(19) Orszigkéd:

SZABADALMI

(11) Lajstromszam:

r V4
o SuiTA a (22) Bejelentés napja: 1989.12.11. (21)6491/89 (51)Int ClS
”II"” il (33)DE
mmmnuun l': i f‘ (32) 1988.10.20. B 01D 61/00
i | &5 (31)P3842819.9 C07F 11/00
"mmw 7 CO07F15/00
MAGYAR C01G49/16
KOZTARSASAG . . C01G31/02
(41) (42) Kbzzététel napja: 1990.08.28. C01G53/02
ORSZAGOS Co1G55/00
TALALMANY] 1G:55/
HIVATAL (45)Megadas meghirdetésének dituma
a Szabadalmi K6z16nyben: 1991.04.28. SZKV 91/04.
(72) Feltaldlok: (73) Szabadalmas:

dr. Bahrmann, Helmut, Hamminkeln-Briinen,

dr. Haubs, Michael, Bad-Kreuznach,
dr. Kreuder, Willi, Mainz,
Miiller, Thomas, Dinslaken (DE)

Hoechst AG., Frankfurt/Main (DE)

(54) ELJARAS SZERVES FEMVEGYULETEK ES/VAGY FEMKARBONILOK
ELVALASZTASARA SZERVES KOZEGEKKEL KEPEZETT OLDATAIKBOL

A taldlminy szerint szerves fémvegyiileteket
és/vagy fémkarbonilokat szerves kozegekben képe-

(S7)KIVONAT

A letrds terjedelme: 7 oldal, 1 dbra

zett oldataikbdl aromaés poliamidbél késziilt féliga-
tereszté membranok segitségével vilasztanakel.

HU 202 771 B




HU 2027718

1

Taldlményunk tirgya eljiras szerves fémvegyii-
letek és/vagy fémkarbonilok elvalasztisdra memb-
rénsziiréssel; a tovabbiakban mindkét fenti vegyii-
- letcsoportot rdviden ,szerves kozegekben oldott
fémvegyiileteknek"” nevezziik.

Atmeneti fémek szerves vegyiileteit és karbonil-
vegyiileteit - kiilondsen kozponti atomként a plati-
nacsoportba tartozé valamely fémet tartalmazo ve-
gyiileteket — egyre szélesebb kirben alkalmaznak
katalizatorként ipari méretekben végrehajtott ké-
miai miiveleteknél. Az eljardsok gazdasdgossiga
szempontjabol a katalizitor visszanyerése igen fon-
tos tényezd. A katalizitor lehetéleg veszieségmen-
tes és csekély raforditassal elvégezhetG visszanyeré-
se kivanatos,

Szamos kisérletet végezteka fenti kivetelménye-
ket kielégitd modszerek kidolgozdsdra. A probilko-
zésok 4ltalaban két irdnyban torténtek. Az egyik
irdnyzat szerint megelégedtek a fémkatalizator
visszanyerésével és az eljards sordn a katalitikus ha-
tast vegyiilet lebomlott. A fenti modszerek kdzé
tartoznak a hGbontés, redukcid, oxidacio és kicsa-
psi eljarasok. A masik irdnyzat célkitiizése a kata-
litikus hatasd fémvegyiilet megbontdsinak elha-
gyasa — azaz véltozatlan formaban torténd vissza-
nyerése - és ily médon tovabbi feldolgozas nélkiil az
eljarasba valo visszavezetése. A tovébbiakban a
szerves fémvegyiiletek vagy fémkarbonilok vissza-
nyerésének masodik irdnyzatéval részletesebben
foglalkozunk.

Szerves fém koordinacids komplexet szerves fo-
lyadékokbol torténd elvilasztisa szelekiiv elvalasz-
témembranok segitségével hajthatd végre. fgypl.az
1912 380 sz. német szovetségi koztarsasigbeli koz-
rebocsatasi irat szerint az egy vagy tobb szerves
komponenst tartalmazd komplexek keverékét cellu-
16zmembrin egyik oldalival hozzak érintkezésbe. A
komplex molekulanagysiginak és -formajanak a
szerves komponens molekulanagysagahoz és -for-
mé jahozviszonyitottardnya olyan, hogy a membré-
non athatold anyag komplextartalma csokken.

Az 1 953 641 sz. német szbvetségi koztdr-
sasagbeli kozrebocsétési iratban is szerves fémve-
gyliletek szerves olddszerrel képezett oldataibél
membrin felhasznalasival torténd elvilasztasi elja-
rast ismertetnek, Az eljarast az jellemzi, hogy szili-
konkaucsukmembrant alkalmaznak.

Az 1266 180 sz. nagy-britanniai szabadalmi le-
iras szerint szerves fémvegyiileteket poliamid-
membran segitségével valasztanak el szerves old6-
szerekkel képezett oldataikbl.

A 2414 306 sz.német szdvetségi koztarsasagbeli
kozrebocsitdsi iratban szerves fémvegyiiletek szer-
ves oldataikbél poliakrilnitril-membrannal t6rténd
elvalasztdsa keriilt ismertetésre.

A fenti ismertetett elvalasztasi eljarasok hatra-
nya, hogy a felhasznélt membranok a részben agg-
ressziv szerves oldészerekben nem stabilak, kiilons-
sen a nyomas- és hémérsékletterhelés hatdsira duz-
zadnak és eziltal elénys tulajdonsigaikat elvesz-
tik. Ezért az ipari gyakorlatban az elvélasztasi elja-
rasoknil a membranok alkalmazisa nem valt be.

