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Hydroformylacia propylénu za pouZitia jej vysokovrucich
produktov ako rozpustadla

V. MACHO, E. J. MISTRIK

Vijskumny vstav pre petrochémiu, Novdky

Diskontinuitnymi pokusmi sa sktmala kinetika hydroformyldcie propylé-
nu a jej selektivita pri teplote 120—180 °C a tlaku okolo 200 a 245 .at
(CO:H, =1 1) pri koncentréeii 0,1 % vdh. kobaltu na propylén. Celkovii
8625,55
T
Obsah butyraldehydov v produkte so stipajucou teplotou je od 94 do 69 %,
véh. a butanolov od 5 do 25 9, véh.

rychlost vyjadruje rovnica log k£ = 19,285 —

V predchadzajice] praci [1] sme skiimali hydroformylaciu propylénu za pri-
tomnosti izobutyraldehydu ako rozpustadla. V dal$ich pracach [2, 3] sme ako
rozpustadlo pouzili toluén, butanoly, étery, acetaly, ketény a vysokovrice
hydrogenované produkty, pripravené hydrogeniciou na nikelnatochromitom
katalyzatore [4]. Zistili sme tieZ optimalne mnozstvo rozpustadla [2], zhodno-
tili sme vysledky inych autorov a poukazali sme na vyhody i nedostatky pri
pouziti jednotlivych rozpustadiel. Vysokovrici podiel (b. v. 180—200 °C),
oddeleny z produktov hydroformylacie, uz davnejsie sa pouzil ako rozpustadlo
[5], avSak donedavna nebolo zndme [6], Ze by vysokovrice nehydrogenované
produkty oddelené z produktov hydroformylacie nasli SirSie uplatnenie v prie-
myselne uskutoénovanej hydroformyldcii propylénu alebo inych olefinov.
Podrobnejsim $tidiom sme zistili, Ze pre hydroformyléciu propylénu s vhodné
také vysokovrice produkty, ktoré neboli pripravované za pritomnosti dehy-
drataénych a inych kyslych katalyzatorov alebo vysokych teplot [6]. Za takych-
to podmienok totiz pravdepodobne dochddza k dehydratacii aldolov na
a,f-nenasytené aldehydy a alkoholov na étery. Tento vyklad sa zda spravny,
najmé ak berieme do dvahy vysledky vplyvu «,f-nenasytenych aldehydov
samotnych alebo ich zmesi s alkoholmi na hydroformylaciu propylénu [7].

V tejto praci sme venovali pozornost predovSetkym Stidiu vplyvu teploty na
hydroformylaciu propylénu za pouzitia vysokovricich produktov (nehydroge-
novanych) ako rozptstadla, priéom osobitni pozornost sme venovali selektivite
hydroformylacie na n-butyraldehyd a izobutyraldehyd.*

* Pouzité skratky: nBA n-butyraldehyd, ‘BA izobutyraldehyd, VVP vysokovrice
produkty.
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Experimentalna cast

Pouzité ldtky

Vysokovriice produkty — nehydrogenované, ziskané z produktov hydroformylécie pro-
pylénu; frakeia o b. v. 38—200 °C/20 torr; d3° = 0,8671 g/ecm?, obsah aldehydov 7,8 %
CHO (stanovené oximaénou metédou v alkoholickom prostredi); brémové é&islo 17,9 g
Br,/100 g; ¢&islo kyslosti 4,6 mg KOH/g a esterové dislo 82,5 mg KOH/g; obsah alkoholov
4,4 9% OH. Z tohto mnoiZstva sa chromatografickou analyzou [8, 9] zistilo 2,1 9, véh.
n-butanolu a 1,9 9% vah. izobutanolu. Uvedenou metédou sa zistili len stopy butyralde-
hydovvo VVP. Infradervené absorpéné spektrum VVP pripravené pomocou spektrografu
UR 10 (VEB Carl Zeiss, Jena) za pouzitia 0,018 mm kyvety z NaCl vidiet na obr. 1.

Ostatné pouzité latky sme uz Specifikovali [1, 3].
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Obr. 1. Infradervené absorpéné spektrum vysokovricich produktov o b. v.
38—200 °C/20 torr.

