deckel ist neben einem analogen
Manometer seitlich ein Kugelhahn, sowie obenauf eine
einfache Einflullverschraubung montiert. Der Deckel wird
dber drei Inbusschrauben mit dem Topf verbunden und
dichtet durch eine passgenaue Stahllippe ab. Der zulas-
sige BetriebslUberdruck von 300 bar gilt flir Temperaturen
bis 120 °C. Temperiert wird Uber eine am Korpus anlie-
gende Heizmanschette. Die maximale Heizleistung die-
ser Manschette liegt bei 100 W. Die Temperaturregelung

erfolgt Uber einen Regler der Firma Eurotherm der auf ein  Abbildung 5-3 20 mL Autoklav
) o ohne Bodenauslass
am Mantel befestigtes Thermoelement regelt. Die in Ab-
héangigkeit von der Manteltemperatur vorliegende Innentemperatur wird vorab durch eine
Kalibrierreine bestimmt. Die Reaktionsmischung wird mit einem Magnetrihrkern durch-

mischt, der Uber eine duBere Magnetrihrplatte angetrieben wird.

Variante B: mit Bodenauslass

Die oben beschriebenen Autoklaven werden am Bo-
den des Korpus mit einer 1/8“-Bohrung versehen.
Uber diese kann in repetitiv batch-Experimenten die
Produktlésung entnommen werden, ohne den Autok-
lavendeckel 6ffnen zu muissen. Dazu wird entspre-
chend Abbildung 5-4 Uber ein Winkelstlck ein Kugel-
hahn als Absperrventil angeschraubt. Dieser Zugang
kann ebenfalls zur Substratzugabe genutzt werden.

Temperierung und Durchmischung des Reaktors er-

folgen analog zu Variante A. Zusatzlich besteht jedoch Abbildung 5-4 20 mL Autoklav mit
Bodenauslass
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in spateren Experimenten die Méglichkeit Gber ein durch den Deckel montiertes Thermoele-

ment auch die Innentemperatur zu messen.

5.3.2.3 100 mL Topfautoklav

Variante A: ohne Bodenauslass

Der 100 mL Autoklav ist analog zu den 20 mL Autoklaven aufgebaut. Als Metalldichtflache
gibt es hier jedoch einen austauschbaren

Metallring. Alle erforderlichen Armaturen

werden auf dem Deckel montiert. Dies

sind ein Kugelhahn zur Gasversorgung, -
eine Berstscheibe als Sicherheitseinrich-

tung, ein Thermoelement zur Innentem-

peraturmessung, eine Einflllverschrau-

bung und ein Nadelventil zum Entspan-

nen des Reaktors. Der Autoklav ist in Ab- Abbildung 56 100mL  Abbildung 5-5 Riihrwelle
hangigkeit von der Temperatur fir zwei Autoklav

Druckstufen zugelassen. Bis zu einer Temperatur von 100 °C darf er bis 400 bar, bis 350 °C
kann er bis 300 bar betrieben werden. Die Temperierung erfolgt Gber eine am AuBenmantel
anliegende Heizmanschette von Jeka, die Uber einen Regler der Firma Eurotherm gesteuert
wird. Der Regelkreislauf steuert anhand der Reaktormanteltemperatur. Die Innentemperatur
kann nur angezeigt werden. Die maximale Heizleistung liegt bei 100 W. Durch die verbaute

Ruhrwelle von Premex kann die Reaktionslésung durchmischt werden.

Variante B: mit Bodenauslass und Katalysatorkdrben

Flr heterogene oder heterogenisierte Katalysatoren
und zur Verbesserung der Substratzugabe, bzw.
Entnahme wird der Reaktor modifiziert (Abbildung
5-7). In eine neue Bohrung im Boden des Autoklaven
wird Uber einen 90° Winkel ein Kugelhahn montiert.
Uber diesen kann Substrat in den Autoklaven gefér-
dert, oder Produkt entnommen werden. Zur Positio-

nierung der Katalysatoren steht eine modulare
Rdhrwelle zur Verfugung auf die entweder zwei Kata- Abbildung 5-7 modifizierter Autoklav
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lysatorkérbe oder ein Korb, ein Spritzschutz und ein Rihrer gesteckt werden kénnen. Durch
die Anordnung der Kdrbe kann je nach Bedarf der Katalysator in den unteren oder oberen
Teil des Innenraums positioniert werden. Der optionale Spritzschutz in Verbindung mit dem
Sternrlhrer bietet die Méglichkeit zur guten Durchmischung der unteren Phase unter Schutz
des oberen Katalysatorkorbs vor Spritzern. Die Rudhrerdrehzahl ist im Bereich von
0-1500 U min™ frei wahlbar.

5.4 Analytik

5.4.1 Gaschromatographie

Die Analysen zur Umsatzbestimmung der Katalysen mit a-Olefinen werden auf einem Ga-
schromatographen Trace GC Ultra der Thermo Elektron Corporation gemessen. Die Oligo-
butadiene und deren Produkte aus der Hydroformylierung kénnen nicht Gber Gaschromatog-
raphie analysiert werden. Mit der Software Chrom Card Ver. 2.3.3 werden die gemessenen
Datensatze ausgewertet. Die Trennung der Reaktionsgemische erfolgt auf einer Saule von

Varian mit folgenden Parametern.

Séaule: CP-Sil 8CB (25 m, 0.25 mm ID, 0.5 pym DF)
Tragergas: Helium, 3 mL min™', const. flow
Verdampfertemperatur: 300 °C

Detektor: Flammenionisationsdetektor

Die jeweils gefahrenen Temperaturprogramme sind entsprechend den eingesetzten Substra-
ten in nachstehender Tabelle 5-6 aufgelistet.

Tabelle 5-6 GC-Methoden zur Analyse der Hydroformylierungskatalysen

Methode  Substrat Programm

1 1-Octen 50 °C, 3 min isotherm, 130 °C, 8 °C min”

2 1-Tetradecen wie 4

3 1-Octadecen wie 4

4 Substratmischungen 50 °C, 1 min isotherm, 80 °C, 12 °C min™, 1 min iso-

therm, 150 °C, 25 °C min™, 2 min isotherm, 250 °C,
20 °C min™', 5 min isotherm
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Zur Auswertung der Chromatogramme werden die mit Testsubstanzen ermittelten Korrektur-
faktoren und Retentionszeiten aus Tabelle 5-7 verwendet. Zur Eindeutigen ldentifikation
werden die Chromatogramme der Produkte mit denen der Referenzsubstanzen abgeglichen
und eine Kontrolle Uber GC-MS Analytik durchgefthrt.

Tabelle 5-7 Retentionszeiten und Korrekturfaktoren der Olefine und Aldehyde
Substanz Retentionszeit / min Korrekturfaktor KF
1-Octen V2.91, 92.38 0.9572
iso-Nonanal ') 8.63, ?5.86 1.2936
n-Nonanal 19.48,%6.28 1.2936
1-Tetradecen 99.41 1.0135
iso-Pentadecanal 911.17 1.3423
n-Pentadecanal 211.42 1.3423
1-Octadecen 912.33 1.0952
iso-Nonadecanal 913.82 1.3936
n-Nonadecanal 914.03 1.3936

" Methode 1, @ Methode 4

5.42 GPC

Die GPC Analytik wird mit einer HPLC-Pumpe PL-LC 1220 und einem Refraktionsindexde-
tektor ERC-7515A durchgefiihrt. Als Eluent wird Tetrahydrofuran (THF) eingesetzt. Der
Eluent enthalt 250 mg L' 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT) und wird bei 35 °C mit
1.0 mL min™ geférdert. Die mit MZ-DVB Gel gepackten Trennsaulen sind jeweils 300 mm
lang und 8 mm im Durchmesser. Der Durchmesser der Gelpartikel liegt bei 5 um und die
jeweiligen PorengréBen bei 50, 100, 1000, 10000 A. Kalibriert wird mit einem Poly(methyl
methacrylat) (PMMA) Standard.

5.4.3 Viskosimetrie

Die Viskositat wird auf einem Rotationsviskosimeter Physica UDS 200 von Anton Parr ge-
messen. Die Daten werden mit der Software US200/16 V2.50 aufgezeichnet. Es werden
zwei verschiedene Messungen durchgefiihrt. Einerseits bei konstanter Drehzahl
(n =10 U min™") unter Variation der Temperatur von 30 °C bis 80 °C oder andererseits bei
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konstanter Temperatur (T =80 °C) und variabler Drehzahl im Bereich von 0.1 U min” bis
100 U min™.

5.4.4 NMR

Die NMR-Spektren werden auf dem NMR-Spekirometer DPX-300 der Firma Bruker bei
Raumtemperatur aufgenommen ('H: 300 MHz, ®C: 75 MHz, *'P: 121 MHz, '°F: 282 MHz).
Die Proben sind entsprechend ihrer Léslichkeit in deuteriertem Chloroform oder deuteriertem
Wasser geldst vermessen. Uber das Restprotonensignal, bzw. das '*C-Signal des Lésungs-
mittels werden die chemischen Verschiebungen gegen Tetramethylsilan als Referenz be-
stimmt. Bei *’P-NMR-Spektren dient Phosphorsdure und bei *F-NMR-Spektren Fluortrich-
lormethan als externer Standard. '*C-, ®'P- und '*F-NMR-Spektren werden breitbandproto-
nenentkoppelt aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen & werden in ppm relativ zu
TMS angegeben. Die Kopplungskonstanten J sind in Hz angegeben und die Multiplizitaten
abgekirzt: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, quin = Quintett, m = Multiplett.

5.4.5 Densitometrie

Die Bestimmung der Dichte wird mit einem Ultraschalldichtemessgerat vom Typ DMA 46 der
Firma Haraeus Paar durchgefihrt. Alle Proben werden bei Raumtemperatur (20 °C) vermes-

sen.

5.4.6 Karl-Fischer Titration

Der Wassergehalt der Losungsmittel fir die Butadienoligomerisierungen wird durch
Karl-Fischer Titration an einem Titrator 870KF der Firma Metrohm bestimmt.

5.4.7 ICP

Die ICP-Analysen zur Bestimmung von Rhodium oder Phosphorspuren werden im Auftrag
durch die Universitdt Dortmund (Methode 1) oder bei Currenta (Methode 2) analysiert. Die
Nachweisgrenze bei Methode 1 liegt fir Rh bei 5 ppm und bei Methode 2 fir Rh bei 1 ppm
und Phosphor bei 2 ppm.
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5.5 Reaktionskalorimetrie

5.5.1 Apparatur

Die Versuche zur thermodynamischen Charakterisierung der Oligomerisierung von
1,3-Butadien werden mit einem Reaktionskalorimeter RC-1 von Mettler Toledo durchgefuhrt.
Das implementierte Reaktionsgefal ist ein Edelstahlreaktor von Bdchi, Typ 3-1L. Bei einem
maximalen Reaktionsvolumen von 1 L liegt der zuldssige Betriebsiberdruck bei 100 bar.

In den Versuchen wird die Geschwindigkeit des g~
T
=

Rihrers auf konstante 200 U min” eingestellt.
Temperiert wird Uber zwei Thermostaten, wovon
einer ein kaltes Reservoir bei -20 °C, der andere
ein warmes Reservoir bei 100 °C darstellt. Uber
entsprechende Mischung wird die gewinschte
Temperatur eingestellt. Durch diese Anordnung
kann rasch auf notwendige Temperaturanderun-
gen reagiert werden um einen isothermen Betrieb apbildung 5-8  Reaktionskalorimeter

zu gewahrleisten. Der Deckel des Autoklaven wird

Uber eine zusatzliche Heizung auf konstant 100 °C gehalten, wodurch ein kalkulierbarer
Warmefluss in das System entsteht. Kondensation von Lésungsmitteln oder anderen Kom-
ponenten der Reaktionsmischung wird so ebenfalls unterbunden. Das System wird unter
Argon als Inertgas betrieben und ist mit einer 40 mL Substratvorlage verbunden.

5.5.2 Experimente mit dem Reaktionskalorimeter

Der Reaktor wird bei 20 °C mit 649 g Cyclohexan beflllt und auf 40 °C thermostatisiert. Vor
der eigentlichen Messung muss das System kalibriert werden, damit die Gesamtwarmeka-
pazitdt des Reaktorinnenraums mit Lésungsmittel und allen Einbauten bestimmt werden
kann. Durch eine eingebaute Kalibrierheizung wir zweimal im Abstand von 30 min fir eine
Dauer von 10 min das thermische Gleichgewicht gestért. Die zur Rekalibrierung erforderliche
reduzierte Warmemenge wird Uber die Messanordnung gemessen und daraus die Warme-
kapazitat des Systems bestimmt.

Im Anschluss an die Vorbereitungen werden 20.0 mL sec-Butyllithiumlésung (1.4 M in Cyc-
lohexan) und 0.25 mL TMEDA in den Reaktor gegeben. Die angeschlossene 40 mL Vorlage
wird zunachst auf -10 °C gekihlt, um 1,3-Butadien einzukondensieren. Einmal mit dem
Substrat befillt, wird auch sie auf 40 °C temperiert und unter 5 bar Argoniberdruck gesetzt.
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Damit ist sichergestellt, dass der Reaktand nach dem Start der Reaktion zugig und vollstén-
dig in den Reaktor Uberfihrt wird. Die Butadieneinwaage liegt bei 5 g.

Die Messung und damit die Reaktion werden Uber das Aufpressen des Butadiens in den
Reaktor gestartet. Dieser Vorgang dauert ca. 30 s. Nach insgesamt 45 min Reaktionszeit
wird die Reaktion durch Zugabe von 1.5 mL Methanol gequencht. Nach weiteren 30 min Ru-
hezeit wird eine erneute Kalibrierung durchgefthrt. Damit ist der Versuch beendet. Die ge-
messenen Daten werden spater entsprechend ausgewertet, um aus den Warmeflissen die
bendtigten Werte zu bestimmen.

5.6 Synthesen
5.6.1 Synthese von metasulfoniertem Triphenylphosphin (TPPTS)

B
SO3Na
C
D A
NaO3S : P. : SO3Na

Formel 5-1 Triphenylphosphin-3,3’,3“-trisulfonséure Trinatriumsalz (TPPTS)

Die Synthese wird analog den Literaturvorgaben durchgefuhrt.'®® 1% 15

8 g (30.5 mmol) Triphenylphosphin (TPP) werden in einem SchlenkgeféaB auf 10 °C gekuihit
und langsam unter Rihren mit 13.7 mL konz. Schwefelsaure versetzt. Wenn das gesamte
TPP in der Schwefelsaure geldst ist, werden 72.7 g (71 gew.% SQO;) rauchende Schwefel-
saure hinzu getropft. Uber einen Zeitraum von ca. 8 h lasst man die Lésung langsam auf RT
erwarmen. Nach insgesamt 12 h Reaktionszeit wird die Reaktion auf 6 °C herunter gekuhit
und vorsichtig mit 200 mL entgastem Wasser gequencht. Es folgt eine Extraktion mit zwei-
mal je 50 g Tributylphosphat. Die Tributylphosphatphase kann dann mit 50% NaOH-Lsg
neutralisiert werden, wobei ein dunkler Feststoff ausféllt, der finfmal mit je 100 mL Ether
gewaschen wird. Nach Umkristallisation aus einer Ldsung von 50% Wasser und
50% Methanol erhdlt man einen weiBen Feststoff. Die Gesamtausbeute betragt
5.20 g (9.15 mmol) TPPTS, was 30% der Theorie entspricht. Der Anteil Phosphinoxid liegt
bei 5%.