Taldlmanyunk célkitizése olyan eljards kidolgo-
zasa, amelynek a segitségével szerves fémvegyiile-
tek és/vagy fémkarbonilok szerves kozegekbdl meg-
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feleld elvalasztisi tulajdonsagokkal rendelkezé és
az alkalmazott munkakoriilmények kdzott stabil
membranok segitségével elvalaszthatok. Talilma-
nyunk célkitiizése tehat szerves fémvegyiiletek, il-
letve fémkarbonilok szerves kozegekbdl torténd
egyszerti és hatékony elvilasztisinak megoldasa.

TalalmAnyunk targya eljaras szerves fémvegyt-
letek és/vagy fémkarbonilok elvalasztisira szerves
kozegekkel képezett oldataikbél membranok segit-
ségével, azzal jellemezve, hogy az oldatokat aromas
poliamidbél (poliaramid) késziilt féligateresztd
membrénnal hozzuk érintkezésbe. Az elvalasziasi
cljards hajtéereje nyomaskiilonbség (nyomas alatti
sziirés) vagy koncentraciokiilonbség (dializis) lehet.

A taldlmanyunk szerinti 4j eljards segitségével
meglep médon szerves fémvegyiileteket és/vagy
fémkarbonilokat véltozatlanul ~ azaz bomlds vagy
maés atalakulas nélkiil - sikeresen csaknem veszte-
ség nélkiil nyeriink vissza. Ezzel kapcsolatban kiilo-
nosen fontos, hogy a membran elvalasztisi tulaj-
donségait a szerves oldészerben felléps hémérsék-
let- és nyomasterhelés nem kérositja.

Talilményunk szempontjabol a ,.szerves fémve-
gyiiletek” kifejezésen olyan vegyiileteket értiink,
amelyekben szerves csoportok szénatomjai fémato-
mokhozkapesolédnak. A fémek kozé azin. dtmene-
ti fémek (pl. bor és szilicium) és a foszfor is tartoz-
nak. A jelen szabadalmi leirasban szerepl§ ,.szerves
fémvegyiiletek” kifejezés korébe olyan, szerves ol-
dészerekben oldhatd vegyiiletek is beletartoznak,
amelyekben a fém nitrogén-, oxigén- vagy kénato-
mon keresztiil kapesolodik a szénatomhoz. Ut6bbi
vegyiiletek koziil pl. az acetil-acetondtot és dimetil-
glioximot emlitjiik meg. A szénatomon kiviil adott
esetben nitrogén- és oxigénatomot is tartalmazo
szerves fémvegyiiletek elénydsen az elemek peri6-
dusos rendszerének IVA, VA, VIA, VIA, VIIA és
IB csoportjaiba tartozo elemekbdl szArmaztathatok
le. Kiil5nosen jelentdsek a mangin, kobalt, nikkel,
palladium, platina, iridium és rédium szerves fém-
vegyiiletei.

A, fémkarbonilok” kifejezést nem korlatozzuk a
kizérdlag fémbél és szén-monoxidbol all6 vegyiile-
tekre, hanem ide tartoznak a tovabbiliganidokat (pl.
hidrogént, olefineket, foszfanokat, acetatokat, ben-
zonitrilt) tartalmazé vegyiiletek is. A karbonilok a
periédusos rendszer VIA, VIIA és VIIIA csoport ja-
ba tartozé fémek karboniljai, kiilondsen a vas, ko-
balt, nikkel, ruténium, rédium és iridium karbonil-
jailehetnek.

A talilményunk szerinti eljarasnal felhasznalt
membranok valamely aromés poliamidbol (massz6-
val poliaramidbol) alinak és ismertek. A polimere-
ket aromas dikarbonsavak, illetve dikarbonsav-
szarmazékok és aromas diaminok dipoldros aproti-
kus oldészerben lejatszatott polikondenzicidjaval
allithatdk el6. Karbonsav-komponensként pl. teref-
talsav, 4,4'-difenil-dikarbonsav, 4,4'-difeniléter-
dikarbonsav, 4,4’-difenilszulfon-dikarbonsav vagy
2,6-naftalin-dikarbonsav johet tekintetbe. Diamin-
komponensként pl. p-fenilén-diamin, 3,3'-dimeto-
xi-benzidin, 3,3’-diklér-benzidin, 3,3"-dimetil-ben-
zidin, 4,4'-diamino-difenil-metan, 2,2-bisz(4-ami-
no-fenil)-propdn vagy 1,4-bisz(4-amino-fenoxi)-
benzol alkalmazhatd.
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KiilonGsen eldnydsen alkalmazhatdk az olyan
poliaramidokbél készitett membranok, amelyek
egy karbonsav-komponens mellett monomerként
kiilénbézG diaminokat tartalmaznak. fgy pl. elényo-
sen alkalmazhatunk tereftalsavbol, p-fenilén-dia-
minbdl, 1,4-bisz(4-amino-fenoxi)-benzolbél  és
3,3'-dimetil-benzidinbél felépitett poliaramidok-
bol készitett membrénokat. A polimerekben azami-
nok statisztikusan oszlathatdk el. A poliamidok
azonban témbpolimer szerkezetiiek is lehetnek.

A poliaramidok 4tlagos molekulatémege tég ha-
tarokon beliil valtozhat. A molekulatdmeg altalaban
5000 és 200 000 koziitti érték, elénydsen 10 000 —
50 000.