Pracovnyj postup

Pracovny postup sme pomerne podrobne opisali v predchddzajicich précach [1, 3];
vynimky budi uvedené v dalSom texte. Treba k nemu dodat, Ze vsddzka do pollitrového
trepacieho (115 kmitov/min.) autokldvu bola 50 g propylénu, 50 g vysokovriceho pro-
duktu a 0,145 g oktokarbonylu dvojkobaltu (0,05 g kobaltu, t. j. 0,1 9% véh. na propylén).
Pri pozadovanej reakénej teplote sa udrzoval celkovy tlak 200 alebo 245 410 at
(CO : H, = 1:1). Pokusy, poditajic reakéni dobu od dosiahnutia pozadovanej teploty,
boli 60 minttové, priom konverzia propylénu na produkty hydroformyldcie sa vypo-
&itala z védhy ziskaného produktu. Z vysledkov konverzie propylénu v pokusoch usku-
toénovanych pri teplotéch v rozsahu 122—147 °C sme vypoditali aj hodnoty rychlost-
nych konstédnt hydroformyldcie propylénu. Vychddzali sme zo zndmych ddajov [10], Ze
hydroformylédcia s ohladom na olefin je reakeciou prvého poriadku, a pouzili sme pritom
zndme kinetické rovnice [11]. Rychlostné konstanty k sme vypodéitali z rovnice

2,303 a—x,
k= log s
ty— 1 a— T,

v ktorej v nasom pripade ¢, = 0 (min.); {, = 60 (min.); z, je konverzia v dase ¢, t. j. 0 9
a x, v Case t,. Pri zndzorneni zdvislosti log & od prevritenych hodnét reakénych teplét
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1/T sme priebeh priamky vypoéitali metédou najmensich Stvorcov. Takto sme spresnili
priebeh krivky, zndzoriujucej konverziu propylénu v percentdch (x,) v zdvislosti od
reakénej teploty.

Vysledky a diskusia

Na infradervenom absorpénom spektre frakcie o b. v. 38—200 °C/20 torr
vysokovricich produktov vidiet zretelné absorpéné maxima funkénych skupin,
ktoré sme stanovili aj chemicky. Na pritomnost aldehydov, resp. formylovej
skupiny poukazuji maximé pri vlnodtoch 1740, 2710 a 2870 cm™ a na
o,f-nenasytené aldehydy maximd pri 1700 a 1655 cm~! [12], o ¢om sme sa pre-
sveddéili aj priddvanim 2-etylhexén-2-alu do VVP a pripravou spektier tychto
zmesi. Absorpcie stipali najmé pri vlnoétoch 1655, 1700 a 2710 cm™. Podob-
nym spbésobom sme dokédzali aj pritomnost mravéanov, vznikajacich hydro-
formylaciou [13] aldehydov:

_[HCOCOM gy ocxro,

RCH=0 + CO + H,
resp. dvojitej (o,7)-vizby C=0, ktorym zodpovedd maximum absorpcie pri
1190 cm—. Alkoholom zodpovedd najméi absorpecia okolo 3450 cm™! a asi
1040—1150 em~. Okrem tychto vidiet na obr. 1 absorpcie, ktoré poukazuji na
pritomnost éterov, esterov, acetalov a uhlikatej kostry molekil. Tieto sme vSak
blizsie neidentifikovali, lebo o nich vieme [2], Ze v podstate nemaji vplyv na
priebeh a vysledok hydroformylacie propylénu. Podobné infradervené absorpé-
né spektrum a iba nepatrne odlisné vysledky chemickych analyz mali aj pro-
dukty destila¢ného zvysku (ziskaného z oxoproduktov po oddestilovani bu-
tyraldehydov a butanolov), t. j. frakcia o bode varu nad 130 °C za atmosferické-
ho tlaku, z ktorej sa dalej za zniZeného tlaku vydestilovali uvedené VVP (frakcie
o b. v. 38—200 °C/20 torr). Stidium zlozenia produktov hydroformylacie pro-
pylénu, ktorym sme sa zaoberali [14, 15], vykonali aj inf autori [16].

Na obr. 2 vidiet vysledky vplyvu reakénej teploty na konverziu propylénu
na produkty hydroformylacie. Vysledky sa ziskali v diskontinuitnych pokusoch
(60 mintt od dosiahnutia reakénej teploty) za pouzitia VVP ako rozpuistadla
(vo vsadzke do autoklavu vahovy pomer C,H; VVP = 2)a 0,1 9, vah. kobal-
tu vo forme oktokarbonylu dvojkobaltu pri stalom tlaku 200 at alebo 245 +
+10at (CO H,=1 1).

Najvyssia konverzia asi 96 9, ktord je priamo timerna reakénej rychlosti,
dosahuje sa za uvedenych podmienok pri teplote okolo 150 °C. Nepatrny
pokles konverzie pri teplotdch nad 160 °C a tlaku okolo 200 at stvisi s poklesom
stability oktokarbonylu dvojkobaltu a tym aj hydrokarbonylu kobaltu ako
hydroformylaéného katalyzatora, o om sveddia i vysledky pokusov uskutoc-
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Obr. 2. Konverzia propylénu na produkty Obr. 3. Zdvislost rychlostnej
hydroformylécie v zévislosti od reakénej konstanty hydroformylécie

teploty (reakénd doba 60 minut). propylénu od teploty.
O pokusy pri celkovom tlaku
200 4 10 at;
A pokusy pri celkovom tlaku
245 4 10 at.

novanych pri celkovom tlaku okolo 245 at, ked aj pri teplotach asi 180 °C sa
dosahuje konverzia 95 9,. Je to tak preto, Ze vyS§i tlak kysliénika uholnatého
posiva rovnovahu

2C0 + 8CO = Clo,(CO),

na stranu tvorby oktokarbonylu dvojkobaltu a tlak, zodpovedajici jeho maxi-
malnej koncentracii, je nepriamo imerny teplote [17, 18].