Analytik:[1%816"]

'H-NMR (DO, 300 MHz) &/ ppm = 7.53 (3H, CH(D)); 7.87 (m, 6H, CH(A, C)), 8.26(3H,
CH(B))
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C-NMR (D:0, 75 MHz) &/ ppm = 129.1 (C*); 132.4 (C®%); 133.15 (C%); 139.2 (C?); 139.4
(C"); 145.82 (C*;
*P-NMR (D:0, 121 MHz) &/ ppm =-5.5 (s)

5.6.2 Synthese von [HRh(CO)(TPPTS)s]

SO,Na

NaO3S
/ \\/ SOzNa
NaO3S S 0sNa

: ]

\

Formel 5-2 [HRhCO(TPPTS)s]-Komplex

5.6.2.1 Alternative 1

Die Synthese wird mit Abwandlungen zu Literaturvorgaben durchgefiihrt.'®* %4 Es werden
30 mg (0.114 mmol) [Rh(CO).acac] in einem Schlenkrohr unter Schutzgasatmosphéare vor-
gelegt und mit 8.9 mL einer 0.046 M (0.40 mmol) wassrigen TPPTS-Lésung versetzt. Uber
eine Kaniile wird anschlieBend Synthesegas mit 1 bar Uberdruck in den Gasraum iiber der
Lésung eingeleitet. Die Lésung wird 3 h lang unter Synthesegasatmosphéare bei RT gerthrt.
Die anfangs tief orange/ braune L&sung verfarbt sich nach ca. 5 min hellgelb. Zun&chst un-
vollstandig geldster Precursor ist nach ca. 1 h vollstandig gelést.

Der [HRh(CO)(TPPTS);]-Komplex wird dann mit ca. 10 mL synthesegasgesattigtem Ethano-
lans. @us der Reaktionslésung ausgefallt und abfiltriert. Der Filterkuchen kann anschlieBend
mit wenig Ethanol gewaschen werden. Nach Trocknung unter Hochvakuum erhalt man einen
leuchtend gelben Feststoff. Die Ausbeute betragt 196 mg (0.108 mmol) [HRh(CO)(TPPTS);].
Dies entspricht 97.73% der Theorie.

5.6.2.2 Alternative 2

In einem  Schlenkrohr werden 103.2mg (0.39 mmol) [Rh(CO).acac] und
682.0 mg (1.19 mmol) TPPTS vorgelegt und mit 5 mL entgastem Wasser versetzt. Die L6-
sung ist zundchst trib und braun. Der Rhodiumprecursor ist nur schlecht in Wasser I6slich.
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Uber eine Kandile wird direkt in die Lésung Synthesegas bei RT und Atmospharendruck ein-
geleitet. Daraufhin schlagt die Farbe schlagartig auf hellgelo um. Nach 6 h werden 12 mL
synthesegasgesattigtes Ethanol in die Lésung gegeben. Erst nach Abklhlen auf -18 °C fallt
ein hellgelber Feststoff aus der Lésung aus. Dieser wird unter Schutzgas abfiltriert und im
Vakuum bei 1 mbar getrocknet. Die gemessene Ausbeute liegt bei 709 mg (0.386 mmol).
Das entspricht 99% der Theorie.
Analytik:[13 %8l

'H-NMR (D0, 300 MHz) &/ ppm = 7.0-7.78 (m, 36H, CgHs); -9.66 (d, 1H, 2J(Rh, H)=13.3

Hz RhH)
*'P-NMR (D;0, 121 MHz) §/ppm = 44.4 (d, 'J(Rh, P)=156 Hz)

5.6.3 Impréagnierung des Tragermaterials mit Katalysatorkomplex

Der fir die Hydroformylierung von
Olefinen < C4g verwendete Katalysa-
tor wird durch Impragnierung des
[HRh(CO)(TPPTS);] Komplex auf
einem Tréager hergestellt. Im Lauf der

Arbeiten wird die Impragnierungsme- Abbildung 5-9 Dowex Abbildung 5-10 Amberlyst
. o basierter Katalysator basierter Katalysator

thode verfeinert und modifiziert. Als

Tragermaterialien werden Amberlyst 26 OH oder Dowex Marathon A2, sowie anfangs Triso-

por 50 und Trisopor 137 eingesetzt. Die fertigen Katalysatoren sind sauerstoffempfindlich

und werden unter Argon gelagert. Entsprechend geschitzt sind sie auch Uber Monate hin-

weg lagerfahig.

5.6.3.1 Imprédgnierungsmethode A

Die ersten Immobilisierungsversuche werden entsprechend den Literaturangaben durchge-
fihrt.'*"! Die benétigte Menge des vorbereiteten Tragers wird in ein Schlenkrohr eingewogen
und unter Vakuum bei leichtem Erhitzen entgast und getrocknet. Durch Differenzwagung
kann dann die genaue Einwaage, bzw. die Menge entfernten Wassers bestimmt werden.
Besonders lonentauscher sind stark hygroskopisch und nehmen sehr schnell Wasser aus
der umgebenden Atmosphare auf.

Der Trager wird dann mit der erforderlichen Menge des Komplexes, sowie zusatzlich einem
3.8-fachen Uberschuss des eingesetzten Liganden versetzt. Als Solvens werden abschlie-
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Bend 3 mL Wasser pro Gramm Trager hinzugefigt. Der Komplex bildet eine leuchtend gelbe
Lésung. Das Tragermaterial wird 3 h mit der wassrigen Komplexlésung bei RT geschuttelt
oder durch Rahren mit Magnetrihrstdbchen suspendiert. Dabei wird ein Teil des Tragerma-
terials mechanisch zermahlen. Die Lésung entférbt sich langsam, bis sie schlieBlich klar
wird. Nach anschlieBender Filtration und zweimaligem Waschen mit Ethanol,,s. kann der
beladene Trager unter Hochvakuum getrocknet werden, so dass man ein rieselfahiges Mate-
rial erhalt. Nach dieser Methode werden die Trager mit 8.5% Katalysatorkomplex, sowie ei-
nem zusétzlichen 3.8 — fachen Uberschuss an Ligand beladen.

5.6.3.2 Imprégnierungsmethode B

Ausgehend von Methode A wird eine Vorschrift zur Katalysatorpréaparation entwickelt, die ein
schonendes und reproduzierbares Impragnieren der Trager mit den Komplexen erlaubt. Die
angegebenen Mengen sind nur exemplarisch zu verstehen und entsprechen dem Ansatz
20070821a. In einem Schlenkrohr werden 63.4 mg (0.03 mmol) [HRh(CO)(TPPTS);] einge-
wogen und in 10 mL entgastem Wasser geldst. Die Lésung ist zunéchst braun, da der Komp-
lex in L&sung zunachst zerfallt. Uber eine Kaniile wird Synthesegas (p: 1 bar) in die Lésung
eingeleitet. Nach ca. 2 min wechselt die Farbe auf Zitronengelb. Die erhfhte Konzentration
von CO verschiebt das Dissoziationsgleichgewicht wieder auf Seite des [HRh(CO)(TPPTS);].
In ein weiteres Schlenkrohr werden 1.235 g Amberlyst 26-OH eingewogen und im Vakuum
bei 1 mbar entgast und soweit getrocknet, bis er rieselféhig ist. Die Farbe hellt auf hellgelb
bis hellrosa auf. Durch Differenzwagung ergibt sich eine vorlaufige Trockenmasse von
0.780 g. Die Komplexlésung wird auf den vorbereiteten Trager gegeben. Durch Einleiten von
Synthesegas Uber eine Kanule (p: 1 bar), wird die Mischung suspendiert. Nach ca. 10 min ist
die Farbung der Lésung schon deutlich schwacher, nach 2 h ist sie nicht mehr erkennbar.
Nach weiterem Einleiten von Synthesegas tber Nacht wird der beladene lonentauscher un-
ter Inertgasatmosphare abfiltriert und unter Vakuum bei 1 mbar so weit getrocknet, bis er
rieselféhig ist. Abwechselnd zum Evakuieren wird er immer wieder mit Synthesegas begast.
Er ist nun hellgelb und hat eine Masse von 1.010 g. Bezogen auf die Gesamtmasse verblei-
ben 0.167 g, d.h. 16.5% Wasser aus der Impragnierung.



134 5 Experimenteller Teil

5.6.4 Synthese des perfluorierten Liganden 4-H?F°-TPP

Synthese von 1-Brom-4(3,3.4,4,5.5,6,6,7,7.8.8,8-tridecafluorooctyl)-benzol

6. Fag Fa
7 11
/\/\/F
CCCCCC3

4 F 8F210F212

Formel 5-3 1-Brom-4(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluorooctyl)-benzol

In einem 500 ml Dreihalsrundkolben werden 50 g (0.22 mol) 1,4-Dibrombenzol in 200 mL
Et,O zu einer Mischung aus 6.08 g (2.25 mol) Mg-Spéanen und 12 mL Et,O so langsam zuge-
tropft, dass die Reaktionslésung langsam siedet. Nach vollstédndiger Zugabe wird tGber Nacht
bei RT gerihrt. Zur Bestimmung des Gehalts der Grignardlésung werden 1 mL der Probe mit
0.1N NaOH titriert. Die Titration ergibt einen Umsatz von ca. 99%.

Bei -20 °C wird dann das Grignardreagenz zu einer Lésung aus 104.18 g (0.22 mol)
1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-Tridecafluor-8-iod-octan und 1.6 g Cu[l]CI in 150 mL THF getropft.
Der Reaktionsansatz wird nach beendeter Zugabe auf RT erwarmt und flr weitere 12 h ge-
rihrt. AnschlieBend wird mit 150 mL ges. NH,Cl-Lésung hydrolysiert und viermal mit 50 mL
Et,O extrahiert. Nach Trocknen Uber Na,SO, wird der Ether unter Hochvakuum bei RT ent-
fernt. Zuriick bleibt eine gelb-braune, élige Suspension, die bei 1 10° mbar iber einer Vig-
reuxkolonne fraktioniert destilliert wird (Tabelle 5-8).

Tabelle 58  Destillation des Rohprodukts
Fraktion Sdp (1 10° mbar) / °C m/g Farbe
1 30-35 15.60 rétlich
2 58 - 76 20.36 farblos
3 79 - 85 24.35 farblos

Ausbeute: 44.71 g (88.87 mmol), farblose Flissigkeit, 40.39% der Theorie.

Summenformel: Cy4,HgBrF5 (503.10 g mol™)

Analytik:[ 163

'H-NMR (CDCls, 300 MHz)  § = 2.38 (m, 2H, CHy(5)); 2.91 (m, 2H, CH,(6)); 7.11 (d, 2H,
J=8.4Hz, CH(3)); 7.47 (d, 2H, J = 8.4 Hz, CH(2))
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Synthese von Tri-[3-(3,3,4.4.5,5,6,6,7,7.8,8,8-tridecafluorooctyl)-phenyl]-phosphan

7 9 11 13

F3C(F2C)5(HoC)o 5 CH,CH,CF,CF,CF,>CF,CF,CF3
P

]
5 3

(CH,),(CF,)5CF5
Formel 5-4 Tri-[3-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluorooctyl)-phenyl]-phosphan
In einen Dreihalskolben werden 25.6g (51 mmol) 1-Brom-4(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
tridecafluorooctyl)-benzol in 80 ml Et,O gegeben und auf -35 °C herunter geklhlt. Es bildet
sich hierbei eine farblose Suspension. Zu dieser werden langsam 30.1 ml (51 mmol) 1.7 M
n-BuLi getropft, wobei sich der Ansatz schwach gelb farbt. Dann wird die Lésung fir 10 min
auf 0 °C erwarmt und anschlieBend wieder auf -20 °C gekihlt. Dem Ansatz werden langsam
2.33 g (17 mmol) PCl; (frisch destilliert) in 30 ml Et,O zugetropft. Die entstehende braunliche
Suspension rihrt Gber Nacht bei RT und wird mit 80 ml ges. NH,Cl-Lésung hydrolysiert.
Nach dreimaliger Extraktion mit je 60 ml Et,O wird 1 h Uber Na,SO, getrocknet und an-
schlieBend das Lésungsmittel im Vakuum bei RT entfernt. Es bleibt eine braun-gelbe, zéhe
Masse zurlick, die zweimal aus Ethanol umkristallisiert wird. Daraus kann ein farbloser kris-

talliner Feststoff isoliert werden.

Ausbeute: 9.28 g (7.14 mmol), farbloser Feststoff, 42% der Theorie.

Summenformel: CgoHo4F39P (1300.6 g mol'1)

Analytik:[® 163

'H-NMR (CDCls, 300 MHz)  §/ ppm = 2.16-2.43 (m, 6H, CH,(8)); 2.80-2.88 (m, 6H,
CH,(7)); 7.13-7-18 (m, 12H, CH,(2,3, 5, 6))

"®C-NMR (CDCls, 75 MHz)  §/ ppm = 26.2 (s, C’); 32.8 (t, 2Jjrc)=22.2 Hz, C®); 105-145 (m,
C%™); 128.6 (d, ®Jjpc)=7.0 Hz, C*°); 135.6 (d, 'Jpc)=10.7 Hz,
C'); 134.2 (d, *Jjpc=19.4 Hz, C*°); 140.1 (d, C*)

¥'P-NMR (CDCl;, 121 MHz) §/ppm = -7.1 (s)
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5.7 Oligomerisierung von 1,3-Butadien

5.7.1 Laborsynthese im 1 L MaBstab

Die Versuche zur Polymerisation im 1 L MaBstab werden in den Laboratorien der Universitat
Bayreuth durchgefihrt. Alle Chemikalien und Gerate stammen aus den dortigen Bestanden.
Das Butadien wird aus der Vorratsflasche durch eine Reinigungsanlage Uber eine Ringlei-
tung direkt an den Versuchsaufbau geleitet. Als Reaktor wird ein 1 L Glasreaktor der Firma
Bdichi mit einem maximalen Betriebsdruck von 6 bar bei einer maximalen Reaktionstempera-
tur von 200 °C verwendet. Es ist ein Doppelmantelreaktor mit einem 200 mL Temperierman-
tel. Der Innendurchmesser betragt 72 mm, die Héhe 204 mm. GerUhrt wird Uber einen Edel-

stahlblattrihrer der mechanisch von einem IKA-Eurostar Rihrmotor angetrieben wird.

Durchfihrung
Es werden 200 mL 1,3-Butadien in eine Glasvorlage, die auf -20 °C temperiert ist, einkon-

densiert, zur Trocknung mit 20 mL (1.4 M in Cyclohexan)Dibutylmagnesiumlésung versetzt
und dann Uber eine geschlossene Leitung in eine Glasbuirette einkondensiert. Die Glasburet-
te ist direkt an den Reaktor angeschlossen. In dem zuvor beschriebenen Glasreaktor werden
unter Inertgasatmosphére 500 mL Cyclohexan auf 40 °C temperiert. Die Ruhrerdrehzahl wird
auf 300 Umin' eingestelll. Uber ein Septum werden erst 18.22mL
(1.37 M) sec. Butyllithium, dann 0.24 mL TMEDA in das Lésungsmittel gespritzt. Der Reaktor
wird danach evakuiert und das 1,3-Butadien aus der Vorratsbiirette mit N, Uberdruck in den
Reaktor gepresst. Die Reaktorinnentemperatur steigt dabei schlagartig auf 43.5°C, der
Uberdruck auf 0.3 bar. Nach 2 min liegt die Temperatur noch bei 42.6 °C und nach 30 min
bei 40.7 °C. Der Druck ist auf 0.1 bar abgefallen und bleibt auch nach 2 h weiteren Rihren
bei 40.0 °C konstant. Zum Abbruch der Reaktion werden ca. 10 mL Methanol in die Reakti-
onslésung gegeben, wobei ein Temperatursprung auf 44.5 °C zu beobachten ist. Der Druck
steigt nur unmerklich auf 0.15 bar an. Die Rohproduktlésung wird Uber Silikagel filtriert und
das Cyclohexan am Rotationsverdampfer bei 50 °C und 20 mbar abdestilliert. Es verbleibt
eine farblose leicht stiBlich riechende Flissigkeit von éliger Konsistenz. Die Produktqualitat
wird nicht weiter analysiert. Die aus der Reaktionsflihrung gewonnen Erkenntnisse Uber die
Warmeentwicklung in den einzelnen Schritten sind Basis fir die thermodynamischen Unter-
suchungen und die Konzeption der Pilotanlage.
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5.7.2 Synthese von Butadienoligomeren in der Pilotanlage

Im Rahmen des Upscaling der Butadienoligomerisierung werden in der Polymerisationsanla-
ge vier Synthesen durchgeflhrt. Zur Reinigung der Anlage wird der Kessel einmal mit 50 L
Isopropanol und anschlieBend mit 50 L Dichlormethan ausgekocht, bzw. alle Vorlagen und

Rohrleitungen gespult. Restliches Lésungsmittel wird Gber die Vakuumpumpe entfernt.

sec. BuLi, TMEDA, Methanol, 40 °C N *
NF .
Cyclohexan \J o _J7n:10-100
Schema 5-1 Anionische Polymerisation von 1,3-Butadien

5.7.3 Synthese 1

Vorbereitung
Die gesamte Pilotanlage wird gemaB Betriebsanweisung geprift und in einen betriebsberei-

ten Zustand versetzt. Damit ist gewahrleistet, dass alle Versorgungsmedien, wie Pressluft,
Kihlwasser, Prozessdampf, Strom, Inertgas und Vakuum zur Verfigung stehen. Alle Rohr-
leitungen, Ventile und Behalter stehen unter Schutzgasatmosphare.