A taldlminyunk szerinti eljardsnal felhasznilt
membranok elénydsen a 3 802 030 sz.német szovet-
ségi kdztrsasagbeli kozrebocsatdsi iratban leirt
médszerrel 4llithaték el6, Az emlitett kizrebocsa-
tasiiratban ismertetett hdrom kiilénbdz6 diaminbél
és egy dikarbonsavbél felépitett kopoliamidbél ké-
sziilnek. A fenti dikarbonsavbél felépitett kopola-
midbol késziilnek. A fenti kopoliamid amidtipusi
aprotikus polros oldészerrel (pl. N-metil-2-pirroli-
donnal) képezett oldatét folyékony rétegként sik
alatétben teritik szét, Ezt a folyékony réteget az ol-
datban lev olddszerrel elegyedd, a polimert azon-
ban membrén formajiban kicsapé tin. wlecsapb fo-
lyadékhoz” (el6nydsen vizhez) adjuk. A lecsapb fo-
lyadékot addig érintkeztetjiik a levalasztott memb-
rinnal, amig a lecsapé folyadék az oldészert tel je-
sen kiszoritja. A membrant sziikség esetén hékeze-
lésnek vethetjiik ald. A membréant végiil - adott
esetben glicerines kezelés utén - sziritjuk.

A fent ismertetett eljarassal el§allitott membri-
nok integralisan aszimmetrikusak és a szakember
iltal elvileg ismertek. A membranok nagyon vé-
kony, 0,05-5 . vastagsagii aktiv szétvélaszté réteg-
gel és porézus tartévazzal rendelkeznek. Az aktiv
szétvilasztd rétegbdl és tartévazbél allo membrin
vastagsiga 10-400 p, elnydsen 50-200 .

A membrén tetszés szerinti alaki lehet. A taldl-
minyunk szerinti eljirashoz korongalaki vagy —el-
6nybsen - iireges szilalaki vagy kapillarisszerii ki-
képzésii membrénokat hasznalhatunk fel. A taldl-
manyunk szerinti eljiras célkitiizéseinek azonban
barmely més, az adott felhasznalis kdvetelményeit
kielégitd alaki és kiképzési membran megfelel. Ta-
lilmanyunk szempontjabol dénté jelentdségli, hogy
a membrén lehetd legnagyobb stabilitas legyen és
ezenkivill kielégité mértékii és mennyiségii anya-
gétbocsitas biztositisa céljabél térfogategységre
vonatkoztatva alehet legnagyobbfeliilettel rendel-
kezzék.

A membrint a felhasznalds eléit elénydsen el-
Okezelésnek vetjiik ala. Egyszeriibb esetekben oly
médon jarunk el, hogy a membrén az elvilasztandd
oldatba meritjiik, azonban mAs kezelési eljarasok is
alkalmazhatiik. fgy pl. a vizzel torténg lecsapéssal
készitett membran esetében a vizet pl. izopropanol-
lal helyettesitjiik Ggy, hogy a membran izopropa-
nolba helyezziik és az alkoholt t5bbszér feli jitjuk.
Ezutén az izopropanolt hasonléképpen az oldott el-
vélasztandé fémvegyiiletet tartalmazé szerves k-
zeggel helyettesitjiik. A membran kezelésnél alkal-
mazand6 mddszert a talilmanyunk szerinti eljérés-
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nil betartandé munkakoriilményektdl fiiggéen va-
lasztjuk meg.

Valamely oldott fémvegyiilet esetében a taldlmé-
nyunk szerinti elvalasztisi eljarast befolyasolé pa-
raméterek az alibbiak: alkalmazott nyomds, az ol-
dathomérséklete, az olddszer jellege ésa fémvegyii-
let koncentracidja az oldatban.

A taldlményunk szerinti eljiras sordn a szétvi-
lasztési miveletet nyomas alatti sziirés vagy dializis
segitségével hajthatjuk végre. A nyomis alatti szii-
1és esetében a membran visszatartd és tbocsaté ol-
dala k6z6tt a rendszer ozmétikus nyoméasanal (azaz
amembran két oldalan lev kiilénb6z6 koncentrici-
6jii oldatok koz6ttinél) nagyobb nyomiést tartunk
fenn. Ez a nyomaéskiilonbség célszeriien 0,1-
15MPa, elénydsen 0,1-10 MPa, kiilondsen elényd-
sen 0,2-2 MPa. Dializis esetében a membran 4t-
ereszt6 oldata mentén dblitGoldatot dramoltatunk.
A dializisnéven ismert eljaras kiildnosen tiregessza-
las, illetve kapilldriskiképzésii membranok esetében
bizonyult eldnydsnek. OblitGoldatként az adott el-
vélasztasi, feladattél fiiggetien valtozo szerves old6-
szerek vagy azok komplex elegyei alkalmazhaték. A
hémérséklet mindkeét eljaras eseténben 0-200 °C,
elényGsen 40-130 °C,

Az elvilasztand6 fémvegyiiletek koncentracitja
a betdplalt oldatokban tig hatarokon beliil valtoz-
hat. A taldlmanyunk szerinti el jdrs segitségével né-
hény ppm-nél kisebb koncentraci6ji és %-os nagy-
sagrendii tsménységben jelenlevs oldott fémvegyii-
letek egyarént elvalaszthaték. A talilmanyunk sze-
rinti eljdrdst azonban célszeriien olyan esetekben
alkalmazhatjuk, amikor a szerves fémvegyiiletek
¢s/vagy fémkarbonilok koncentracibja a szerves ko-
zegben a 20 tmeg% értéket nem haladja meg. Az
eljarast ipari méretekben altalsban 2-400 ppm
fémvegyiiletet tartalmazé oldatok esetében alkal-
mazhatjuk a szerves fémvegyiilet elvilasztisira.
Ilyen esetekbena talalméanyunk targy4tképezé el ja-
ras kiillonGsen sikeresen alkalmazhaté.