S ohladom na pomerne dlhi reaként dobu, resp. prili§ vysokd konverziu sme
mohli pre vypocéet celkovej rychlostnej konStanty brat len vysledky ziskané po
reaként teplotu 147 °C. Pri tejto sa dosiahla uz 95,4 9, konverzia. Pri vyssich
teplotach by bolo treba robit kratSie pokusy, ¢o by vSak s propylénom bolo
tazSie a malo presné. S menSou presnostou je mozné extrapolaciou odéitat pri-
slu$né hodnoty rychlostnych kon$tant & pre vyssie teploty na obr. 3, na ktorom
je znazornend zavislost logaritmu celkovej rychlostnej konstanty od prevratenej
hodnoty absolitnej teploty. Pre aktivaéni energiu £ vychddza hodnota
39 4 1 keal/mél a pre rychlostné konstanty & plati rovnica

8625,55
log &k = 19,285 — ———,
T
resp. v exponencialnom tvare:
39 000

k=192.10Y.e ~RT
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Pre porovnanie treba uviest, Ze za pouzitia toluénu pri teplotdch okolo 120 °C
bola reakénd rychlost védsia nez pri pouziti vysokovricich produktov. Sdvisi
to pravdepodobne so schopnostou «,f-nenasytenych aldehydov vo vysokovri-
cich produktoch reagovat s katalyticky aktivnymi karbonylmi kobaltu na ne-
uéinné komplexné zliéeniny [7], ktoré st pri nizkych teplotach hydroformylacie
dostatoéne stabilné.

S ohladom na tvorbu vysokovricich produktov vznikajicich predovsetkym
ndslednymi reakciami butyraldehydov, ako je hydrogendacia na butanoly, aldo-

lizdcia, tvorba esterov, mravéanov, )
nBA:iBA

poloacetédlov a acetdlov, z ktorych 32— - T . . :

viaésinu tvoria rovnovazne reakcie, 30
bolo mozné predpokladat, Ze najmd 2
vysledky selektivity hydroformylacie 4
na n-butyraldehyd budd rovnaké ale-
bo lepSie nez pri pouziti toluénu a vy-
sokovricich hydrogenovanych pro-
duktov. Pauzitim VVP ako rozpus-
tadla sa v skutoénosti vnasa do reaké-
ného prostredia zmes spomenutych
latok, éim sa brani priebehu rovnovaz-

nych naslednych reakeii vznikajicich w W % B0 b m e
butyraldehydov. Tieto predpoklady

sa splnili, ako vidiet z vysledkov na Obr. 4. Véhovy pomer n-butyraldehyd : izo-
obr. 4, kde je znazornend zavislost va- lntjmaldshyd ¥ prpdulds hydl:qurmylé‘Cie
hového pomeru #BA : iBA v produkte propylénu v zdvislosti od reakénej teploty.
od reakénej teploty hydroformylacie

propylénu. S toluénom ako rozpustadlom pomer nBA iBA s teplotou line-
drne klesal od 1,95 pri 120 °C a 1,4 pri 150 °C po 0,85 pri 180 °C[14]. Za pou-
#itia VVP pri teplote 125 °C je pomer nBA :¢BA asi 2,8, pri 150 °C 1,7 a pri
180 °C okolo 1,5. Vysledky ziskané hydroformyléciou pri celkovom tlaku okolo
245 at su pochopitelne vyssie a st v kvalitativnej zhode s vysledkami $tidia
vplyvu tlaku na tvorbu nBA a iBA za pouzitia toluénu ako rozpuistadla. So
stipajicim tlakom syntézneho plynu vzrastdé pomer nBA iBA v reakénom
produkte [3].

Treba dodat, Ze obsah butyraldehydov v produkte (po odpoéitani vysoko-
vricich produktov ako rozpistadla) v zavislosti od teploty bol 69—94 %, vah.
So stupajicou teplotou, najmé viak od teploty 160 °C obsah butyraldehydov
v produkte klesd a vzrast4 obsah butanolov (pomer n-butanol izobutanol sa
pohybuje v rozsahu 0,9—1,2) asi od 1,3 do 3,8 9, vah. a takisto vysokovriceho
podielu asi od 5 do 25 9%,.