In den Destillationskessel BL-03 werden Uber eine Fasspumpe aus einem 200 L Lésungsmit-
telfass 200 L Cyclohexan gepumpt. Vorab wird dem Fass eine kleine Probe entnommen, die
mittels Karl-Fischer Titration auf ihren Wassergehalt geprift wird (25 ppm).

Der Destillationskessel BL-03 wird mit Prozessdampf langsam aufgeheizt. Nach ca. 1.5 h
Aufheizphase siedet das Lésungsmittel unter starkem Riickfluss. Uber dem Riickflusskiihler
wird ein leichter Inertgasstrom eingestellt. Der anfangliche Prozessdampfdruck wird von
2.5 bar nach 1 h auf 1 bar reduziert. Zur Trocknung werden 135 mL (1.2 M) n-BuLi zuge-
setzt. Das Ldsungsmittel siedet fir weitere 3 h unter Rickfluss, bevor durch zeitgleiches
SchlieBen des Ventils VD-09 und Offnen von VD-08 der Riickflusskiihler vom System abge
koppelt und auf die Destillationsbriicke umgeschaltet wird. Uber einen Zeitraum von 4 h wer-
den ca. 150 L Lésungsmittel destilliert. Die ersten 70 L werden sofort Gber die entsprechende
Leitung in den Reaktor RC-01 geférdert. Von den verbleibenden 80 L werden weitere 40 L in
RC-01 und 40 L in den Behalter BL-02 gepumpt. Aus dem destillierten Lésungsmittel wird
eine Probe gezogen und erneut mittels KF-Titration der Wassergehalt bestimmt. Er liegt bei
12 ppm. Der Kessel RC-01 wird auf 40 °C temperiert. Steuerung und Kontrolle aller Anla-
genparameter erfolgt ab diesem Zeitpunkt tber das Fieldpoint Steuerungssystem. Die Buta-
dienvorlage BC-01 wird Gber den Kryostaten W-6 auf -20 °C temperiert.
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Tabelle 5-9 Destillation von Cyclohexan

t/ min Soll-Temperatur, Tsy/ °C Ist-Temperatur, T;s/ °C
0 55 20
5 55 28
7 55 35
11 55 51
16 65 59
22 70 70
34 75 75
37 76 76
90 77 76

Entsprechend den Bedienvorschriften wird die Aufarbeitungsanlage fir Butadien geprift und
in Betrieb genommen. Uber einen Zeitraum von ca. 5 h werden aus der Butadienvorratsfla-
sche BC-04 knapp 2.7 kg Butadien in den Zwischenspeicher BC-05 einkondensiert. Nach
Uberfiihrung in eine Wagevorlage wird eine Einwaage von 2621 g (48.49 mol) Butadien be-
stimmt. Daraus werden die erforderlichen Mengen der anderen Einsatzstoffe abgeleitet. Das
Butadien wird aus der Wagevorlage Uber das Ventil VC-10 in die gekiihlte Butadienvorlage
BC-01 dberfihrt. Durch eine an die Wagevorlage angeschlossene Argonleitung (pmax = 6 bar)
wird der Behélter vorsichtig unter 2.5 bar Uberdruck gesetzt um das Behaltnis méglichst voll-
sténdig zu entleeren.

In die Vorlage BC-02 werden unter Schutzgas 1.86 L (1.4 M) sec.-Butyllithium eingefallt und
mit ca. 2 L Cyclohexan aus der Solvensvorlage BL-01 verdinnt. In den Behalter BC-03 wer-
den unter Schutzgas ca. 22 mL TMEDA Uberfihrt, das ebenfalls aus der Solvensvorlage
BL-01 mit 1 L Cyclohexan verdunnt wird.

Reaktionsfiihrung

Zuallererst wird das sec.-Butyllithium in den Reaktor RC-01 Uberflhrt und die entsprechende
Vorlage mit ca. 5 L Cyclohexan nachgespult. Danach wird das TMEDA hinzugegeben, wobei
ebenfalls mit ca. 5 L Solvens nachgespiilt wird. Der Prozessrechner verzeichnet nach der
Zugabe von TMEDA einen leichten Temperatursprung um ca. 0.5 °C. Es wird ca. 10 min
gewartet um erneut die wichtigsten Anlagenteile zu prifen und die Temperierung ins Gleich-
gewicht zu bringen. Das Butadien in der Vorlage BC-01 ist auf -20 °C herunter gekihlt und
wird (iber das Inertgaspolster unter 2 bar Uberdruck gehalten. Es werden nacheinander die
Ventile VC-01 und VC-02 geéffnet, wodurch das Butadien schlagartig in den Reaktor RC-01
gepresst und damit die Reaktion gestartet wird. Der Systemdruck im Reaktor steigt auf 1 bar
und die Temperatur von 40.0 °C auf 40.7 °C. Nach 4 min ist die Temperatur wieder auf
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40.0 °C herunter geregelt. Manuell wird dann die Pressluft abgeschaltet und abgelassen,
wodurch sich das Ventil VQ-01 sofort 6ffnet und die Inhibitorlésung aus der Quenchvorlage
in den Reaktor schieBt. Es handelt sich um eine Lésung aus 2 g BHT in 200 mL Methanol.
Dadurch wird die Reaktion sofort gestoppt. Dieser Vorgang dient ausschlieBlich zum Test
dieser Sicherheitseinrichtung. Durch das Quenchen der Reaktion wird ein sprunghafter
Temperaturanstieg von 40 °C auf 42 °C verzeichnet. FUr den Test der Sicherheitsventile an
den Glasanlagen wird das Ventil VS-12 gedffnet. Uber die Gaspendelleitung kann nun der
Reaktordruck in die Glasanlagen gelangen. Ordnungsgeman &éffnen bei 0.5 bar die Sicher-
heitsventile und lassen damit den Uberdruck ab. Problematisch ist hierbei, dass die Uber-
druckventile noch nicht direkt mit der Abluft verbunden sind. In den folgenden Synthesen
wird dies gedndert. Der Druck im Reaktor ist dann nach 10 min auf 0.3 bar gefallen. Nach
insgesamt 20 min wird die Heizung ausgeschaltet, die Losung aber fur weiterer 16 h gerthrt.

Aufarbeitung
Auf den Klhlschlangen des Reaktors hat sich ein weiBer Feststoff abgesetzt. Sonst ist die

Lésung klar und annéhernd farblos bis leicht gelbstichig. Die Reaktionslésung wird 3-mal mit
20 L Wasser gewaschen. Das Wasser wird dazu Uber das Mannloch an RC-01 zugegeben,
die Mischung fir 5 min gerUhrt und die Wasserphase tber das Tauchrohr in ein fahrbares
30 L GefaB gepumpt. Der pH-Wert der wassrigen Phase sinkt nach dem dritten Durchlauf
von pH 14 auf pH 7. Die so aufbereitete Produktlésung wird in den Destillationskessel BL-03
geférdert. Bei Sieden unter Ruckfluss wird restliches Butadienmonomer Gber den Ruckfluss-
kondensator ausgetrieben. Nach 3 h Sieden unter Reflux werden ca. 80 L Cyclohexan tber
die Destillationsbriicke abdestilliert. Das Produktkonzentrat wird nach Abklhlen in ein Stahl-
fass Uberfihrt und in 10 L Portionen am Rotationsverdampfer bis auf das reine Oligomer
eingeengt. Es wird bei 50 °C und 1 mbar das restliche Cyclohexan abdestilliert. Das Produkt
ist stark gelb und dinnflissig.

Ausbeute: Nach Entfernung des Lésungsmittels kénnen 2.2 kg Produkt isoliert werden. Be-
zogen auf die eingesetzte Menge entspricht dies einer Ausbeute von 84%.

Analytik:

Das Produkt wird mittels NMR, GPC, Viskosimetrie, Densitometrie charakterisiert. Die Resul-
tate sind in Tabelle 5-10 zusammengefasst.

'H-NMR (300 MHz, CDCls): & [ppm] 0.88 (m), 1.36 (m), 2.05 (s), 4.98 (s) 5.40 (s).

Tabelle 5-10 Eigenschaften von Oligomer 1

GPC "H-NMR Viskosimetrie Densitometrie
M, M, D 1,2 zu 1,4-Anteil N30 ¢/ mPa's P2 ¢/ gmL’

634 681 1.074 1:26 1.82 0.887
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5.7.4 Synthese 2

Vorbereitung
Die Vorbereitung zur Synthese von Oligomer 2 erfolgt ganz analog zu Oligomer 1. Das L6-

sungsmittel hat zu Beginn einen Wassergehalt von 32 ppm, der nach Destillation auf 15 ppm
gesenkt werden kann. Zur Trocknung werden bei der Destillation 140 mL (1.2 M) n-BuLi zu-
gesetzt.

Uber einen Zeitraum von ca. 5 h werden aus der Butadienvorratsflasche BC-04 knapp 2.2 kg
Butadien in den Zwischenspeicher BC-05 einkondensiert. Nach Uberfiihrung in eine Wage-
vorlage wird eine Einwaage von 3150 g (58 mol) Butadien bestimmt. Daraus werden die er-
forderlichen Mengen der anderen Einsatzstoffe abgeleitet. Das Butadien wird aus der Wage-
vorlage Uber das Ventil VC-10 in die gekiihlte Butadienvorlage BC-01 Gberfihrt. Durch eine
an die Wagevorlage angeschlossene Argonleitung (pmax = 6 bar) wird der Behalter vorsichtig
unter 2.5 bar Uberdruck gesetzt um das Behéltnis méglichst vollstindig zu entleeren.

In die Vorlage BC-02 werden unter Schutzgas 0.5 L (1.4 M) sec.-Butyllithium eingeftllt und
mit ca. 2 L Cyclohexan aus der Solvensvorlage BL-01 verdinnt. In den Behalter BC-03 wer-
den unter Schutzgas ca. 10 mL TMEDA Uberfihrt, das ebenfalls aus der Solvensvorlage
BL-01 mit 1 L Cyclohexan verdunnt wird.

Reaktionsfiihrung

Zuallererst wird das sec.-Butyllithium in den Reaktor RC-01 Uberfihrt und die entsprechende
Vorlage mit ca. 5 L Cyclohexan nachgespult. Danach wird das TMEDA hinzugegeben, wobei
ebenfalls mit ca. 5 L Solvens nachgespiilt wird. Der Prozessrechner verzeichnet nach der
Zugabe von TMEDA einen leichten Temperatursprung um ca. 0.7 °C. Es wird ca. 10 min
gewartet um erneut die wichtigsten Anlagenteile zu prifen und die Temperierung ins Gleich-
gewicht zu bringen. Das Butadien in der Vorlage BC-01 ist auf -20 °C herunter gekihlt und
wird (ber das Inertgaspolster auf 2 bar Uberdruck gehalten. Es werden nacheinander die
Ventile VC-01 und VC-02 gedffnet, wodurch das Butadien schlagartig in den Reaktor RC-01
gepresst und damit die Reaktion gestartet wird. Der Systemdruck im Reaktor steigt auf 1 bar
und die Temperatur von 40.0 °C auf 40.5 °C. Nach 4 min ist die Temperatur wieder auf
40.0 °C herunter geregelt. Der Druck im Reaktor ist nach 20 min auf 0.5 bar gefallen. Nach
insgesamt 4 h wird die Heizung ausgeschaltet, die Lésung aber fir weitere 16 h gerlhrt. Ab-
schlieBend wird Uber den ProzeBleitrechner das Ventil VQ-01 ausgeldst und die Inhibitorl®-
sung aus 200 mL Methanol und 2 g BHT in den Reaktor gepresst. Damit wird die lebende
Polymerisation abgebrochen. Es wird ein Temperatursprung von 20 °C auf 20.8 °C verzeich-

net.
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Aufarbeitung
Die Produktldsung im Reaktor erscheint klar und farblos. Sie wird tber das Tauchrohr ohne

weitere Aufarbeitung in den Destillationskessel BL-03 tberflihrt und dort durch Abdestillieren
von Cyclohexan bei 80 °C auf ca. 50 L eingeengt. Das verbliebene Konzentrat wird am Rota-
tionsverdampfer weiter eingeengt, bis das Oligomer weitestgehend I6sungsmittelfrei ist. Es
wird bei 50 °C und 1 mbar das restliche Cyclohexan abdestilliert. Das Produkt ist gelblich
und hat eine honigartige Konsistenz.

Ausbeute: Nach Entfernung des Lésungsmittels kébnnen 3.1 kg Produkt isoliert werden. Be-
zogen auf die eingesetzte Menge entspricht dies einer Ausbeute von 98%.

Analytik:
Das Produkt wird mittels NMR, GPC, Viskosimetrie, Densitometrie charakterisiert. Die Resul-

tate sind in Tabelle 5-11 zusammengefasst.

'H-NMR (300 MHz, CDCls): & [ppm] 0.88 (m), 1.29 (m), 2.05 (s), 4.98 (s) 5.53 (s).

Tabelle 5-11 Eigenschaften von Oligomer 2

GPC 'H-NMR Viskosimetrie Densitometrie
M, M,, D 1,2 zu 1,4-Anteil N30 ¢/ mMPas P20 ¢/ gmL’
10707 11385 1.063 1:1.08 48328 0.887

5.7.5 Synthese 3

Vorbereitung
Die Vorbereitung zur Synthese von Oligomer 3 erfolgt analog zu Oligomer 1. Das Lésungs-

mittel hat zu Beginn einen Wassergehalt von 24 ppm, der nach Destillation auf 11 ppm ge-
senkt werden kann. Zur Trocknung werden bei der Destillation 130 mL (1.2 M) n-Butyllithium
zugesetzt.

Uber einen Zeitraum von ca. 5 h werden aus der Butadienvorratsflasche BC-04 knapp 2.2 kg
Butadien in den Zwischenspeicher BC-05 einkondensiert. Nach Uberfiihrung in eine Wage-
vorlage wird eine Einwaage von 2280 g (42 mol) 1,3-Butadien bestimmt. Daraus werden die
erforderlichen Mengen der anderen Einsatzstoffe abgeleitet. Das Butadien wird aus der W&-
gevorlage Uber das Ventil VC-10 in die gekihlte Butadienvorlage BC-01 Uberfiihrt. Durch
eine an die Wagevorlage angeschlossene Argonleitung (pmax = 6 bar) wird der Behalter vor-
sichtig unter 2.5 bar Uberdruck gesetzt um das Behéltnis méglichst vollstandig zu entleeren.
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In die Vorlage BC-02 werden unter Schutzgas 1.0L (1.4 M) sec.-Butyllithium und
0.8 L (1.3 M) sec.-Butyllithium eingeftillt und mit ca. 2 L Cyclohexan aus der Solvensvorlage
BL-01 verdinnt. In den Behéalter BC-03 werden unter Schutzgas ca. 23 mL TMEDA Uber-
fihrt, das ebenfalls aus der Solvensvorlage BL-01 mit 1 L Cyclohexan verdinnt wird.