A membranon dthaldé6 folyadéklinearis Aramlasi
sebessége dltalaban 0,1-10 m/mp, elénydsen 0,5~
2,5m/mp,

Az elvilasztd hatés valdsziniileg azon alapul,
hogy a betaplalt oldat kisebb komponensei (Pl at-
alakulatlan kiinduldsi anyagok, reakci6termékek és
adott esetben olddszer, illetve oldészer-elegy) a
membrén aktiv elvalasztorétegén konnyebben ha-
ladnak 4t mint a fémvegyiilet. Ennek megfeleléen
annél jobb elvélasztast ériink el, minél nagyobb a
fémvegyiilet térfogata és minél jelentdsebb a fém-
vegyiilet és az oldat t6bbi komponensei kozdtti
nagysagkiilonbség. A fémvegyiilet keresztmetszete
célszeren legalibb 50%-kal nagyobb, mint a legna-
gyobb szerves komponens megfemel mérete, Azel-
valasztds hatékonysiginak el6zetes megallapitasa-
hoz elsé kozelitésben a komponensek molekula-
nagysiga helyett a molekulatdmeg szolgéltathat
alapot. A taldlmanyunk térgyat képezo eljérést el-
Onydsen olyan esetekben alkalmazhatjuk, amelyek-
ben a fémvegyiilet molekulatdmege 1ényegesen na-
gyobb, mint az elegy szerves komponenseinek mole-
kulatdmege.

A taldlményunk szerinti eljirast szakaszosan
vagy folyamatosan, egy vagy tobb szakaszban vé-
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gezhetjiik el. Abbdl a célbdl, hogy a reakcidkoriil-
ményeket és a szétvalasztasi feltételeket (pl. nyo-
mast és homérsékletet) egymastol fiiggetleniil opti-
malizalhassuk, a membrant &ltalaban a reakcidz6-
nan kiviil helyezziik el.

Az egylépéses eljarasnal a betaplalt oldatot nyo-
mas alatt vezetjiik a membranra. A legegyszeriibb
esetben oly modon jarunk el, hogy a membranon &t-
haladé oldatot elvezetjiik és a feldusitott oldat ki-
vant koncentricidjinak elérése utan az elvalasztd
berendezést eltavolitjuk. Az elvilasztd teljesitmény
novelése céljabol eza munkamébdszer folyamatosan
is elvégezhetd. Ez esetben a betaplalt oldat a memb-
ran mentén dramlik, koncentracibja ott emelkedik
és a membranon athalado folyadékot folyamatosan
elvezetjiik.

A t6bblépéses szétvalasztisi miiveleteket parhu-
zamosan vagy egymasutan végezhetjiik el. A sorba-
kapcsolt eljarasvezetésnél, amelynek soran a
membrinon ithaladé folyadékot minden 1épésnél
elvalasztjuk és a betdményitett oldatot a soronkd-
vetkezd szétvalasztisi 1épéshez bevezetjiik, a jelen-
munkanyomdsat) kiilondsen hatékonyan hasznil-
juk ki és ily m6don nagyobb koncentraci6ji oldato-
kat nyeriink. Amennyiben az egymasutan kovetke-
z6 elvélasztasi lépések sordn a membrénon dthaladé
folyadékokat bevezetjiik, az oldott anyagokat - a
szétvalasztisi miiveletek szamatol fiiggéen - csak-
nem tokéletesen visszanyerjik.

A fenti eljérds-vezetésnél a membran elvélaszté
teljesitményét oly médon is javithatjuk, hogy a
membranon ataramid folyadékmennyiségét kerin-
getd szivattyi segitségével noveljiik.

Eljarhatunk tovabba oly mddon, hogy a memb-
ran 4dtbocsitd oldaldn - a betaplald oldalhoz viszo-
nyitva egyeniramban vagy elényGsen eliendramban
- bblitéoldatot vezetiink be; ily médon az dtbocsa-
csokkentjiik és eziltal a szétvalasztas hajtoerejét
(koncentracidkiilonbség) noveljik (dializis-elv).

A talalmanyunk targyat képezd eljarast kitiinéen
alkalmazhatjuk tbbek koz6tt homogén kataliza-
torként felhasznalt szerves fémvegyiiletek és/vagy
fémkarbonilok elvalasztasara. Csupdn példalozo
jelleggel soroljuk fel az alabbi vegyiileteket, ame-
lyek készitése sordn szerves kozegben oldott fém-
komplex-vegyiiletek katalizalt reakciokban fel-
hasznélast nyernek:

Ni/Al-komplex-vegyiiletek, pL i-
C4HoAICI2/NiCI2[P(CeHs)3] butadién transz-1,4-
hexadiénné és butének okténekké térténd dimeriza-
lasanal;, Co/Al komplex-vegyiiletek, pl.

i-C4H9AICl2/CoCl2[P(CsHs)3]2 butadién cisz-
1,4-hexadiénné torténd dimerizalasanal;

foszfitokkal mddositott Ni/Al-alkil-vegyiiletek
ciklooktadién butadiénbdl torténd elGallitasanal;

Pd(CH3CO0)2[P(C2H5)3]-komplex-vegyiiletek
oktadién-1,7-dién elGallitasanal;

Pd(CH3COO)2[P(C2H5s)3]-komplex-vegyiiletek
oktadién-1,7-dién elGallitasanal;

RuHCI[P(CsH5)3]3 vagy RhCI[P(CeH)3]3 olefi-
nek homogén hidrogénezésénél;

RhCO[P(CsHs5)3]2 formaldehid hidroformilezé-
sénél;
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6
Ni[P(p-CeH4.CH3)3]4/H" butadién hidrocino-

zasanal;

Ir(COD) [P(CeH11)3]Py (COD = 1,5-ciklookta-
dién; Py = piridin) ciklikus alkének hidralasinal,

RuCl2[P(CeHs)3] végallasi alkének hidrdldsa-
nal;

[Ru(BINAP)](C1O4)2 [BINAP & 2,2’-bisz(dife-
nil-foszfino)-1,1"-binaftil] olefines kettdskdtések
aszimmetrikus hidralasinal;

HRhCO[P(CsH5)3]3 a-olefinszerkezetli vegyii-
letek (pl. allil-alkohol) hidroformilezésénél;

PA[P(CeHs)3)4 allil-rendszerek nukleofil alkile-
zésénél és butadién funkciondld oligomerizéci6ja-
nél;

rodium-komplex-vegyiiletek, pl.
HRhCO[P(CeHs)3]3 és ligandként trifenil-foszfa-
nokat vagy szulfonalt vagy karboxilezett triaril-
foszfanok (I) altalanos képletl alkil- vagy aril-am-
monium-soit tartalmaz6 komplexek.