Z tychto vysledkov vyplyva, e VVP, hoci obsahuji i o,f-nenasytené alde-
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hydy, ako st 2-etylhexén-2-al a 2-etyl-4-metylpentén-2-al, ale zaroven aj alko-
holy, je mozné ako z hladiska selektivity, tak aj reakénej rychlosti vyhodne pou-
zit ako rozpustadlo pre hydroformylaciu propylénu. Uvedenymi vysledkami sa
potvrdzuji tiez zavery, Ze retardaény tuéinok o,f-nenasytenych aldehydov
mozno kompenzovat alkoholmi [7].

THUOPOOOPMUJIMPOBAHNIE IIPOIINIEHA C IPUMEHEHUEM
120 BHICOKOKUIIAUX MNPOOYKTOB B KAUECTBE PACTBOPUTEJIEM

B. Maxo, 3. I0. MucTpuk

UcciemoBaTennckait mECTUTYT Hedrexumuu, HoBakn

OTxenbHELEIME OIIKITAaMA, IPOJoKaomaMesa 60 MTHEYT mocse ToC T KeHE 51 Tpebyemoil Temme-
patypsl peaknun, n npumersasn 0,1 9, BecOBsIX KobanbTa B BUAe AMK00aIbTOKTOKApOomuIa
9 HeTHIPEPOBAHHLE BBHICOKOKHIAIME HPONYKTH B KayecTBe pAacTBOpHTeseil NpH [aB-
semnm 200—245 atm (CO : H, = 1: 1), m3yvasacs KMHETEKA T'HAPO(OPMUINPOBAHES HPO-
IIHJIeHA B 3aBUCHMOCTH OT TemmepaTypsl. OMHOBPeMEHHO MCCIIENOBAJICS U COCTAB IPOXYKTOB.
ITpu TemnepaType 125° mpeBpamieEne nponmJieHa B HPOAYKTHI I'MAPO(OpPMUIAPOBAHKS COC-
TaBisgeT 0Koio 24 %, mprm 150° 97 %, a npu OGosiee BHICOKHX TeMIIEpaTypaxX MPAKTAYECKH
He n3meHsercsg. OrHomemme n-OyrEpansierup : maobyrapansmeruy (rBA : uBA) B mpo-
nykre cocraBiser 2,8 npr 125°, 1,8 mpr 150° m 1,5 mpu 175°. IIpr DOBHIIEHAE TeMIePaTyphI
coep:kaHme OyTHpAIBAETH0OB B LPOJYKTe M3MeHseTcs B Ipemeisax oT 94 mo 69 %, a 6y-
TaHOJIOB OT S 10 25 %. OcTaToK sABIseTcA BEHICOKOKMNAMeH dacThio. IlogTBepamiIOCH, YTO
eCIH BHICOKOKANAIIAE IPOLYKTH COXePKAT, KPOMe o, ~-HeHACHIMIEHALIX aJIberu 0B B IPYTAX
BEIecTB, ellle H CIHPTHI, TO KX MOKHO IPEMEHATH B KaUeCTBe PACTBOPHTEJIA.

Prelozila T. Dillingerovd

HYDROFORMYLIERUNG VON PROPYLEN UNTER VERWENDUNG
DEREN HOCHSIEDENDEN PRODUKTE ALS LOSUNGSMITTEL

V. Macho, E. J. Mistrik

Forschungsinstitut fiir Petrolchemie, Novédky

Es wurde die Temperaturabhéngigkeit der Kinetik der Propylen-Hydroformylierung
untersucht, u. zw. dirch diskontinuierliche 60minutige Versuche nach Einstellung der
erforderlichen Temperatur und bei Anwendung von 0,1 Gew. 9%, Kobalt in Form von
Dikobaltoctocarbonyl, sowie auch bei Verwendung der nichthydrogenierten hochsie-
denden Produkte der Hydroformylierung als Losungsmittel, bei einem Druck von cca
200 — 245 Atm (CO : H, = 1 1). Gleichzeitig wurde auch die Zusammensetzung der Pro-
dukte untersucht. Bei einer Temperatur von 125 °C betrigt die Konversion des Pro-
pylens zu Hydroformylierungsprodukten cca 24 9%, und bei 150 °C 97 9%,. Das Verhéltnis
n-Butyraldehyd : Isobutyraldehyd im Produkt betriagt 2,8 bei 125 °C, 1,8 bei 150 °C und
1,5 bei 175 °C. Der Gehalt an Butyraldehyden im Produkt bewegt sich bei ansteigender
Temperatur von etwa 94 %, bis 69 9% und der Gehalt an Butanolen von 5 9, bis 25 %,. Den
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Rest bildet der hochsiedende Anteil. Es wurde bestétigt, dal man die hochsiedenden
Produkte als Losungsmittel verwenden kann, falls diese auller den «,f-ungesittigten
Aldehyden und anderen Stoffen auch Alkohole enthalten.
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Prelozil M. Liska
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