Reaktionsfiihrung

Zuallererst wird das sec.-Butyllithium in den Reaktor RC-01 Uberfihrt und die entsprechende
Vorlage mit ca. 5 L Cyclohexan nachgespult. Danach wird das TMEDA hinzugegeben, wobei
ebenfalls mit ca. 5L Solvens nachgespiilt wird. Der Prozessrechner verzeichnet nach der
Zugabe von TMEDA einen leichten Temperatursprung um ca. 0.7 °C. Es wird ca. 10 min
gewartet um erneut die wichtigsten Anlagenteile zu prifen und die Temperierung ins Gleich-
gewicht zu bringen. Das Butadien in der Vorlage BC-01 ist auf -20 °C herunter gekihlt und
wird Uber das Inertgaspolster auf 2 bar Uberdruck gehalten. Es werden nacheinander die
Ventile VC-01 und VC-02 gedffnet, wodurch das Butadien schlagartig in den Reaktor RC-01
gepresst und damit die Reaktion gestartet wird. Der Systemdruck im Reaktor steigt auf 1 bar
und die Temperatur von 40.0 °C auf 40.5 °C. Nach 4 min ist die Temperatur wieder auf
40.0 °C herunter geregelt. Der Druck im Reaktor ist nach 20 min auf 0.5 bar gefallen. Nach
insgesamt 4 h wird die Heizung ausgeschaltet, die Lésung aber flr weitere 16 h gerhrt. Ab-
schlieBend wird Uber den ProzeBleitrechner das Ventil VQ-01 ausgeldst und die Inhibitorlo-
sung aus 200 mL Methanol und 2 g BHT in den Reaktor gepresst. Damit wird die lebende
Polymerisation abgebrochen. Dabei wird ein Temperatursprung von 21 °C auf 22.5 °C ver-

zeichnet.

Aufarbeitung
Die Produktlésung im Reaktor erscheint klar und farblos. Sie wird Uber das Tauchrohr ohne

weitere Aufarbeitung in ein 200 L Stahlfass umgepumpt. Aus dem Fass wird die Rohlésung
Uber eine Lanze mit Filterkartusche portionsweise in den Rotationsverdampfer Uberfuhrt.
Ohne weitere Aufreinigung wird dort das Cyclohexan so weit abdestilliert, bis das Oligomer
I6sungsmittelfrei ist. Es wird bei 50 °C und 1 mbar destilliert. Das Produkt ist eine farblose
FlUssigkeit von 6liger Konsistenz.

Ausbeute: Nach Entfernung des Lésungsmittels kobnnen 2.2 kg Produkt isoliert werden. Be-
zogen auf die eingesetzte Menge entspricht dies einer Ausbeute von 96%.

Analytik:
Das Produkt wird mittels NMR, GPC, Viskosimetrie, Densitometrie charakterisiert. Die Resul-
tate sind in Tabelle 5-12 zusammengefasst.
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"H-NMR (300 MHz, CDCls): & [ppm] 0.80 (s), 1.35 (m), 1.99 (s), 4.89 (s) 5.49 (s).

Tabelle 5-12 Eigenschaften von Oligomer 3

GPC 'H-NMR Viskosimetrie Densitometrie
M, M, D 1,2 zu 1,4-Anteil N30 ¢/ mMPa's Paoc/gmL’
2376 2524 1.062 1:4 125 0.877

5.7.6 Synthese 4

Vor Durchfihrung des Versuchs wird die Anlage leicht modifiziert. An der Butadienreinigung-
sanlage wird an das Ablassventil an BC-05 bis auf 1 m Uber den Boden durch Verlangerung
mit einem Schlauch fest montiert. Das UmfUlllen des Butadiens in die Wagevorlage kann da-
mit direkt am Boden und nicht wie vorab in 4 m Héhe mit einem Gabelstapler erfolgen. Das
Ventil VC-01 hinter der Butadienvorlage BC-01 in der Polymerisationsanlage bekommt einen
pneumatischen Antrieb. Dadurch kann das Ventil vom ProzeBleitrechner gesteuert werden.
Weiterhin wird der Flaschenzug zum Anheben der Butadienwéagevorlage durch einen elektri-
schen Seilzug ersetzt.

Vorbereitung
Die Vorbereitung zur Synthese von Oligomer 4 erfolgt analog zu Oligomer 1. Das Lésungs-

mittel hat zu Beginn einen Wassergehalt von 25.4 ppm, der nach Destillation auf 11 ppm
gesenkt werden kann. Zur Trocknung werden bei der Destillation 135 mL (1.2 M) n-BuLi zu-
gesetzt.

Uber einen Zeitraum von ca. 5 h werden aus der Butadienvorratsflasche BC-04 knapp 5.4 kg
in den Zwischenspeicher BC-05 einkondensiert. Nach Uberfiihrung in eine W&gevorlage wird
eine Einwaage von 5360 g (99 mol) Butadien bestimmt. Daraus werden die erforderlichen
Mengen der anderen Einsatzstoffe abgeleitet. Das Butadien wird aus der Wagevorlage tber
das Ventil VC-10 in die gekihlte Butadienvorlage BC-01 Uberfihrt. Durch eine an die Wage-
vorlage angeschlossene Argonleitung (pmax = 6 bar) wird der Behalter vorsichtig unter 2.5 bar
Uberdruck gesetzt um das Behéltnis mdglichst vollstandig zu entleeren.

In die Vorlage BC-02 werden unter Schutzgas 4.0 L (1.3 M) sec.-Butyllithium eingefillt und
mit ca. 2 L Cyclohexan aus der Solvensvorlage BL-01 verdinnt. In den Behalter BC-03 wer-
den unter Schutzgas ca. 50 mL TMEDA Uberfihrt, das ebenfalls aus der Solvensvorlage
BL-01 mit 1 L Cyclohexan verdinnt wird.
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Reaktionsfihrung

Zuallererst wird das sec.-Butyllithium in den Reaktor RC-01 Uberfuhrt und die entsprechende
Vorlage mit ca. 5 L Cyclohexan nachgespult. Danach wird das TMEDA hinzugegeben, wobei
ebenfalls mit ca. 5L Solvens nachgespllt wird. Der Prozessrechner verzeichnet nach der
Zugabe von TMEDA einen leichten Temperatursprung um ca. 0.7 °C. Es wird ca. 10 min
gewartet um erneut die wichtigsten Anlagenteile zu prifen und die Temperierung ins Gleich-
gewicht zu bringen. Das Butadien in der Vorlage BC-01 ist auf -20 °C herunter gekihlt und
wird (iber das Inertgaspolster auf 2 bar Uberdruck gehalten. Es werden nacheinander die
Ventile VC-01 und VC-02 gedffnet, wodurch das Butadien schlagartig in den Reaktor RC-01
gepresst und damit die Reaktion gestartet wird. Der Systemdruck im Reaktor steigt auf 1 bar
und die Temperatur von 40.0 °C auf 40.5 °C. Nach 4 min ist die Temperatur wieder auf
40.0 °C herunter geregelt. Der Druck im Reaktor ist nach 20 min auf 0.5 bar gefallen. Nach
insgesamt 16 h wird die Heizung ausgeschaltet, die Lésung aber flr weitere 72 h gerihrt.
AbschlieBend wird tber den ProzeBleitrechner das Ventil VQ-01 ausgeldst und die Inhibitor-
[6sung aus 220 mL Methanol und 3 g BHT in den Reaktor gepresst. Damit wird die lebende
Polymerisation abgebrochen. Dabei wird ein Temperatursprung von 21 °C auf 22.5 °C ver-

zeichnet.

Aufarbeitung
Die Produktlésung im Reaktor erscheint leicht gelblich. Sie wird Uber das Tauchrohr ohne

weitere Aufarbeitung in ein 200 L Stahlfass umgepumpt. Vor Aufreinigung der gesamten
Charge wird im LabormaBstab an kleinen Proben der Produktlésung eine Aufarbeitungspro-
zedur entwickelt. Die Lésung reagiert alkalisch und riecht leicht aminartig.

Entsprechend den Resultaten der Vorversuche wird die Produktlésung auf eine 25% ige L6-
sung durch Abdestillieren von Cyclohexan am Rotationsverdampfer bei 50 °C und 1 mbar
aufkonzentriert. Das Konzentrat wird portionsweise Uber eine 10 L Filternutsche mit einer
5 cm Kieselgurschicht als Hilfsmittel und Vakuum (20 mbar) filtriert. Am Rotationsverdampfer
wird das verbliebene Lésungsmittel weitestgehend abdestilliert (50 °C, 1 mbar). Es werden
dann 2040 g Rohroligomer in 3570 g THF und 2300 g Methanol unter Rihren gelést. Durch
weitere Zugabe von 630 g Isopropanol stellt sich zunachst eine starke Tribung ein, die zu
einer klaren Phasentrennung flhrt. Die obere Phase ist stark gelblich gefarbt, die untere
Phase farblos und klar. Die untere Phase enthalt das Oligomer und THF. Nach Separation
beider Phasen wird aus der Oligomerlésung das THF am Rotationsverdampfer bei 50 °C und
10 mbar abdestilliert. Durch die erste Fallung kénnen 46.5% Oligomer 4 isoliert werden. Uber
eine Nachféallung mit Isopropanol kann die Ausbeute auf 60% gesteigert werden.
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Ausbeute: Nach Aufarbeitung aller Chargen und kénnen 3.2 kg Produkt isoliert werden. Be-
zogen auf die eingesetzte Menge entspricht dies einer Ausbeute von 60%.

Analytik:

Das Produkt wird mittels NMR, GPC, Viskosimetrie, Densitometrie charakterisiert. Die Resul-
tate sind in Tabelle 5-13 zusammengefasst.

"H-NMR (300 MHz, CDCly): & [ppm] 0.93 (m), 1.31 (m), 2.06 (s), 4.99 (s) 5.44 (s).

Tabelle 5-13 Eigenschaften von Oligomer 4

GPC "H-NMR Viskosimetrie Densitometrie
M, M, D 1,2 zu 1,4-Anteil 30 ¢/ mPa's P20 ¢/ gmL?
2288 2429 1.062 1:5.2 83.5 0.8738

5.8 Katalyseexperimente zur Hydroformylierung

Alle Katalyseexperimente werden in den vorab beschriebenen Autoklaven durchgeflhrt. In
der Liste der durchgefihrten Experimente im Anhang sind alle wichtigen Angaben festgehal-
ten.

5.8.1 Hydroformylierung im Zweiphasensystem

Die Hydroformylierungen im Zweiphasensystem an immobilisierten Katalysator werden in
20 mL Autoklaven mit verschiedenen Einsatzen oder im 100 mL Autoklaven durchgeflhrt.
Die Analytik der Produkte erfolgt Gber Gaschromatographie.

CeHig ™
+
CHO CHO CHO
K K K
CroHas ——  GCgHi3 12H25 * CygHas
+ iso-Nonanal iso-Pentadecanal iso-Nonadecanal
PN + + +
CigHag™ ™S n-Nonanal n-Pentadecanal n-Nonadecanal
Schema 5-2 Hydroformylierung 1-Octen, 1-Tetradecen, und 1-Octadecen

5.8.1.1 20 mL Autoklaven

Die Experimente mit den 20 mL Autoklaven sind in verschiedene Varianten differenziert
(Tabelle 5-14).
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Tabelle 5-14 Varianten in der Hydroformylierung in 20 mL Autoklaven im Zweiphasensystem

Variante Autoklav Einsatz

] ohne Bodenauslass LI
(Abbildung 5-3) o
ohne Bodenauslass

2 \Y
(Abbildung 5-3)
mit Bodenauslass
(Abbildung 5-4)
mit Bodenauslass

(Abbildung 5-4)

Die Versuche unterscheiden sich apparativ einerseits durch die verwendeten Autoklaven, als
auch andererseits durch die Einsatze zur Positionierung des Katalysators. Die Einsatze far
den Katalysator sind in Abbildung 3-14 auf S. 70 abgebildet. Die Einsatze I bis lll werden nur
in den ersten Versuchen zum Zweiphasensystem verwendet. Die Systemoptimierung wird
hauptsachlich mit dem Einsatz IV durchgefihrt. In den Experimente zur selektiven Umset-
zung eines Olefins aus einer Mischung heraus ist gréBtenteils Einsatz V verwendet worden.

Variante 1
Das Katalysatormaterial . 5
wird unter Schutzgasge-

genstrom in den Einsatz (I,

Il, oder Il) eingefiillt, Der ©0af COM;—*1E—

Einsatz befindet sich dabei

in einer Schlenkflasche

unter Argonatmosphare.
AnschlieBend wird er in den
Autoklaven transferiert, der
Autoklav verschlossen, Abbildung 5-11 Schnitt des 20 mL Autoklaven ohne Bodenauslass

und alternierend dreimal

evakuiert und mit Argon begast. Uber eine Verschraubung im Deckel des Reaktors wird
dann mit einer Spritze das flissige Substrat eingeflllt. Dabei ist darauf zu achten, dass die
Kanule bis auf den Boden des Einsatzes gedriickt wird um eine vorzeitige Kontamination des
Katalysators mit dem Substrat zu vermeiden. Mit einer Mantelheizung wird der Autoklav auf
Reaktionstemperatur gebracht. Entsprechend den experimentellen Vorgaben werden zu-
nachst Synthesegas, dann Kohlendioxid eingefillt. Gerlhrt wird mit einem Magnetrihrkern
(iber eine Magnetriihrplatte bei 500 U min™'. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird der Heiz-
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mantel entfernt und der Reaktor von auBen mit Eis auf RT abgekuhlt. Vorsichtig wird der
Autoklav Uber ein Nadelventil, das hinter das Kugelventil am Deckel geschraubt wird, ent-
spannt. Der Deckel des Autoklaven wird abgenommen, der Einsatz mit dem Katalysator aus
dem Autoklaven entnommen und unter Schutzgas in einer Schlenkflasche gelagert. Die flis-
sige Substrat/ Produktphase kann mit einer Spritze enthommen und durch Gaschromatogra-
phie analysiert werden.

Variante 2

Die Experimente nach dieser Variante werden analog zu Variante 1, aber mit Einsatz
IV durchgeflhrt. Der beladene Einsatz muss beim zusammenstecken mit Teflonband an der
Verbindungsstelle stramm umwickelt werde. Dadurch werden Ober- und Unterteil zusam-
mengehalten. Das Teflonband dichtet den Einsatz auBBerdem gegen die Reaktorwand ab,
sodass eventuell aufgewirbelte Katalysatorpartikel nicht in die Substratphase gelangen kon-

nen.
Variante 3

Der Katalysator wird zu- fal P

nachst entsprechend Va-

riante 2 in den Einsatz IV g

gewogen und in den Autok- R i e

laven eingesetzt. Nach Ver- aaln o o—
schlieBen des Reaktors und ok i Eirvaatz mil Sesb
alternierendem evakuieren ; : e S s,
und Begasen mit Argon wird 7 "* ; R

mit der Mantelheizung auf Appildung 5-12 Schnitt des 20 mL Autoklaven mit Bodenauslass
Reaktionstemperatur  ge-

heizt. Uber das Kugelventil am Deckel des Autoklaven werden die entsprechenden Mengen
CO/H; und CO, aufgepresst. Das Substrat wird abschlieBend Uber das Bodenventil mit einer
HPLC-Pumpe in den Autoklaven geférdert. Nach Abklemmen der Substratleitung wird wah-
rend der Reaktionszeit mit einem Magnetrihrkern geriihrt. Zum Abbruch der Katalysen wird
der Autoklav vorsichtig Uber das Bodenablassventil in eine Kihlfalle entspannt und das Pro-
dukt aufgefangen. Die Kihlfalle wird mit Aceton/Trockeneis auf ca. -50 °C gekuhlt. Die Pro-
duktmischung kann dann mittels Gaschromatographie analysiert werden. Bei einigen Kataly-
sen wird ein Teil der Probe zudem mit ICP-Analytik auf den Restgehalt an Rhodium und
Phosphor untersucht. Nachdem der Autoklav vollstédndig geleert ist, kann der Katalysator
durch Extraktion mit CO, bei 140 bar und Reaktionstemperatur fir 30 min gereinigt werden.
Danach kann entsprechend den Vorgaben das nachste Experiment gestartet werden. Der
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Autoklav wird nur Uber das Wochenende herunter gekihlt oder gedffnet, wenn eine neue
Katalysereihe mit neuem Katalysator gestartet werden soll.