Az (I) Altaldnos képletii vegyiileteket és felhasz-
naldsukat a tovibbiakban részletesebben ismertet-
jiik. taldlmanyunk oltalmi korét természetesen ta-
volrél sem korlatozzuk a fenti specialis vegyliletcso-
portelvilasztaséra.

Az (1) altalanos képletben

X jelentése szulfonat (-SO3)” vagy karboxilat-
maradék (CQO);

x?l, xécés %8 értéke Ovagy 1,

R’ és R” azonos vagy kiilonbdz6 lehet és jelen-
tésiik 4-12 szénatomos cikloalkilcsoport és R
ezenkiviil hidrogénatom islehet.

A katalizator-rendszerek ligand-ionként kiils-

" ndsen elénydsen di- és triszulfonlt, illetve k-arbo-

xilezett trifenil-foszfanokat tartalmazhatnak. A ve-
gyiileteket nem sziikséges tiszta formaban eldallita-
ni, hanem kétszeresen és haromszorosan helyettesi-
tett foszfanok keverékei is felhaszndlhatok.

A ligandok kationjai szekunder, illetve aminok-
bol szdrmaztathatok le, éspedig elényOsen Osszesen
16-36 szénatomot tartalmazé aminokbdl (pl. di-2-
etil-hexil-aminbél, di-izooktil-aminbél, di-izono-
nil-aminbol, tri-n-oktil-aminbél, tri-izooktil-amin-
bél, di-izononil-aminbd!, tri-n-oktil-aminbdl, tri-
izooktil-aminbél, tri-izononil-aminbdl, tri-izode-
cil-aminbo6l).

Arédium-komplex-vegyiiletek a foszfanokon ki-
viil mé4s ligandokat is tartalmazhatnak (pl. hidro-
gént, szén-monoxidot, aminokat p-aromds vegyii-
leteket, mint pl. ciklopentadienilt vagy w-olefine -
ker, pl. 1,5-ciklooktadiént).

A rédium-vegyiiletek a feleslegben levé foszfan-
ligandokkal egyiitt a szerves reakciokdzegben ho-
mogénen 0ldodo, pl. olefinszeriien telitetlen vegyi-
letek hidroformilezésénél felhaszndlhat kataliza-
tor-rendszer képeznek. Az ,olefinszerien telitetlen
vegyiiletek” kifejezésen a kettdskotésnek a moleku-
liban elfoglait helyzetétl fiiggetleniil egyenes-
vagy eldgazdlinci olefinek értend6k: ide tartoznak
a cikloolefinek is (pl. n-hexén-1, n-heptén-1, n-ok-
tén-1, n-nonén-1, diizobutilén, tripropilén, ciklohe-
xén, ciklooktén). Az olefinszer(ien telitetlen vegyii-
letekhez tartoznak tovabbé a diének (pl. 1,3-butadi-
én, 1,5-hexadién) és a diciklopentadién, tovabba
funkcionalis csoportokat tartalmazd vegyiiletek, pl.
akrilsav, akrilsav-észterek, akrilnitril, metakrilsav,
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metakrilsav-észterek, vinil-észterek, vinil-éterek és
akrolein,

Az olefinszerien telitetlen vegyiiletek hidrofor-
milezésénél keletkezd reakcibelegy az alibbi kom-
ponenseket tartalmazza: f6 komponensként a reak-
cibtermék, egy aldehid, valamint melléktermékek
(pl. az aldehidbdl leszarmaztathatd alkohol), tovéb-
b az aldehid magasabb forraspontii addiciés és
kondenzicids termékei. Ezenkiviil a reakcitkozeg
szerepét betdltd oldészer is jelen lehet.

Acreakcidelegy szerves komponenseinek pl. desz-
tillici6 Gtjan torténd izoldlasa elStt a rédium-
komplex-vegyiiletet 4ltaliban elvalasztjuk. A reak-
cibelegy rédium-komplex-vegyiilet tartalma altals-
ban 1-1000 ppm, elénydsen 3-400 ppm, kiilénésen
elénybsen 20-200 ppm. A talilmanyunk targy4t ké-
pezd 0] eljéras segitségével a rédium-vegyiiletet a
reakci6termékbdl csaknem tékéletesen elvilaszt-
hatjuk. Eljarasunk kiilonds elénye, hogy a rédium-
vegyiiletet a szintézisbe kézvetleniil visszavezetheté
forméban nyerjiik vissza.

A talilményunk szerinti eljarasnal felhasznalt
membréan készitését az aldbbiakban ismertetjiik, A
példékban a szerves fémvegyiiletek, illetve fémkar-
bonilok reakcibelegyikbdl torténd elvalasztiséra
ezt amembréint alkalmazzuk.

