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(57) Spbsob zlepSenia katalytickej aktivity u Ciastotne
deaktivovaného rozpusteného komplexného hydrofor-
nylalného katalyzétora na héze rédia a tercidlneho
organofosfinového ligandu, pri ktorom sa v prvom
stupni zpie$ava organické kvapalné médium obsahu-
juce uvedeny Eiastotne deaktivovany komplexny ke-
talyzétor s propargylalkoholom & karboxylovou ky-
selinou za nehydrofornylatnych podmienok 2a vzniku
spracovaného oroduktu vo forme roztoku obsahujtice-
ho rozpusteny komplex rédia a tercidlneho organo-
fosfinového liganu a v druhon stupni sa odstréni
karboxylovd kyselina za vzniku komplexného hydro-
forpulatného katalyzétora na béze rédia a organo-
fosfinového ligandu, ktory je katalyticky aktiy-
nej81i nef uyedeny Ciastofne deaktivovany komplexny
hydroformylatny katalyzétor na béze rédia a orga-
nofosfinu poufity ako vychodzi nateridl v pryvom
stupni,
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Sposob reaktivacie hydroformylaénych katalyziatorov

Oblast techniky

Vynalez sa tvyka sposobu zlepgenia aktivity diastofne
deaktivovdnfch komplexnych hydroformylad&nych katalyzatorov na

bize rodia a tercidalneho organofosf inového 1igandu

Sucasny stav Lechniky

Postupy pripravy aldehydickych produktov hydroformylacnesij
reakcie olefinickych zlifenin s oxidom uholnatym a vodikom za
pritomnosti komplexného hydroformylacného katalyzatora na baze
rédia a tercialneho organofosfinového 1igandu si zo siucasného
stavu techniky beZne zname. Naima je v sucasnej dobe pozornost
suslredena na hydroformy lacdné reakcie, urdené na pripravu
aldehydov pri nizkych teplotach, ako si napriklad postupy uvedené
v patentoch Spojenych Statov americkych &. 3 527 809, 4 148 830,
4 247 468 a 4 731 A86.

Skisenosti s vykonavanim tychbto postupov v priemyselnej
praxi ukazali, Ze aj za situacie, kedy nie si v podstate pritomné
Ziadne vonkajsie katalytickeé jedy, stracajua komplexné
katalyzatory rddia a tercialneho arganofosfinového ligandu podas
kontinualneho pouZivania po dlh3om ¢asovom intervale svoiju
aktivitu (to znamenda, Ze sa sltavajdi fiastone deaktivované),
pricom tento jav sa vieobecne nazyva vnitorna Calebo vlastna)
deaktivacia. Napriek tomu, Ze  je vel'mi taZké presne urdit
skutocfneé ddvody straty tejto aktivity, predpokladd sa, Ze k teijto
vnitornej deaktivacii dochdadza hlavne v ddsledku spolodného
posobenia réznych vyrobnych podmienok, ako je napriklad reak&na
teplota, parcialny tlak reak@énych zloZiek, charakter fosfinovéha
ligandu, mdélovy pomer ligandu ku rdédiu a pouZitd koncentrdcia
rodia, co vedie k tvorbe inakLivnych aglomerovanych dJastic
rédiového komplexu. Vzhladom k tomu, Ze =zakladné premenné
parametre ovplyviiujui uvedeni nestabilitu katalyzdtora si taktieZ
déleZitymi rozhodujicimi parametrami pokial’ sa tyka vykonavania
wedeneid hydroformyladnej reakcie, nie je moZné oby&ajne tejto
deaktivacii predchadzat, aj ked je moZné ju kontroloval alebo

minimal tzovat.. \ tejto suvislosti Lreba poznamenat, Ze



v niektorych pripadoch ale aktivita katalyzatora klesne takym
sposobom, Ze dany hydroformyladny proces uZ nie je noZné dalej
vykonavat,, takZe katalyzator je nutné =za tejto situdcie bud
reakt.ivovat alebo oddelit! od reakénej zmesy a nahradit ho
Cerstvym  katalyzatorom. Z wvysSdie uvedeného je  zrejmé, Ze
reaktivovanie deakbLivovaného rdédiového komplexného katalyzatora
je v btejto oblasti techniky vysoko dbéleZité, pretoZe cena rodia
je vysokda, o je moZné potvrdill Lym, Ze v btomto odbore existuije
podlla sufasného stavu techniky mnohob réznych metdd urdenych
k minimalizovaniu alebo zabrianeniu deaktivovania uvedenych typov
katalyzalorov alebo k reakbivovaniu diastodne deaktivovanych
komplexnych hydroformyladnych katalyzatorov na biaze radia.