Variante 4

Die Versuchsdurchfihrung erfolgt analog zu Variante 3. Der Katalysator wird allerdings in
Einsatz V gepackt. Die drei Steckverbindungen werden durch Umwicklung mit Teflonband
verbunden. Dann kann der beladene Einsatz in den Autoklaven gesteckt und die Katalyse-
reihe gestartet werden.

5.8.1.2 100 mL Autoklav

Der Katalysator wird in einer Glovebox in den Katalysatorkorb auf der Rihrwelle eingefillt.

Die vorbereitete Riuhrwelle wird

in einer Schlenkflasche unter

Argon gelagert, bis sie an die
Achse im Deckel des Autokla- _ «
i - |

ven verschraubt wird. Der De s P~ |
ckel wird dann zlgig auf den ki .
Topf gesetzt, der Uber das Bo-

_ _ . ——— Sprlrschulzschebe
denventil mit Argon gespult
wird. Durch dreimaliges ab- SREEEL S
wechselndes Evakuieren und
Begasen mit Argon wird ver- E—k py

bleibender Sauerstoff aus dem Abbildung 5-13 Schnitt des 100 mL Autoklaven mit Bodenauslass
Autoklaven entfernt. Eine Man-

telheizung temperiert den Autoklaven auf Reaktionstemperatur bevor nach CO/H, auch CO,
entsprechend den experimentellen Vorgaben eingeflllt wird. Der Ruhrer wird Uber eine Mag-
netrihrkupplung mit einem /KA KPG Ruhrmotor angetrieben. Die Drehzahl ist im Bereich von
10 bis 2000 U min™ stufenlos einstellbar. Zum Start der Reaktion wird das Substrat (iber das
Bodenventil in den Autoklaven gepumpt. Zur Probenahme wéahrend oder nach der Reaktion
wird hinter das Bodenventil ein zwei Zentimeter langes Stiick 1/8*-Kapillare mit einem Nadel-
ventil geschraubt. Durch Offnen des Bodenablassventils bei geschlossenem Nadelventil wird
die Kapillare mit Probe gefiillt. Das Ablassventil wird geschlossen und die Probenkapillare
Uber das Nadelventil vorsichtig in ein Probenglas entspannt. Flir gréBere Probenmengen
oder zum Entleeren des Autoklaven wird hinter das Nadelventil eine Kihlfalle geschaltet, die
mit Aceton/Trockeneis auf -50 °C gekuhlt wird. Dann kann der Autoklav vorsichtig Gber die

Kihlfalle entspannt und das Produkt aufgefangen und analysiert werden.
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5.8.2 Hydroformylierung der Butadienoligomere

Alle Butadienoligomere werden ausschlieBlich mit dem Katalysatorsystem Rh/4-H?F°-TPP
hydroformyliert. Die ersten Testversuche und Léslichkeitsexperimente werden in 10 mL
Fensterautoklaven, Untersuchungen zum Einfluss der Reaktionsparameter in 20 mL Autok-
laven und die Herstellung kleinerer Produktmengen fir Projektpartner und aufwendigere
Analytik im 100 mL Autoklaven durchgefihrt.

. . CO/H, .
m” [Rh/4-H2FSTPP]  CO, "
So o
Schema 5-3 Hydroformylierung der Butadienoligomere

Die Umséatze der Hydroformylierung werden ausschlieBlich Uber Protonen NMR bestimmt.
Die Signalzuordnung der Spektren entspricht folgendem Schema.

"H-NMR (300 MHz, CDCly): 5 [ppm] 0.84 (m), 1.34 (m), 1.60 (m), 1.97 (m), 2.38 (s), 5.36 (M),
9.73 (s).

5.8.2.1 Hydroformylierung und Léslichkeitsexperimente im 10 mL Autoklaven

Katalyse (am Beispiel der Reaktion Kat 14)

Der 10 mL Autoklav wird durch alternierendes Evakuieren und Begasen mit Argon inertisiert.
Im Argongegenstrom werden 0.9 mg (3.49 10 mmol) Rhodiumdicarbonylacetylacetonat und
12.8 mg (9.84 10° mmol) 4-H?F°-TPP (iber eine offene Verschraubung eingefiillt. Anschlie-
Bend werden 0.3018 g (~0,30 mmol) PB-40 mit einer Spritze in den Autoklaven Uberflhrt.
Das zuvor entgaste Polymer muss auf ca. 50 °C erwarmt werden, damit es flieBfahig ist.
Nach VerschlieBen des Autoklaven werden Uber das Hauptventil 6 bar Synthesegas aufgep-
resst und 8 g CO, eingewogen. Der Autoklav wird Uber eine Heizplatte auf 80 °C erwarmt
und die Reaktionsmischung mit einem Magnetriihrkern bei 500 U min™ geriihrt. Nach 2.5 h
Reaktionszeit wird der Autoklav von auBen mit Eis auf RT abgekihlt und der verbleibende
Uberdruck langsam Uber das Hauptventil abgelassen. Nach Offnen und Entfernen eines der
Fenster kann das Produkt entnommen werden. Da die hydroformylierten Butadienoligomere
bei diesen Experimenten entweder hochviskos oder fest sind, werden sie mit Hilfe von Spatel
und Dichlormethan als Lésungsmittel aus dem Autoklaven entfernt. Die Analytik erfolgt Gber
NMR.
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Loéslichkeitsuntersuchungen (am Beispiel von PB-40)

Es werden 0.5524 g (0.55 mmol) PB-40 in einen 10 mL Autoklaven gegeben. Das Oligomer
wird vorab auf ca. 50 °C erwarmt damit die Viskositat fir die Verwendung von Einwegsprit-
zen niedrig genug ist. Dann werden 8 g CO. in den Autoklaven gepresst. Bei einem Reaktor-
volumen von 9.7 mL entspricht dies einer Dichte von ~0.824 g mL™. Entsprechend den Ein-
tragen in Tabelle 5-15 wird langsam die Temperatur erhdht und dabei der Druck und das
beobachtete Phasenverhalten dokumentiert. Geriihrt wird bei 500 U min™ mit einem Magnet-

rihrkern. Wahrend der Beobachtung wird der Rihrer abgeschaltet.
Tabelle 5-15 Léslichkeitsuntersuchung an PB-40

T/°C p / bar Phasenverhalten

RT 60 2-Phasen

40 100 2-Phasen

60 120 2-Phasen

70 165 PB-40 Phase schwer erkennbar
80 200 PB-40 Phase schwer erkennbar

Der Einfluss des CO, auf die Viskositat des Butadienoligomers wird in einem weiteren Expe-
riment untersucht. Es werden 3.5 g (3.5 mmol) PB-40 in einen 10 mL Autoklaven eingewo-
gen und entsprechend Tabelle 5-16 verschiedene Mengen CO, in den Reaktor gepresst.
Optisch und durch Riihren wird hierbei die Anderung der Viskositét bei 40 °C beobachtet.

Tabelle 5-16 Einfluss des CO auf die Viskositat von PB-40; " bei 40 °C

m(CO,) /g p/ bar” Beobachtung

0 0 Hochviskos

1 40 Hochviskos

3 75 Leichte Erniedrigung der Viskositat
8 155 Starke Erniedrigung der Viskositat

5.8.2.2 Hydroformylierung im 20 mL Autoklaven (am Beispiel von Kat 27)

In den Autoklaven wird vorab ein Glaseinsatz gesteckt, der alle Chemikalien aufnehmen soll.
Dies erleichtert die spatere Produktentnahme. Durch alternierendes Evakuieren und Bega-
sen mit Argon wird der Reaktor vor der Reaktion mit Schutzgasatmosphare gefilllt. Uber eine
offene Verschraubung im Deckel kénnen 2.8 mg (1.11 102 mmol) Rhodiumacetylacetonat
und 65.9 mg (5.1 102 mmol) 4-H?F°-TPP in den Autoklaven gegeben werden. Mit einer
Spritze werden dann 1.2241 g (1.22 mmol) PB-40, welches auf 50 °C erwarmt wird hinzuge-
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figt. Nach VerschlieBen des Autoklaven werden erst 40 bar Synthesegas, dann 14 g CO,
aufgepresst und der Reaktor langsam auf 80 °C geheizt. Der Druck steigt auf ca. 230 bar an.
Es wird weitere 2 h bei 80 °C mit 500 U min™ geriihrt. Durch Kiihlen mit Eis wird der Autoklav
nach Ablauf der Reaktionszeit auf RT herunter gekihlt. Der Druck wird langsam abgelassen
und der Deckel des Autoklaven entfernt. Dann kann der Glaseinsatz vorsichtig aus dem Au-
toklaven entnommen und das Produkt analysiert werden. Die Umsatzanalyse erfolgt per
NMR.

5.8.2.3 Hydroformylierung und anschlieBende Extraktion des Katalysators mit scCO,
(20080626a)

Bei Reaktion mit anschlieBender T

Extraktion wird ein leicht modifi-

zierter 20 mL Autoklav verwendet. .. ... .- T L 4CO, i COMH,/
- - o Katalysator

In einer Schnittansicht ist der Au-

L3 Thermodzhier

toklav mit seinen Armaturen in
Abbildung 5-14 schematisch dar-
gestellt. Die Gase kénnen Uber ein

Tauchrohr direkt in die Substratlo-

sung eingestrdmt werden. Uber

zwei hintereinander ~geschaltete Abbildung 5-14 Schematische Darstellung der Katalysatorextrak-

Ventile, ein grobes 1/8“ Nadelventil o mit €O

und ein 1/8% Feindosierventil kann kontinuierlich entspannt werden. Durch den Bodenauslass
kénnen zudem wéahrend der Reaktion und Extraktion Proben entnommen werden.

Zur Reaktion werden 8 mg (3.17 10 mmol) Rhodiumacetylacetonat und
120 mg (9.23 102 mmol) 4-H?F°TPP unter Schutzgasgegenstrom in den Autoklaven iiber die
Offnung fir den Thermofiihler eingefiillt. Dann werden mit einer Spritze 5mL (5.5g,
2.31 mmol) Oligomer 3 hinzugegeben. Der Reaktor wird mit einer Mantelheizung auf 80 °C
Reaktionstemperatur geheizt. Uber Die die beiden Ventile, durch die spéter das Extraktions-
mittel entspannt wird, werden zunachst 20 bar CO/H, und 137 bar CO, aufgepresst. Bei ei-
ner Rihrerdrehzahl von 250 U min™ |&uft die Reaktion fir 1.5 h. AnschlieBend werden (ber
das Bodenventil ca. 1.5 mL Probe aus dem Reaktor enthommen. Zur Extraktion wird schlie-
lich eine CO,Versorgung an das Kugelventil am Tauchrohr angeschlossen. Durch weiteres
Aufpressen von CO, wird der Druck auf konstant 148 bar eingestellt. Mit den beiden Ventilen
Uber die zuvor die Reaktionsgase zu dosiert werden, wird ein konstanter Fluss von ca.
10 mL min™' eingestellt. Beide Ventile werden mit einer Heizpistole auf ca. 100 °C geheizt.
Nach 3.5 h Extraktionszeit wird die Zufuhr von CO, gestoppt, der Autoklav entspannt und
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das restliche Produktgemisch enthnommen. Sowohl die Probe vor, als auch nach der Extrak-
tion werden per ICP auf Rhodium und Phosphorgehalt untersucht.

5.8.2.4 Hydroformylierung im 100 mL Autoklaven (Beispiel Kat 31)

Der 100 mL Autoklav wird in der Version mit einfacher Rihrwelle ohne Bodenauslass (sie-
he Abbildung 5-5) eingesetzt. Zunachst wird der Autoklav durch alternierendes Evakuieren
und Begasen mit Argon mit Schutzgasatmosphare gefiillt. Dann werden Uber eine offene
Verschraubung im Deckel 11 mg (4.36 10 mmol) RhCO,acac und
306 mg (2.35 10" mmol) 4-H?F°TPP  eingewogen.  Mit  einer  Spritze  werden
5 g (5.0 mmol) PB 40 eingeflllt, das zuvor auf 50 °C vortemperiert wird. Nach SchlieBen des
Autoklaven werden erst 40 bar CO/H,, dann 100 bar CO, aufgepresst. Dann wird der Autok-
lav langsam auf eine Reaktionstemperatur von 80 °C aufgeheizt, wobei der Druck auf
250 bar steigt. Es wird bei Rkt fiir 4 h bei 500 U min™' geriihrt. Nach Abschluss der Reakti-
onszeit wird der Reaktor durch Eis auf RT herunter gekihlt, langsam entspannt und gebffnet.
Das zahflissige Produkt wird in Dichlormethan aufgenommen, filtriert und durch Abdestillie-
ren des Lésungsmittels am Rotationsverdampfer bei 40 °C und 500 mbar isoliert. Die Analy-
se erfolgt durch NMR. In einzelnen Fallen werden auch die Viskositét, die Molmasse und die
Polydispersitat per GPC bestimmt.
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7 Anhang

7.1 Mathematischer Anhang

7.1.1 Berechnung der Kihlflachen

Als Naherung werden flr die Warmeubertrager vereinfachte Geometrien, wie Zylindermantel
und Kreisflache angenommen.

Fir die Oberflache eines Zylindermantel gilt

Ay =mXdXh

Formel 7-1 Formel zur Berechnung einer Zylindermanteloberflache

fur die Kreisflache gilt

A = = x a2
=—X
K™ yg
Formel 7-2 Formel zur Berechnung einer Kreisflache

Warmedbertrager W,

Der Doppelmantel kann nédherungsweise als einseitig offener Zylinder betrachtet werden. Die
Gesamtflache ergibt sich aus der Summe von Mantelflache und Grundflache. Der Durch-
messer des Reaktors betragt innen d = 0.665 m und die Hohe h7s%,) = 0.475 m.

s
Ay, = Ay + Ag =1 X 0.665m x 0.475m + 1 (0.665)% = 1.35 m?

Formel 7-3 Berechnung der Tauscherflache Ay von W4

Warmedbertrager W,

Dieser Tauscher ist zweigeteilt. Er besteht aus 6 Kuhlschlangen mit einem AuBendurchmes-
ser d,: 0.010 m und 9 Kihlschlangen mit einem Durchmesser von d,: 0.012 m. Die Lange
jeder Kuhlschlange betragt 2.07 m. Es ergibt sich fir die einzelnen Gruppen:

Ay, =6 xmx0.010m x 2.07 m = 0.39 m?

Formel 7-4 Berechnung der Tauscherflache von Wy 4

Aw,, =9 X1 x0.012m X 2.07 m = 0.70 m?

Formel 7-5 Berechnung der Tauscherflache von W2 >
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Wéarmelbertrager W,

Der Warmedbertrager W3 besteht aus vier Wendeln mit je 8 Windungen. Die Rohrlange jeder
Wendel betragt 3 m, der AuBendurchmesser der Rohre d,: 0.012 m. Fir die Flache ergibt

sich:

Ay, =4 xmx0.012m x 3.0m = 0.45 m?