A membrdn készitése

A poliaramidot

97-99 m61% terftalsav-diklorid

25 mé1% p-fenilén-diamin

25mol% 1,4-bisz(4-amino-fenoxi)-benzol
50 mé1% 3,3'-dimetil-benzidin

N-metil-pirrolidonban (olddszer) végzett kon-
denzicidjaval llitjuk eld. Annyi tereftalsav-diklo-
ridot adunk hozza, hogy a poliaramid Staudinger-
indexe 200-300 ml/g legyen. Annyi oldészert alkal-
mazunk, hogy kb 7 témeg% polikondenzitumot tar-
talmaz6 oldat képz6djék. A kondenzicit lejatszo-
désautanazold6szerhezlazin kapesol6do klor-hid-
rogént 100 mdl% kalcium-oxid hozzaadisdval sem-
legesitjiik. A reakciéelegyben keverés kizben 5 t5-
meg% (a polimer-oldatra vonatkoztatva) vizmentes
kalcium-Koridot oldunk. Az oldatot enyhén mele-
gitjiik, sziirjiik és gdzmentesitjiik. Az ily médon
nyert oldatot kdzvetleniil felhaszniljuk a membran
készitéséhez,

Hordozémentes vagy poliészter-szilakra mint

hordozora felvitt membrén allithatunk elG. Az aldb- -

biakban hordozémentes membran készitését ismer-
tetjiik:

Az enyhén felmelegitett poliaramid-oldatot
iiveglapon kb. 150 p. vastagsagi egyenletes film
alakjéban szétteritjiik és 2 *C hémérséklet(j vizfiir-
débe meritjiik. A membrant az iiveglaprél kb. 20
perc milba lehizzyk és 5 percen 4t 100 °C h6mér-
sékletii forro vizbe helyezziik. Ezutin a membrén a
porusfolyadékként jelenlevd viz alkoholra térténs
lecserélése céljabol izopropanolba helyezziik. A
membrén ezutan kb. 10 6ran 4t toluolban tartjuk és
ezutidn amembran azelvalasztishozfelhasznalhato.
A fenti miveleteknél {igyelni kell arra, nehogy a
membran kiszaradjon.
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1. példa

Ebben a példdban rodium-komplex-vegyiiletbl
és trisz(m-szulfo-fenil)-foszfan tri-izooktil-amméo-
nium-sobol allo katalizator elvalasztisit ismertet-
jilk, diciklopentadién (DCP) hidroformilezési
nyerstermékébal.

Az elvalasztishoz 2,646 g nyersterméket alkal-
mazunk, amely témeg 18:98,2 aranyban TCD-mo-
noaldehidet és -dialdehidet (TCD = triciklodekan),
24,8 ppm rédiumot (65,6 mg-nak felel meg), 698
ppm Osszfoszfort, azaz P(IIT)-t és P(V)-t (1846,9mg-
nakfelel meg), illetve ebbdl 17,4 millim6l PAIT) (kg-t
1427,2 mg-nakfelel meg) és toluolt (mint oldészert)
tartalmaz.

A nyersterméket 40 °C-on és 0,5 MPa nyoméson
az cl6z6 bekezdés szerint elkészitett, kb. 20 cm* fel-
iileti membrant tartalmaz6 fémcellaba vezetjiik, A
membranon dtnemhaladé oldatot kb. 8 liter/6ra se-
bességgel kdrfolyamatban vezetjiik. Az iramlési se-
bességkb. 0,15 m/mp.

A Kkisérlet befejezése utan 2139,4 g, a membra-
non Athalad6 folyadékot (a betdplilt mennyiség
81%-a) és 486,6 g visszatartott folyadékot (a betap-
1alt mennyiség 18,4%-a) kapunk. A membranon 4t-
bocsétott folyadék osszfoszfortartalma 357,3 mg (a
betapldlt mennyiség 19,3%-a), ebbdl P(II)-vegyiilet
172,4 mg (a betdplalt mennyiség 12,1%-a) és rodi-
umtartalma 2,29 (a betaplalt mennyiség 3,5%-a). A
membran ltal visszatartott folyadék tartalmazza a
betaplélt 6sszfoszfortartalom 77,9%-4t és a betép-
141t rédiumtartalom 95%-4t. A membréinon atbo-
csatott folyadék dramldsi sebessége az elvélgsztés
kezdetekor 121(m“.6ra), a kisérlet végén 51(m“.6ra).

Az elsé elvalasztasi 1épés hGmérséklet és nyomas
viszonyai kdz6tt az dtbocsatott anyagbél 1,939 g-ot
mésodik membransziirésnek vetiink ald. Az atbo-
csajott folyadékiram a kisérlet kefdetekor 17,5
I(m®.6ra), azelvalasztas végén 101(m“.6ra). Az elvé-
lasztds eredményeit az 1. tiblazatban foglaljuk
Gssze.

1. tdbldzar
Atbocsatott Visszatartott
anyag anyag
Mennyiség (b.m. %-a)* 73,1 7.2
PII(bw.%a) ° 88 13,1
Ossz-P (b.m, %-a) 5,6 13,2
Rh (b.m. %-a) 0.4 43

*b.m. = betaplalt mennyiség

Az 1. példa adatai igazoljak, hogy a taldlma-
nyunk szerinti eljirs segitségével a rédium t5bb
mint 99,5%-4t és a foszfor(I)-vegyiilet 94,4%-4t
visszanyerjik.

2. példa

Az 1. példanal nyert egyesitett visszatartott
anyagokat DCP hidroformilezésénél toluolos oldat-
ban katalizatorként alkalmazzuk. A reakcid befeje-
zése utdn gazkromatografias analizis szerint az at-
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alakulas 97,8% és a monoaldehid:dialdehid arany
2,0:98,0. Az atbocsitott folyadék ataramlasi sebes-
sége 40 ‘C-on és (%,5 MPa nyomdson a kisérlet kez-
detén 10,5 I(m“h) és az elvilasztis végeflé
3,6 1(m2.h). A visszatartott mennyiségek az 1. példd-
ban megadottaknak felelnek meg.

A 2. példabol lathatd, hogy a taldlményunk sze-
rinti eljirds szerint a katalizator-rendszer és a li-
gand-felesleg elvdlaszthatd és aktiv forméban az el-
jarasba visszavezethetd.

3. példa

A taldlmdnyunk szerinti §j eljiras segitségével a
fém-komplex-vegyiileteket magasabb koncentraci-
6ban tartalmazd oldatok is feldolgozhatdk. Kiindu-
14si anyagként DCP hidroformilezésekor, az 1. pél-
daban leirt katalizdtor-rendszer alkalmazésival ka-
pott, azonban 102 ppm rédium-koncentracioja ter-
méket alkalmazunk. Komponensei: TCD-dialdehid,
16,5 millimé1 P(Ikg, 68 1 ppm Gsszfoszfor és toluol
(mint oldészer).

Az elvélasztast az 1. példdban megadott hémér-
séklet- és nyomas-értékek mellett, az ott leirt celld-
ban végezziik el. Az 1. 1épésnél az dtbocsatott folya-
dék aramlasi sebessé%e a Lisérlet kezdetekor 10
1I(m*“.h) ésa végén 3 (m“.h). A 2. elvilasztisilépésnél
az elsg elvalasztasnal é%bocsa’.tott anyagot taplaljuk
be[17, illetve 9 liter(m“.6ra)].

Az elvalasztis eredményeit a 2. tablazat tartal-
mazza.

2. tdbldzat
Atbocsitott  Visszatartott
1 I I i
anyag anyag

Mennyiség(g) 23830 2119 4038 217
PHI (b.m. %-a) 129 8,7 67,0 12,3
P (b.m. %-a) 16,8 6,3 76,5 12,0
Rh (b.m. %-a) 2,5 0,2 96,3 29

b.m. = betaplalt mennyiség

A 3. példa igazolja, ogy a fém és ligandok vissza-
tartdsa magasabb roédium-koncentraci esetén sem
romlik.

4. példa

Hexa-1,5-dién rodium és trifenil-foszfan katali-
zitor jelenlétében végzett hidroformilezésének ter-
mékét (420 g) az 1. példaban ismertetett membran-
cella felhasznalasival a talilmanyunk szerinti elva-
lasztési eljrdsnak vetiink ald. Az oxi-nyerstermék
333 ppm rodiumot és 30% toluolt tartalmaz, A mo-
noaldehid:dialdehid ardny 15:85. Az jtbocsatott
anyag aramlasi sebessége 40 "C-on 51(m”.6ra).

A membrénsziirésnél kapott eredményeket a 3.
tablazat tartalmazza.
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10
3. tdbldzat
Atbocsitott Visszatartott
anyag anyag
Mennyi-
ség(® 138 (b.n.32,4%-a) 270 (bm.67,5%-)
Rh(ppm) 192 (b.m.19%-a) 400 (b.m.81%-a)

Xb.m. = betaplalt mennyiség

Az eredmények igazoljak, hogy a nyerstermék-
ben lev rodium 80%-at elvalasztjuk.

Azalébbipéldik a talilmanyunk szerinti el jaras-
néal alkalmazott membranok el6nyGs tulajdonsdgait
igazoljak. A korabbiakban megadott médon elGalli-
tott és cellaban elhelyezett, atlagosan 270 . vastag-
sdgi membran alkalmazunk.

Az elvélasztishoz DCP hidroformilezésénél, ka-
talizdtorként rédium és a trisz(m-szulfo-fenil)-
foszfan tri-izooktil-amménium-sdja felhasznalasa-
val nyert reakciGelegyet alkalmazunk. Az oxo-
nyerstermék rédium-Koncentrécioja 25,4 ppm; je-
lenlevs tovabbi komponensek: 23,4 mmol 8sszfosz-
for/kg, 0,013 mé1 P(III) és kb. 55% toluol. A monoal-
dehid:dialdehid arany 2:98. Az 5-10. példa szerinti
eljarasnal visszanyert rodium és foszfor mennyisé-
geaz 1. példdban megadott nagysagrendbe esik.

5. példa

A membrant vastagsiginak lemérése utan el6bb
acetonnal, majd izopropanollal mossuk és izopropa-
nolnedvesen szereljiik be a berendezésbe. Ezutén a
berendezést toluollal feltoltjiik és az izopropanolt a
membranrdl mosassal kiszoritjuk.

Az atbocsétott folyadék dtaramlasat 25 °C-on és
0,3 MPa nyomason mérjiik. Az dtiramlas a kezdeti
22 I(m“obra) értékr§l nagyon gyorsan 18-
19 I(m“.6ra) értéken stabilizalédik.

6. példa

A membran DCP hidroformilezésénél nyert, r6-
dium- és foszfanmentes nyers TCD-dialdehiddel
szemben mutatott dtbocsatoképességének és tulaj-
dons4gainak meghatdrozisa céljibol a toluolt mas
médszerrel rédium- és foszfanmentesitett termék-
kel kiszoritjuk. A membrénon Atbocsatott folyadék
aramlasi sebessége nem valtozik.

A kisérlet igazolja, hogy a membrin az oxo-
nyerstermékben stabil marad, azaz nem duzzad.

7. példa

A membrinra 0,3 MPa nyomdson és 25 'C-on a
fentiekben ismertetett oxo-nyersterméket rétege-
ziink. Az atbocsatott folyadék aramlasi sebességét
i2 mérésbey hatérozzuk meg. Az atlagosan kKons-
tans 5,7 I(m*“.éra) értékii dtdramlas spontan bedll.

8. példa

A 7. példaban ismertetett koriilmények kozott,
azonban 0,5 MPa nyomas mellett az dtbocsatott fo-
lyadékaramot 30 perces idGtartamop beliil hatszor
mérjiik. Az atlagos érték 9,7 liter(m”“.6ra). A 8. pél-
da szerint az dtbocsatott folyadékdram csaknem li-
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nedrisan emelkedik, a 0,3-0,5 MPa nyomaskiilsnb-
ség-tartomanyon beliil

9. példa

A hémérsékletet 25 “C-16] fokozatosan 40 °C-ra
emelve 3z dtbocsitott folyadékdram folyamatosan
13,61(m“ 6ra) értékre névekszik. A hémérséklet ko-
efficiens tehat +2,5%/°C.