Formel 7-6 Berechnung der Tauscherflache von W3

7.1.2 Ermittlung des Warmeulbergangskoeffizienten o; fir die Tauscher W,
und W3

Der Wéarmeulbergangskoeffizient o, der zur Berechnung der Kuhlleistung der WarmeuUbertra-
ger bendtig wird, wird am Beispiel eines mit Wasser turbulent durchstréomten Rohres exemp-

larisch berechnet.
Nu

a;=—XA1
l dl H20
[\ 0054
Nu = 0.024 x Re®8 x Pr03 x (d_)
i

NMH,0
Pr=—"2-

Ax,0

w X di
Re =

NH,0

Formel 7-7 Formeln zur Berechnung des Warmeiibergangskoeffizienten o

Der Durchmesser des Rohres betrage auBen d,: 0.012 m und innen di: 0.010 m. Die Be-
rechnung erfolgt Uber die nachstehenden Formeln, mit der Nusseltzahl Nu, der Reynold-
szahl Re und der Prandtlzahl Pr. Die Rohrlange L wird 3 m angenommen. Die kinematische
Viskositat von Wasser ny,, und der Temperaturleitfahigkeitskoeffizient a werden der Litera-

tur entnommen (Tabelle 7-1).

Tabelle 7-1 Parameter zur Berechnung des Warmeiibergangskoeffizienten
d 0.01m

da 0.012m

w 3.18ms’' (=V=15Lmin™?)

Mo 0.892510°m?s

a 0.1457 10° m?s™

Amo 059 W m' K
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Mit den Werten aus Tabelle 7-1 ergibt sich:

R _3.18)(0.01m><m><s_3563104
= 70892510 6sxm?

_0.8925 10~®m?s

P = —das7 mes 01
~0.054
Nu = 0.024 x (3.563 104)0'8 X 6.125%3 x ( ) = 133.1
0.01m
133.1 w w
a; = W X 059’”12[( = 7853m

Der so berechnete Wert liegt im Bereich der von einschlagiger Literatur angegebenen Werte
fir Rohre (a = 2000 bis 10000 W m* K™).B" Fiir den Warmediibertrager Wy, wird d;: 0.008 m
und w: 4.97 m s angesetzt. Analog ergibt sich hier a;: 11593 W m? K.

7.1.3 Berechnung der Klhlleistung

Zur Berechnung der Kihlleistung nach Formel 7-8 werden der Warmedurchgangskoeffizient
kw, die mittlere logarithmische Temperaturdifferenz AT, und die Tauscherflache A bendtigt.

QO =k, xAT,, X A

Formel 7-8 Allgemeine Formel zur Ermittlung der Kiihlleistung eines Warmeubertragers

Der Warmedurchgangskoeffizient ergibt sich aus Formel 7-9 Uber den Warmelbergangs-
koeffizienten a, der Warmeleitfahigkeit des Rohrmaterials A und den Rohrdurchmessern d
und d,. Soweit die erforderlichen Parameter nicht bereits bekannt oder berechnet sind wer-
den sie der Literatur entnommen.

1_1+ da+ d, ><l(da)
kw_aa aiXdi ZXAROhT n di

Formel 7-9 Ermittlung des Warmedurchgangskoeffizienten kuw

Kihlleistung Tauscher W,

Es wird angenommen, dass die Temperaturdifferenz zwischen Kihlwasser und Reaktions-
medium am Zulauf AT,: 30 K und am Rucklauf AT,: 25 K betréagt. Fir die mittlere logarithmi-

sche Temperaturdifferenz ergibt sich damit:
AT, — AT, 30K —25K

(5t (%)

Formel 7-10 Ermittlung der mittleren logarithmischen Temperaturdifferenz bei W,

=274K

AT, =
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Bei vollemaillierten Stahlriihrkesseln werden in der Literatur Werte fir k,, im Bereich von 300
bis 350 W m? K" angegeben. Unter Annahme k,,: 300 W m? K™ ergibt sich fiir die Kiihlleis-
tung von Wjy:

Qw, = 300

w
5 X 274K x 1.35m?* = 11.1 kW
meK

Formel 7-11 Berechnung der Kiihlleistung von W

Kihlleistung Tauscher W,

Far die Berechnung von W, muss berlcksichtigt werden, dass W, und W, in Reihe geschal-
tet sind, also an W, eine niedrigere Eingangstemperatur fir das Kihlwasser anliegt. Nach
Literaturangaben ist fur Warmeulbertrager dieser Bauform mit einer Erwarmung des Kihl-
wassers um etwa 3Km™ zu kalkulieren. Es folgt also aus AT.:25K in Verbindung mit
AT,19 K ein AT,: 21.9 K. Der WéarmeUlbergang o; im Inneren des Tauschers wurde bereits
berechnet. Aufgrund komplexer Strémungsverhéltnisse an der RohrauBenseite wird der au-
Bere Warmeilbergangskoeffizient aus Literaturwerten mit o,: 2500 W m? K™ (ibernommen.
Der Warmeleitfahigkeitskoeffizient fir Stahl ist Agin: 47 W m™ K. Damit folgt fir k, im Teil
W, 1 nach Formel 7-9

1 . 1 0.01 0.01 0.01\\m?K . _4m2K
k,(Wyp) (2500 T 11593 %0008 T 2x a7 < (W)) o = 2316107
w
ky,(W5,) = 1881m2K
Formel 7-12 Exemplarische Berechnung des Warmedurchgangskoeffizienten fiir W24

In Verbindung mit AT, und Ay, , erhalt man fir die Teilkihlleistung

. w
Qw,, = 1881m X 219K x 0.39m? =16.1 kW

Formel 7-13 Berechnung der Kiihlleistung von W34

Far den Teil W, ergibt sich analog

ko (W,,) = 1736—%

Qw,, = 26.9 kW

Formel 7-14 Ermittlung des Warmedurchgangskoeffizienten und der Kiihlleistung fir W.,
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Kihlleistung Tauscher W4

Bei Warmeiibertrager W kénnen die gleichen Uberlegungen, wie fir W, angewendet wer-
den. Somit kénnen «o; und o, ohne weitere Berechnung von dort Gbernommen werden. Da
der Kihler separat angestrdmt wird ergibt sich eine Temperaturdifferenz von AT,,: 24.7 K.

Far die Kuhlleistung folgt analog zu W:

: w
Qw,, = 1736 —52 X 24.7 K X 0.45 m? = 19.3 kW

m2

Formel 7-15 Berechnung der Kiihlleistung von W3

7.2 Betriebsanweisung

7.2.1 Vorbereitende MaBnahmen

1. Bereitstellung aller Sicherheitsmittel

e (CSA-Schutzausristung und Pressluftatmer im Bereitstellungsraum aus-
breiten und betriebsbereit halten

e Atemschutzmasken in ausreichender Anzahl mit Filter besticken und dem
Betriebspersonal aushandigen

e Fahrbaren CO,-L&scher vor die Anlage fahren

e Spritzschutzanzliige anlegen

Vorrat im N,-Tank prifen
Sichtprifung aller Anlagenteile auf erkennbare Beschadigung
SchlieBen aller manuellen Ventile der gesamten Anlage

o &~ 0D

Einschalten der:

e Schutzgasversorgung
e Pressluftversorgung
e Kulhlwasserversorgung

e Stromversorgung

Aktivieren der Betriebsleuchte Gber Anlagensteuerung
Scharfstellen der akustischen Warneinrichtung durch Offnen von VH-1
Verbindungsaufbau mit der Steuereinheit und Kontrolle der Funktion aller:

e Thermoelemente, Temperaturanzeigen
e Drucksensoren, Druckanzeigen

e Magnetventile
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Tabelle 7-2 Betriebsanweisung Teil 1

Ventil Funktion Stellung (stromlos) Kontrolle
VM-1 Zulauf Kaltwasser fur Heizkreislauf offen

VM-3 Ablauf Kaltwasser flr Heizkreislauf offen

VM-5 Umlauf fir Heizung offen

VM-6 Hupe offen

VM-7 Zulauf Kaltwasser fur Kihlkreislauf offen

VM-9 Entltftung VC-6 offen

VM-11 Entlftung VL-8 offen

VM-2 Zulauf HeiBwasser fur Heizkreislauf geschlossen
VM-4 Ablauf HeiBwasser fir Heizkreislauf geschlossen
VM-10 Zuluft fir VC-6 geschlossen
VM-12 Zuluft fir VL-8 geschlossen

e Pneumatischen Ventile

Tabelle 7-3 Betriebsanweisung Teil 2

Ventil Funktion Stellung (drucklos, stromlos) Kontrolle
VC-6 Kugelventil zwischen RC-1 und VC-5/ VL-2 geschlossen

VL-8 Kugelventil zwischen VC-1 und VS-5/ VL-7 geschlossen

VM-8 Kugelventil an der Quenchvorlage offen

9. Drucktest des Glasteils der Anlage mit 0.3 bar Uberdruck einschlieBlich Uberpriifung
der Sicherheitseinrichtungen

Tabelle 7-4 Betriebsanweisung Teil 3

Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle
1 1-20 auf 0.3 bar Schutzgaseinstellen

2 VS-02 offnen

3 VS-04 Offnen

4 VL-05 Offnen

5 BL-01 Dichtigkeit aller Verbindungen priifen
6 auf 0.45 bar Schutzgas erhéhen

7 vU-03 Funktion priifen

8 vU-02 Funktion priifen

9 vU-07 Funktion priifen

10 auf 0.3 bar Schutzgas absenken
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Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle
11 VS-04 schlieBen

12 VL-05 schlieBen

13 VS-06 offnen

14 BC-02 Dichtigkeit aller Verbindungen priifen

15 auf 0.45 bar Schutzgas erhéhen

16 vU-04 Funktion priifen

17 auf 0.3 bar Schutzgas absenken

18 VS-06 schlieBen

19 VS-07 offnen

20 BC-03 Dichtigkeit aller Verbindungen priifen

21 auf 0.45 bar Schutzgas erhéhen

22 vU-05 Funktion priifen

23 auf 0.3 bar Schutzgas absenken

24 VC-07 schlieBen

25 VS-09 offnen

26 VS-10 offnen

27 VS-11 offnen

28 VC-05 offnen

29 BC-04 Behalter und angrenzende Glasleitungen auf Dichtigkeit prifen
30 auf 0.45 bar Schutzgas erhéhen

31 vU-08 Funktion priifen

32 auf 0.3 bar Schutzgas absenken

33 VS-11 schlieBen

34 VC-05 schlieBen

35 VL-2 offnen

36 VL-3 offnen

37 PL-1 Pumpe und Lésungsmittelsteigleitung auf Dichtigkeit priifen
38 VL-2 schlieBen

39 VL-3 schlieBen

40 VS-09 schlieBen

41 VS-10 schlieBen
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10. Drucktest des Stahlteils der Anlage mit 3 bar Uberdruck und Uberpriifung der Sicher-

heitsverriegelung von Glas- und Stahlteil tber VC-06 und VC-08

Tabelle 7-5 Betriebsanweisung Teil 4

Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle
1 VS-14 offnen

2 VS-12 offnen

3 RC-01 Dichtigkeit prifen

4 vU-01 Handauslésung prifen

5 VC-10 in Richtung Schutzgas 6ffnen

6 BC-01 Dichtigkeit prifen

7 vU-09 Handauslésung prifen

8 VC-01 offnen

9 VC-02 offnen

10 Dichtigkeit der Butadienzuleitung in RC-01 priifen

11 VS-14 schlieBen

12 VS-12 schlieBen

13 VC-10 schlieBen

14 vU-01 Uber Handauslésung BC-01 und RC-01 auf 0,5 bar druckentlasten
15 VC-06 Prufen der automatischen Sperreinrichtung

16 VL-08 prifen der automatischen Sperreinrichtung

17 vU-01 Uber Handauslésung BC-01 und RC-01 druckentlasten

18 VC-01 schlieBen

19 VC-02 schlieBen
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11. NOT-Aus Test

e Not-Aus Taste betéatigen

e Hupe muss im Dauerton erténen

e Alle Ventile missen gemaB nachstehender Tabelle schalten

Tabelle 7-6 Betriebsanweisung Teil 5

Ventil Funktion Stellung (stromlos) Kontrolle
VM-1 Zulauf Kaltwasser fur Heizkreislauf offen

VM-3 Ablauf Kaltwasser fir Heizkreislauf offen

VM-5 Umlauf fir Heizung offen

VM-6 Hupe offen

VM-7 Zulauf Kaltwasser fur Kiihlkreislauf offen

VM-8 Quenchvorlage offen

VM-9 Entluftung VC-6 offen

VM-11 Entluftung VL-8 offen

VM-2 Zulauf HeiBwasser fir Heizkreislauf geschlossen
VM-4 Ablauf HeiBwasser flr Heizkreislauf geschlossen
VM-10 Zuluft fur VC-6 geschlossen
VM-12 Zuluft far VL-8 geschlossen
VC-6 Kugelventil zwischen RC-1 und VC-5/ VL-2 geschlossen
VL-8 Kugelventil zwischen VC-1 und VS-5/ VL-7 geschlossen

e Funktion des Kuhlkreislaufs Uber die Thermosensoren auf der Steuerein-

heit und die analogen Anzeigen prufen

o Not Aus Taste durch herausziehen wieder deaktivieren

12. Quenchvorlage in Betriebsbereitschaft versetzen

e Vorlage im Labor mit einer methanolischen Lésung von BHT befillen und

ca. 10 bar CO, aufpressen

e Vorlage an VQ-01 montieren und Magnetventil VM-08 mit Druckschalter I-

11 verbinden

Tabelle 7-7 Betriebsanweisung Teil 6

Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle
1 VQ-01 offnen

2 VQ-02 offnen
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7.2.2 Anlage in Betriebsbereitschaft versetzten
1. Kryostat fir Butadienvorlage auf -20 °C einstellen und einschalten

2. Komplette Anlage gemaB nachstehender Arbeitsfolge unter Schutzgasatmosphare

bringen
Tabelle 7-8 Betriebsanweisung Teil 7
Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle
1 PV-01 einschalten
3 VS-01 langsam 6&ffnen
4 VS-04 langsam 6ffnen
5 VL-05 langsam o6ffnen
6 BL-01 warten bis Behélter auf p < 20 mbar evakuiert ist
7 VS-01 schlieBen
8 VS-02 langsam o&ffnen
9 BL-01 warten, bis Behalter unter 0.3 bar Uberdruck steht
10 VS-02 schlieBen
11 Schritt 3-10 weitere 3 mal wiederholen
12 VS-04 schlieBen
13 VL-05 schlieBen
14 VS-01 langsam 6&ffnen
15 VS-06 offnen
16 BC-02 warten bis Behalter auf p < 20 mbar evakuiert ist
17 VS-01 schlieBen
18 VS-02 langsam 6ffnen
19 BC-02 warten, bis Behélter unter 0.3 bar Uberdruck steht
20 VS-02 schlieBen
21 Schritte 14-20 weitere 3 mal wiederholen
22 VS-06 schlieBen
23 VS-01 langsam 6ffnen
24 VS-07 Offnen
25 BC-03 warten bis Behalter auf p < 20 mbar evakuiert ist
26 VS-01 schlieBen
27 VS-02 langsam 6ffnen
28 BC-03 warten, bis Behélter unter 0.3 bar Uberdruck steht
29 VS-02 schlieBen
30 Schritte 23-29 weitere 3 mal wiederholen
31 VS-07 schlieBen
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Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle
32 VS-01 langsam 6ffnen

33 VS-09 offnen

34 VS-10 offnen

35 VS-11 offnen

36 VC-05 offnen

37 VL-02 offnen

38 VL-03 offnen

39 BC-04 warten bis Behélter auf p < 20 mbar evakuiert ist
40 PL-01 warten bis Pumpe auf p < 20 mbar evakuiert ist
41 VS-01 schlieBen

42 VS-02 langsam 6ffnen

43 BC-04 warten, bis Behalter unter 0.3 bar Uberdruck steht
44 PL-01 warten, bis Pumpe unter 0.3 bar Uberdruck steht
45 VS-02 schlieBen