10. példa

Az el6z6 példa szerint alkalmazott, DCP hidro-
formilezésénél kapott nyersterméket ismét toluolra
cseréljiik le, Az dtbocsatott folyadékiram 41 “C-on
spontan 40 (m“.éra) értékre egnelkedik és27°C-on
és 0,5 MPa nyoméson 26 I(m“ 6ra) értéken stabili-
zalodik. A kisérletet egy 6ra miilva megszakitjuk, a
membrént kiszereljiik és vastagsigat megmérjiik. A
membranvastagsig gyakorlatilag véltozatlan ma-
rad.

A 10. példa bizonyitja, hogy a membrin nem
bomlik vagy duzzad és stabil marad.

Az 5-10. példa egyiittesen a talalminyunk sze-
rinti 0 eljaras teljesitképességét igazolja.

11. példa

A korébban leirt el jirdssal elGallitott és felhasz-
nélt poliaramid-membran f61é diizobutilén rédium
jelenlétében végzett hidroformilezésekor kapott
Co-aldehidet rétegeziink. Az oxo-nyerstermék ré-
diumtartalma (a fém karbonilvegyiilet alakjiban
van jelen) 4,3 ppm. A termék foszfort nem tartal-
maz. Az itbocsétott folyadékdram a kisérlef kezde-
tén 40 "C-on és 0,5 MPa nyoméson 39 I(m“.6ra), a
C9-oxo—nyer§termékre vald atviltisnél az 1. 1épés-
ben 16,8 (m 2.()x'a) értékre csokken és a kisérlet vé-
gén 11,6 (m®.6ra). Az dtbocsatott folyadékiram a
2.1€pésnél (az elsd elvalasztisnal aitbo%sﬁtott folya-
dékot betiplalva) 14,5, illetve 10,1 I(m*.6ra).

Az eredményeket a 4. tdblizatban foglaljuk
GOssze.

4. tdbldzar

1. 2. 1. 2.
itbo- 4tbo- vissza- vissza-
csdtott csétott tartott tartott
anyag anyag anyag anyag

Mennyiség(®) 625 517 132 104
Rh (b.m. %-a) 52 18 35 279

*b.m. = betaplalt mennyiség

Akisérlet befejezése és azoxo-nyerstermék tolu-
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olra térténd lecseréaése utdn azatbocsatott folyadé-
karam ismét 40 I{m“.6ra).

SZABADALMIIGENYPONTOK

1. Eljarés a periédusos rendszer IVA, VA, VIA,
VIIA, VIIIA vagy IB csoportjiba tartozd fémekbél
leszdrmaztathat6 szerves fémvegyiiletek és/vagy a
periédusos rendszer VIA, VIIIA vagy VIIIA cso-
portjiba tartozd fémekbdl leszirmaztathatd fém-
karbonilok elvilasztasara azokat szerves kézegek-
ben legfeljebb 20 témeg% koncentracidban tartal-
mazd oldataikbdl membréin felhasznalasaval, azzal
Jellemezve, hogy a szerves fémvegyiiletek és/vagy
fémkarbonilok elvalasztisit 0-200 °C-os hémér-
sékleten, 5000 és 200 000 kdzdtti molekulatomegi
aromds poliaramidbol készitett féigdteresztd
membrin segitségével, 0,1-15 MPA nyoméskii-
15nbség mellett membranon végzett nyoméassziirés-
sel vagy dializissel hajtjuk végre.

2. Az 1. igénypont szerinti eljaras, azzal jelle-
mezve, hogy statisztikus vagy tomb kopoliaramid-
bl késziilt membran alkalmazunk,

3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinii eljiras, azzal
Jellemezve, hogy tereftilsavbél, p-feniléndiamin-
bdl, 1,4-bisz(4-amino-fenoxi)-benzolbél és 3,3'-di-
metil-benzidinbél mint monomer-komponensekbdl
felépitett poliaramid membran alkalmazunk,

4. Az 1-3. igénypontok barmelyike szerinti elji-
ras,azzal  jellemezve, hogy 10 000 és 50 000 kozotti
molekulatdmegii poliaramid membrin alkalma-
Zunk.

5. Az 1-4. igénypontok barmelyike szerinti elja-
18s, azzal jellemezve, hogy kapilliris vagy iireges
szal kialakitasi membran alkalmazunk.

6. Az 1-5. igénypontok barmelyike szerinti elji-
1és, azzal  jellemezve, hogy olyan membrén alkal-
mazunk, amelynek aktiv elvilaszto rétege 0,05-5
vastagsagi.

7. Az 1-6. igénypontok barmelyike szerinti elja-
1ds, azzal jellemezve, hogy a fémvegyiiletek elva-
lasztasat 40-130 °C-on végezziik el

8.Az 1-7.igénypont szerinti eljiras, azzal jelle-
mezve, hogy mangan, kobalt, rédium, iridium, nik-
kel, pallidium vagy platina szerves fémvegyiileteit
vilasztjukel.

9.Az1-8.igénypontszerinti eljiras, azzal jelle-
mezve, hogy vas, kobalt, nikkel, ruténium, rédium
vagy iridium fémkarboniljeit valasztjuk el.

10. Az 1-9. igénypontok barmelyike szerinti el-
jaras, azzal jellemezve, hogy a fém szerves fémve-
gyiiletet az oldat tdmegére vonatkoztatva 2-400 t5-
meg ppm koncentracibban tartalmazd oldatokat al-
kalmazunk.
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