46 Schritte 32-45 weitere 3 mal wiederholen

47 VS-09 schlieBen

48 VS-10 schlieBen

49 VS-11 schlieBen

50 VC-05 schlieBen

51 VL-02 schlieBen

52 VL-03 schlieBen

53 VS-01 langsam 6ffnen

54 VS-05 langsam 6ffnen

55 VC-01 langsam 6ffnen

56 VC-02 langsam 6ffnen

57 BC-01 warten bis Behalter auf p < 20 mbar evakuiert ist
58 RC-01 warten bis Behélter auf p < 20 mbar evakuiert ist
59 VS-01 schlieBen

60 VS-02 langsam 6ffnen

61 BC-01 warten, bis Behélter unter 0.3 bar Uberdruck steht
62 RC-01 warten, bis Behélter unter 0.3 bar Uberdruck steht
63 Schritte 55-62 weitere 3 mal wiederholen

64 VC-01 schlieBen

65 VC-02 schlieBen

66 VS-05 schlieBen

67 VS-02 schlieBen
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3. Anlage mit Lésungsmittel beschicken und Reaktor beftillen

Tabelle 7-9 Betriebsanweisung Teil 8

Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle

1 1-20 0.3 bar Schutzgas einstellen

2 VS-02 offnen

3 VS-09 offnen

4 VS-19 6ffnen

5 VS-21 6ffnen

6 VS-22 6ffnen

7 VL-01 6ffnen

8 PL-01 einschalten

9 VL-02 6ffnen

10 VC-06 offnen

11 RC-01 Reaktor mit der gewlinschten Menge Lésungsmittel fillen

12 VL-02 schlieBen

13 PL-01 ausschalten

14 VL-02 6ffnen

15 VS-10 6ffnen

16 warten bis Glasleitung zu RC-01 vollstandig entleert sind

16 VL-01 schlieBen

16 VL-02 schlieBen

17 VC-06 schlieBen

18 VS-10 schlieBen

19 VS-02 schlieBen

20 VS-09 schlieBen

21 VS-19 schlieBen

22 VS-21 schlieBen

23 VS-22 schlieBen

24 VS-02 schlieBen
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4. Spllvorlage befillen

Tabelle 7-10 Betriebsanweisung Teil 9

Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle
1 1-20 0.3 bar Schutzgas einstellen

2 VS-02 offnen

3 VS-04 offnen

4 VS-19 6ffnen

5 VS-22 6ffnen

6 VL-01 6ffnen

7 PL-01 einschalten

8 VL-03 6ffnen

9 VL-04 6ffnen

10 BL-01 Behalter mit max. 50 L Lésungsmittel befiillen
11 VL-04 schlieBen

12 PL-01 ausschalten

13 VL-01 schlieBen

14 VL-03 schlieBen

15 VS-04 schlieBen

16 VS-19 schlieBen

17 VS-22 schlieBen

18 VS-02 schlieBen

5. Reaktor temperieren

e der Reaktor muss vor Einschaltung der Temperierung zu mindestens 25% ge-
fullt sein um die Innentemperatur verlasslich messen zu kénnen
e Ventile VW-01 und VW-02 an der Heizung (WH-01) 6ffnen
e am Schaltkasten folgende Geréte einschalten
= Heizung (WH-01)
= Umwalzpumpe (PW-01)
e Funktion der Umwalzpumpe am Warmwasserbehélter BW-01 kontrollieren
e Auf dem Frontpanel der Steuereinheit den Sollwert fir die Reaktorinnentem-
peratur eingeben

¢ Regelung einschalten
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6. Vorlagen BC-2 und BC-3 mit sec. BuLi und TMEDA beschicken

TMEDA

Anweisungen aus folgende Tabelle folgen

frisch destilliertes entgastes in den vorgesehen Tropftrichter im Labor

Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle
1 1-20 0.3 bar Schutzgas einstellen
2 VS-02 offnen
3 VS-07 offnen
4 VS-17 vorsichtig 6ffnen, um einen Teil des Uberdrucks zu entlasten
5 Tropftrichter auf die Schliffhillse an VS-17 aufsetzten, klammern und
dabei mit Schutzgas die Anschllsse spilen
6 VS-17 schlieBen
7 VC-09 offnen (Schliffhahn am Tropftrichter)
8 BC-03 mit TMEDA fillen
9 VC-09 schlieBen
10 VS-17 vorsichtig 6ffnen, um einen Teil des Uberdrucks zu entlasten
11 Tropftrichter entfernen und Schiliffhiilse mit Stopfen verschlieBen
12 VS-17 schlieBen
13 VS-04 offnen
14 VL-05 offnen
15 VL-10 offnen
16 BC-03 mit 2 L Cyclohexan fiillen
17 VL-05 schlieBen
18 VL-10 schlieBen
19 VS-07 schlieBen
20 VS-04 schlieBen




174 7 Anhang

Tabelle 7-11 Betriebsanweisung Teil 11

Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle

1 1-20 0.3 bar Schutzgas einstellen

2 VS-02 offnen

3 VS-07 offnen

4 VS-17 vorsichtig 6ffnen, um einen Teil des Uberdrucks zu entlasten

5 Tropftrichter auf die Schliffhlilse an VS-17 aufsetzten, klammern und
dabei mit Schutzgas die Anschllisse spiilen

6 VS-17 schlieBen

7 VC-09 offnen (Schliffhahn am Tropftrichter)

8 BC-03 mit TMEDA fillen

9 VC-09 schlieBen

10 VS-17 vorsichtig 6ffnen, um einen Teil des Uberdrucks zu entlasten

11 Tropftrichter entfernen und Schliffhllse mit Stopfen verschlieBen

12 VS-17 schlieBen

13 VS-04 offnen

14 VL-05 offnen

15 VL-10 offnen

16 BC-03 mit 2 L Cyclohexan fillen

17 VL-05 schlieBen

18 VL-10 schlieBen

19 VS-07 schlieBen

20 VS-04 schlieBen

sec. BulLi

= Auffangwanne fir die sec.-Butyllithium Vorratsflasche mit Sand fillen

= Schutzkleidung anlegen:
e Einflllender: Schutzhelm mit Gesichtsschutz, Schutzhandschuhe

Chemikalienschutzanzug

e Assistent: Schutzhelm, Schutzhandschuhe, Chemikalienschirze

= Assistent bringt steht mit Pulverléscher auf der Blihne in Bereitschaft

= Einfullender holt einzeln die 1 L Flaschen sec.-Butyllithium in einem Ei-
mer auf die Bihne und bringt sie nach Entleerung wieder zurlck ins La-
bor, bevor die nachste an die Anlage gebracht wird.

= Anweisungen zum Beschicken der Anlage gemaB folgender Tabelle be-
folgen
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Tabelle 7-12 Betriebsanweisung Teil 12

Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle
1 1-20 0.1 bar Schutzgas einstellen

2 VS-02 offnen

3 VS-06 offnen

4 VS-16 Bubbler anschlieBen

5 VS-16 vorsichtig 6ffnen und Bubbler mit Schutzgas spllen

6 VC-08 offnen und Leitung mit Schutzgas spllen

7 Kapillare vorsichtig in das Septum der sec. BulLi einflhren; nicht in die Flls-

sigkeit eintauchen

8 VS-06 schlieBen
9 warten bis der Restiiberdruck tber den Bubbler an VS-16 abgebaut ist
10 zweite Kapillare mit Schutzgas in das Septum der sec. BuLi Flasche einste-

chen und in der Gasphase belassen

11 die erste Kapillare (an VC-08) vorsichtig bis zum Boden der Vorratsflasche
absenken
12 Schutzgastiiberdruck so einstellen, dass ein kontinuierlicher Flissigkeitsstrom

in die Vorlage aufgebaut wird

13 BC-02 mit dem Inhalt der Vorratsflasche fiillen

14 bei vollstandig entleerter Vorratsflasche oder erreichen der gewlinschten
Fullmenge solange Schutzgas Uber die Einflllkapillare nachdriicken, bis sie
vollstandig in die Vorlage entleert ist

15 VC-08 schlieBen

16 VS-16 schlieBen

17 Einflllkapillare in ein Becherglas mit Cyclohexan tauchen
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e nachdem die gewlnschte Menge sec.-Butyllithium in die Anlage gefullt ist, wer-
den gemaB folgendem Schema 4 L Cyclohexan zu Verdinnung hinzugegeben

Tabelle 7-13 Betriebsanweisung Teil 13

Nr.  Armatur Tatigkeit Kontrolle
1 VS-02 offnen

2 VS-04 offnen

3 VS-06 offnen

4 VL-05 offnen

5 VL-09 offnen

6 BC-02 mit 4 L Cyclohexan beschicken
7 VL-05 schlieBen

8 VL-09 schlieBen

9 VS-04 schlieBen

10  VS-06 schlieBen

11 VS-02 schlieBen

7. Vorlage BC-1 mit 1,3-Butadien beschicken

e Geflllte Wagevorlage Uber den angeschlagenen Flaschenzug in Position bringen
und mit einer Kette sichern

e Vom Schutzgasverteiler aus eine flexible Leitung zur Wagevorlage herstellen

e Ablassleitung der Vorlage mit dem Einleitrohr an BC-01 verbinden

e Anleitung gemaB nachfolgender Tabelle befolgen

Tabelle 7-14 Betriebsanweisung Teil 14

Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle
1 VS-13 offnen

2 auf Vakuum stellen

3 warten bis Leitung zur Vorlage auf p < 20 mbar evakuiert ist

4 auf Schutzgas stellen

5 warten bis Leitung zur Vorlage unter 0.3 bar Schutzgas steht

6 Schritt 1-5 fir weitere drei mal wiederholen

7 VS-13 schlieBen

8 Ablassventil der Wagevorlage 6ffnen

9 VC-10 in Richtung Beflllleitung 6ffnen
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Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle
10 BC-01 Uber Schutzgasverteiler 2 bar Druck auf die Wagevorlage geben und das gesamte Butadien in
BC-01 einflllen
11 VC-10 schlieBen
12 Schutzgasleitung zu Wagevorlage schlieBen
13 VC-11 langsam 6ffnen und Druck ablassen
14 Waégevorlage demontieren und Ablassventil schlieBen
Kessel RC-01 mit sec BuLi und TMEDA befullen
e Anleitung befolgen
Tabelle 7-15 Betriebsanweisung Teil 15
Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle
1 VS-02 offnen
2 VS-21 offnen
3 VS-22 offnen
4 VS-06 offnen
5 VS-04 Offnen
6 VC-06 offnen
7 VC-05 offnen
8 VC-03 offnen
9 BC-02 Vorlage entleeren
10 VL-05 offnen
11 VL-09 Offnen
12 BC-02 mit Cyclohexan splilen
13 BC-04 mit Cyclohexan splilen
14 VL-05 schlieBen
15 VL-09 schlieBen
16 VC-03 schlieBen
17 VS-06 schlieBen
18 VS-07 Offnen
19 VC-04 Offnen
20 BC-03 Vorlage entleeren
21 VL-05 Offnen
22 VL-10 Offnen
23 BC-03 mit Cyclohexan spllen
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Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle
24 BC-04 mit Cyclohexan splilen
25 VL-05 schlieBen
26 VL-10 schlieBen
27 VC-04 schlieBen
28 VC-05 schlieBen
29 VC-06 schlieBen
30 VS-07 schlieBen
31 VS-02 schlieBen
32 VS-21 schlieBen
33 VS-22 schlieBen
34 VS-04 schlieBen

9. Vorlage BC-3 mit Abbruchreagenz beschicken

e Anleitung befolgen

Tabelle 7-16 Betriebsanweisung Teil 16
Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle
1 1-20 0.3 bar Schutzgas einstellen
2 VS-02 6ffnen
3 VS-07 6ffnen
4 VS-17 Bubbler anschlieBen
5 VS-17 vorsichtig 6ffnen, um einen Teil des Uberdrucks zu entlasten
6 BC-03 Septum in die Schliffhiilse im Schutzgasgegenstrom einsetzen
7 VS-07 schlieBen
8 BC-03 Abbruchreagenz liber das Septum einspritzen
9 VS-07 6ffnen
10 BC-03 Septum entfernen und Hilse mit Stopfen verschlieBen
11 VS-17 schlieBen
12 VS-04 6ffnen
13 VL-05 6ffnen
14 VL-10 6ffnen
15 BC-03 mit 2 L Cyclohexan fiillen

16 VL-05 schlieBen
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Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle
17 VL-10 schlieBen
18 VS-07 schlieBen
19 VS-04 schlieBen
20 VS-02 schlieBen

7.2.3 Reaktion starten und beenden
e Kontrolle aller Anlagenparameter

e Sichtprifung der Anlage auf Leckagen an den geflllten Vorlagebehéltern

e Erhéhung der Rihrgeschwindigkeit auf Maximal

Tabelle 7-17 Betriebsanweisung Teil 17

Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle
1 VC-02 offnen

2 VC-01 offnen

3 BC-01 entleeren

4 VC-10 mit N2 BC-01 restentleeren

¢ Nach 30 s Reaktion Rihrgeschwindigkeit wieder auf halbe Leistung reduzieren

e Reaktionsparameter kontrollieren

e Nach 30 min ggf. iber Handauslésung von VU-01 vorsichtig den Reaktor RC-01
auf p< 0.3 bar Uberdruck entlasten

e Abbruchreagenz hinzugeben

Tabelle 7-18 Betriebsanweisung Teil 18

Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle
1 VS-02 Offnen

2 VS-21 Offnen

3 VS-22 Offnen

4 VS-07 Offnen

5 VC-04 Offnen

6 VC-05 Offnen

7 VC-06 Offnen

8 BC-03 entleeren
9 VC-04 schlieBen
10 VC-05 schlieBen




180 7 Anhang
Nr. Armatur Tatigkeit Kontrolle
11 VC-06 schlieBen

12 VS-02 schlieBen

13 VS-21 schlieBen

14 VS-22 schlieBen

15 VS-07 schlieBen

7.2.4 Reaktionslésung in den Destillationskessel tberflihren

Reaktionslésung durch Herabsetzung des Temperatursollwerts auf 20 °C he-
runter kiihlen

Warten bis die Reaktionslésung den Sollwert erreicht hat

Universaltankschlauch an VC-7 mit dem Destillationskessel verbinden
Reaktordruck auf 1 bar einstellen

Dazu entweder (iber die Handauslésung von VU-1 Druck entlasten

Oder Uber das Schutzgasventil VS-12 mit Schutzgas den Druck auf 1 bar erhé-
hen

Ventile am Destillationskessel und Schlauch 6ffnen

VC-7 vorsichtig 6ffnen und Reaktorinhalt in den Destillationskessel Gberflihren
Betriebsanweisung des Destillationskessels beachten und insbesondere auf
Druckausgleich achten

Nach vollstéandiger Entleerung VC-7 schlieBen

Reaktorinhalt einmal unter Rihren mit ca. 50 L frischem Lésungsmittel spilen

Tabelle 7-19 Betriebsanweisung Teil 19

Nr. Ventil Funktion Stellung/Tatigkeit Kontrolle
1 VU-1 Reaktordruck entlasten 6ffnen

2 VC-6 Zulauf Reaktor offnen

3 VC-5 Ablauf Verteilervorlage offnen

4 VC-3 Ablauf BuLi Vorlage 6ffnen

5 VL-9 Zulauf BuLi Vorlage 6ffnen

6 VL-5 Ablauf Lésungsmittelvorlage offnen

7 VS-1 Vakuumleitung geschlossen
8 VS-2 Schutzgasversorung (Glasteil) offen

9 VS-4 Schutzgasversorgung (Vorlage) offnen
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e Spllvorgang beenden

Tabelle 7-20 Betriebsanweisung Teil 20

Nr. Ventil Funktion Stellung Kontrolle

1 VL-5 Ablauf Losungsmittelvorlage schlieBen

2 VL-9 Zulauf BuLi Vorlage schlieBen

3 VC-3 Ablauf BuLi Vorlage schlieBen

4 VC-5 Ablauf Verteilervorlage schlieBen

5 VC-6 Zulauf Reaktor schlieBen

6 VS-4 Schutzgasversorgung (Vorlage) schlieBen

7 VS-1 Vakuumleitung geschlossen

8 VS-2 Schutzgasversorung (Glasteil) geschlossen

7.2.5 Gesamtventilliste und FlieBschema der Duckluftversorgung

Tabelle 7-21 Gesamtventilliste

Ventil Funktion

VL-01 Ablauf Destillatvorlage

VL-02 Ldsungsmittelzuleitung Reaktor RC-01
VL-03 Absperrung Lésungsmittelsteigleitung
VL-04 Zulauf BL-01

VL-05 Ablauf BL-01

VL-06 Zulaufventil BC-01 (unter BL-01)

VL-07 Zulaufventil BC-01 (direkt an der Vorlage)
VL-08 Absperrventil BC-01 von Glasapparatur
VL-09 Zulauf BC-2

VL-10 Zulauf BC-3

VL-11 Lésemittelzapfstelle Steigleitung

VL-12 Entleerung Lésungsmittelpumpe PL-1
VC-01 Ablaufventil BC-01

VC-02 zur Vorlage BC-01 (1,3-Butadien)
VC-03 Ablauf BC-02

VC-04 Ablauf BC-03

VC-05 Ablauf BC-04

VC-06 zur Vorlage BC-4 (Verteilervorlage)
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Ventil Funktion

VC-07 Auslassventil an Tauchrohr; RC-01

VC-08 Kugelventil sec.-Butyllithium Einspritzung BC-02

VC-09 Schliffhahn an Tropftrichter fir TMEDA BC-03

VC-10 3-Wege Verteiler, 3 bar Schutzgas/ Butadieneinfillleitung
VC-11 Entliftung BC-01, Butadieneinfllleitung

VU-01 Uberdruckventil RC-01, 6 bar'"®"

vU-02 Uberdruckventil Schutzgasleitung, 0.3bar mit Bubbler
vU-03 Uberdruckventil BL-01, 0.4 bar

VU-04 Uberdruckventil BC-02, 0.4 bar

VU-05 Uberdruckventil BC-03, 0.4bar

VU-06 Uberdruckventil BS-01, 6 bar

vU-07 Uberdruckventil Schutzgasleitung, 0.4 bar

VU-08 Uberdruckventil BC-04, 0.4bar

VU-09 Uberdruckventil BC-01, 3 bar

VS-01 Absperrung PV-01 und PV-02

VS-02 Absperrung 0,3 bar Schutzgaszuleitung fiir Vorlagen
VS-03 Absperrung Vakuumleitung fiir Reaktor RC-01 von PV-01 und PV-02
VS-04 Schutzgasversorgung BL-01

VS-05 Schutzgas BC-01; 0,3 bar

VS-06 Schutzgaszuleitung BC-02

VS-07 Schutzgaszuleitung BC-03

VS-08 Absperrung Vakuumleitung fiir Reaktor RC-01

VS-09 Absperrung 0.3 bar Schutzgaszuleitung fiir Reaktor RC-01
VS-10 Absperrung 0.3 bar Schutzgaszuleitung fiir RC-01 an der Losungsmittelleitung
VS-11 Schutzgaszuleitung BC-04

VS-12 Schutzgaszuleitung RC-01, 3 bar

VS-13 Schutzgas BC-01; Butadieneinfllleitung; 0.3 bar

VS-14 Absperrventil an BS-01 fur RC-01 und BC-01

VS-15 Absperrventil an BS-01 flr 3 bar Verteiler

VS-16 Entliftung BC-02

VS-17 Entliftung BC-03

VS-18 Abluftventil Destillatvorlage

VS-19 Ventil zur Gaspendelleitung an der Destillatvorlage
VS-20 Ablassventil an der Destillatvorlage

VQ-1 Ventil Quenchleitung, unten

vQ-2 Ventil Quenchleitung, Mitte
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Ventil Funktion

VQ-3 Ventil Quenchleitung, oben

VM-1 Zulauf Kaltwasser fur Heizkreislauf
VM-3 Ablauf Kaltwasser flr Heizkreislauf
VM-5 Umlauf fir Heizung

VM-6 Magnetventil Hupe

VM-7 Zulauf Kaltwasser fur Kihlkreislauf
VM-8 Magnetventil Quenchvorlage

VM-9 Entliftung VC-6

VM-11 Entliftung VL-8

VM-2 Zulauf HeiBwasser fir Heizkreislauf
VM-4 Ablauf HeiBwasser flr Heizkreislauf
VM-10 Zuluft fir VC-6

VM-12 Zuluft far VL-8

VH-1 Handventil Hupe
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7.3 Ubersicht aller in der Arbeit aufgefiihrten Katalyseexperimente

7.3.1 Experimente mit Butadienoligomeren

10 mL Autoklav

Tabelle 7-22 Hydroformylierung der Oligomere; Katalyseexperimente im 10 mL Autoklaven

Versuch Substrat n(Substrat)/ Substrat/  Ligand/ p(CO/Hy) (CO/Hy)/ p(COy)/ T/°C t/h
mmol Kat Rhodium Substrat bar

Kat 3 PB-40 1.03 1500 3 70 2 200 80 4

Kat 4 PB-40 1.06 500 2 70 2 200 100 24

20 mL Autoklav

Tabelle 7-23 Hydroformylierung der Oligomere; Katalyseexperimente im 20 mL Autoklaven

Versuch Substrat n(Substrat)/  Substrat/ Ligand/ p(CO/Hy) (CO/Hy)/ p(COy)/ T/°C t/h

mmol Kat Rhodium Substrat bar
20080626a  Oligomer 3 6.89 2000 3 20 2 140 80 15
Kat 24 PB-40 0.21 100 2 8 2 100 80 24
Kat 25 PB-40 0.25 100 2 8 2 100 80 24
Kat 30 PB-40 0.40 1000 4 16 2 0 80 24
Kat 56 PB-40 0.40 1000 4 16 2 100 80 1
Kat 57 PB-40 0.40 1000 1 16 2 100 80 1
Kat 58 PB-40 0.40 1000 2 16 2 100 80 1
Kat 59 PB-40 0.40 1000 3 16 2 100 80 1
Kat 63 PB-40 0.40 1000 3 16 2 100 100 1
Kat 64 PB-40 0.40 1000 3 16 2 100 120 1
Kat 65 PB-40 0.40 1000 3 16 2 100 140 1
Kat 66 PB-40 0.40 1000 3 16 2 100 60 1
Kat 67 PB-40 0.40 1000 3 16 2 100 70 1
Kat 68 PB-40 0.40 1000 3 16 2 100 90 1
Kat 73 PB-40 0.48 1000 3 8 1 100 80 1
Kat 74 PB-40 0.53 1000 3 24 2 100 80 1
Kat 75 PB-40 0.44 1000 3 16 3 100 80 1
Kat 81 PB-40 0.40 1000 5 16 2 100 80 1
Kat 82 PB-40 0.40 1000 3 16 2 100 77 1
Kat 83 PB-40 0.40 1000 3 16 2 100 73 1
Kat 84 PB-40 0.40 1000 2,5 16 2 100 80 1
Kat 89 PB-40 0.40 1000 10 16 2 100 80 1
Kat 90 PB-40 0.40 1000 7 16 2 100 80 1
Kat 92 PB-40 0.43 1000 3 12 1,5 100 80 1
Kat 93 PB-40 0.45 1000 3 20 2,5 100 80 1
Kat 94 PB-40 0.40 1000 3 28 3,5 100 80 1
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100 mL Autoklav

Tabelle 7-24 Hydroformylierung der Oligomere; Katalyseexperimente im 100 mL Autoklaven

Versuch Substrat n(Substrat)/  Substrat/ Ligand/ p(CO/H,) (CO/Hy)/ p(COz)/ T/°C t/h
mmol Kat Rhodium Substrat bar
20070329a PB-40 (TMS) 8.17 3000 3 30 1 100 80 2
20070418a  Oligomer 3 5.50 3000 3 40 2 160 100 4
20070420a Oligomer 3 5.34 3000 3 40 2 160 60 4
20070423a  Oligomer 3 5.34 3000 3 40 2 160 80 4
Kat 28 PB-40 5.00 1000 5 40 2 100 80 24
Kat 69 PB-40 5.00 1000 3 30 2 100 80 1

7.3.2 Experimente mit dem Zweiphasensystem

20 mL Autoklav mit 1-Octen

Tabelle 7-25 Hydroformylierung im Zweiphasensystem; 20 mL Autoklav; Substrat: 1-Octen

Versuch n (Substrat)/ Substrat/ Ligand/ p(CO/Hz)  (CO/Hz)/Substrat p(CO.)/bar Rihrer/Umin” T/°C t/h

mmol Kat Rhodium
WFK 2 2.34 496 3 11 2 100 250 80 20
WFK 4 2.34 496 3 11 2 100 250 80 20
WFK 6 2.34 496 3 11 2 100 250 80 20
WFK 8 2.34 496 3 11 2 100 250 80 20
WFK 1 2.34 512 3 11 2 100 250 80 20
WFK 3 2.34 512 3 11 2 100 250 80 20
WFK 5 2.34 512 3 11 2 100 250 80 20
WFK 7 2.34 512 3 11 2 100 250 80 20

20 mL Autoklav mit 1-Octadecen

Tabelle 7-26 Hydroformylierung im Zweiphasensystem; 20 mL Autoklav; Substrat: 1-Octadecen

Versuch n (Substrat) / Substrat/ Ligand / p(CO/Hz)  (CO/Hy)/Substrat p(COz)/bar Rihrer/Umin™  T/°C t/h

mmol Kat Rhodium
WFK 31 2.19 482 3 11 2 100 250 80 20
WFK 35 2.19 482 3 11 2 100 250 80 20
WFK 38 2.19 482 3 11 2 100 250 80 20
WFK 43 2.19 482 3 11 2 100 250 80 20
WFK 43a 2.19 482 3 11 2 100 250 80 20
WFK 32 2.19 500 3 11 2 100 250 80 20
WFK36  2.19 500 3 11 2 100 250 80 20
WFK 39 2.19 500 3 11 2 100 250 80 20
WFK 44 2.19 500 3 11 2 100 250 80 20
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20 mL Autoklav mit 1-Tetradecen

Tabelle 7-27 Hydroformylierung im Zweiphasensystem; 20 mL Autoklav; Substrat: 1-Tetradecen

Versuch n (Substrat) / Substrat/ Ligand / p(CO/Hz)  (CO/Hy)/Substrat p(COz)/bar Rihrer/UminT T/°C t/h
mmol Kat Rhodium
20070919a 3.89 368 3 20 2 160(220) 250 80 24
20070914a 3.93 371 3 20 2 0 250 80 24
20070913a 3.79 358 3 20 2 0 250 80 24
20070911a 4.03 380 3 20 2 0 250 80 24
20070907a 4.07 384 3 20 2 180 250 80 24
20070905a 4.09 386 3 20 2 180 250 80 24
20070904a 4.36 412 3 20 2 130 250 80 24
20070903a 3.90 368 3 20 2 120(140) 250 80 24
20070831a 4.00 378 3 20 2 160(220) 250 80 24
20070830a 3.51 331 3 20 2 150(210) 250 80 24
20070828a 3.72 351 3 20 2 150(200) 250 80 24
20070827a 3.83 362 3 20 2 160(180) 250 80 24
20070825a 3.53 333 3 20 2 140(145) 250 80 24
20070824a 3.92 370 3 20 2 120(130) 250 80 24
20070823b 4.62 436 3 20 2 140(180) 250 80 24
20070822d 4.35 410 3 20 2 160(180) 250 80 24

20 mL Autoklav mit 1-Octen, 1-Tetradecen und 1-Octadecen

Tabelle 7-28 Hydroformylierung im Zweiphasensystem; 20 mL Autoklav; Substrat: 1-Octen,
1-Tetradecen, 1-Octadecen

Versuch n (Substrat)/ Substrat/ Ligand/  p(CO/H,)  (CO/Hp)/Substrat p(COz)/bar  Riihrer/Umin” T/°C t/h
mmol Kat Rhodium
20080310a 6.96 750 3 20 1,5 80 250 80 24
20080307a 6.96 750 3 20 1,5 148 250 80 24
20080307b 6.96 750 3 20 1,5 110 250 80 24
20071218a 6.96 750 3 20 1,5 210 250 80 24
20071216a 6.96 750 3 20 1,5 210 250 80 24
20071213a 6.96 750 3 20 1,5 200 250 80 24
20071211a 6.96 750 3 20 1,5 203 250 80 24
20071210a 6.96 750 3 20 1,5 198 250 80 24
20071206a 11.61 1250 3 20 1 0 250 80 24
20071204a 11.61 1250 3 20 1 150 250 80 24
20071203a 11.61 1250 3 20 1 0 250 80 24
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20 mL Autoklav mit 1-Octen und 1-Octadecen

Tabelle 7-29 Hydroformylierung im Zweiphasensystem; 20 mL Autoklav; Substrat: 1-Octen,

1-Octadecen
Versuch n (Substrat)/ Substrat/ Ligand / p(CO/Hz)  (CO/Hy)/Substrat p(CO)/bar Rihrer/UminT T/°C t/h

mmol Kat Rhodium

20080331a 6.31 550 3 20 1,3 179 250 80 24
20080328a 6.31 550 3 20 1,3 160 250 80 24
20080327a 6.31 550 3 20 1,3 135 250 80 24
20080326a 6.31 550 3 20 1,3 107 250 80 24
20080319b  6.31 550 3 20 1,3 92 250 80 24
20080318c  6.31 550 3 20 1,3 72 250 80 24
20080317b  6.31 550 3 20 1,3 50 250 80 24
20080314b  6.31 550 3 20 1,3 0 250 80 24
100 mL Autoklav mit 1-Octen und 1-Octadecen

Tabelle 7-30 Hydroformylierung im Zweiphasensystem; 20 mL Autoklav; Substrat: 1-Octen,

1-Octadecen
Versuch n (Subs- Substrat/ Ligand / p(CO/Hz)  (CO/Hy)/Substrat p(CO)/bar Rihrer/Umin” T/°C t/h

trat) / mmol Kat Rhodium

20080625a 41.94 1568 3 20 1 60 0 80 6
20080624b  41.94 1568 3 20 1 60 1500 80
20080624a 41.94 1568 3 20 1 60 1000 80 6
20080623a 41.94 1568 3 20 1 60 200 80 22
20080620a 41.94 1568 3 20 1 100 200 80 24
20080619a 41.94 1568 3 20 1 100 200 80 24
20080618a 41.94 1568 3 20 1 60 200 80 24
20080617a 41.94 1568 3 20 1 200 200 80 20
20080616a 41.94 1568 3 20 1 100 200 80 20
20080612a 41.94 1568 3 20 1 60 200 80 24
20080611b  41.94 1568 3 20 1 0 200 80 24
20080514a 20.97 550 3 20 2 160 200 80 24
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7.4 Lebenslauf

Persodnliche Daten

Name: Koch

Vorname: Timo Johannes

Geburtstag: 15.05.1981

Geburtsort: Diren

Staatsangehdrigkeit: deutsch

Ausbildung

1990- 2000 Silverberg Gymnasium Bedburg, Rhein Erft Kreis,
Abschluss: Allgemeine Hochschulreife (Abitur)

2000- 2005 Diplomstudiengang Chemie, RWTH Aachen
Abschluss: Diplom Chemiker

2005 Diplomarbeit: RWTH Aachen, Lehrstuhl fiir Technische
Chemie, Prof. Dr. W. Leitner

2005- 2009 Promotionsstudium, RWTH Aachen, Lehrstuhl fir Tech-
nische Chemie, Prof. Dr. W. Leitner

2007- 2009 Wirtschaftswissenschaftliches Zusatzstudium, RWTH
Aachen

Abschluss: Master in Business Administration

2009 Diplomarbeit: RWTH Aachen, Lehrstuhl fir Wirtschafts-
wissenschaften fir Ingenieure und Naturwissenschaftler,
Prof. Dr. M. Brettel