Jedna z poslednych netdd | reaktivovania uvedenych
deaktivovanych katalyzatorov je uvedena v patenbe USA &. 4 861
918, ktorej podstata spociva v spracovani rozpustengho
deaklivovaného komplexného hydroformyla&ného katalyzdtora na baze
rédia a tercidlneho organofosfinového 1igandu roznymi organickymi
reakénymi &inidlami, ako si napriklad acetylenické zlidfeniny
obsahujice halogenové, karboxylové, sulfondtove alebo fosfoniové
zvysky a iifelom tohto postupu  je priprava hydroformyla&ného
katalyzatora, ktory by bol chenicky akbivnejisi nes povodny
ciastofne deaklivovany katalyzitor, =z ktorého sa vychadzalo,
pricom toto zvy3enie aktivity katalyziatora nastane v dosledku
aodstranenia akychkol’'vek inhibitorov hydroformyla&ného
katalyzatora, ktoré by sa mohli vytvorit pofas spracovania
katalytického produktu. Ale v Lejto sdvislosti  treba uviest, e
aj ked predstavuije vySSie uvedeny spracovatel'sky postup prinos
pokial sa tyka obnovenia katalybLickej aktivity u vyZgie uvedenych
cdiastofne deaktivovanych rdadiovych katalyzatorov, nevyhodou tohto
Ppostupu je Lo, Ze aZ doposial navrhované acetylenické reak&né

v

latky pouZivané tomto procese, ako Jje napriklad

propargylacetat, vidcsinou nepredstavuid l'ahko dostupné latky na
trhu priemyselnych surovin. Okrem toho je nutné uviest, Ze aZz
doposial navrhnuté acelylenické reakénéeé laltky predstavuijua
zli¢eniny, na ktorych prebiehii vzhl’adom k ich vysokej schopnosti
viazall funkéné skupiny (to znamend vzhladom k pritomnosti

acebylenickej skupiny a skupiny predstavuijicei zvysok soli) rézne



neZiadiuce bocné reakcie, kbLoré méZu nepriaznivym spdsobon
ovplyviioval priebeh poZadovaného procesu reakbivacie spracovaného
katalyzatora alebao konecné pouZitie tohto katalyzatora. Z vyEgie
uvedeného je zrejmé, Ze v tombo odbore existuje nubnost vyvinit
dalfie metddy, pomocou ktoryeh by bolo moZné obnovit katalytickid
akLivitu u ciastocne deakbtivovaného rdadiového katalyzatora
pomocou btakého organického reakéného &inidla, ktoreé by bolo na
trhu priemyselnych surovin dostupneijsie v porovnani s uvedenymi

acetylenickymi zlaceninami, ako  Je napriklad prapargylacetat,

uvadzanymi v pabentovom spise USA ¢. 4 861 918.
Podsbtata vynalezu

Podl'a uvedengho vynalezu bolo zisteneé, Ze aktivitu
komplexného hydroformylac¢ného katalyzatora na baze rddia

a tercialneho organofosfinového  ligandu, ktory bol &iastodne
deaktivovany v ddsledku jebo pouZitia pri hydroformyladne;j
reakcii, urdenei na priprava  aldehydického produktu reakciou
olefinickej zliceniny, oxidu nhol'natého a vodika za pritomnosti
hydroformyla&ného reakdéného media, obsahujiceho rozpusteny
komplexny katalyzalor na baze radia a tercialneho
organofosf inového ligandu, je moZné zlepsit spracovanim tohto
rozpusteného cdiasto@ne deaklbivovanédho komplexného katalyzitora
rédia a tercialneho fosfinového ligandu s propargylalkoholon
a kyselinou karboxylovou, pricom potom nasleduje odstranenie
Ltejto kyseliny karboxylovej Zzo spracovaného katalytického
roztoku.

Z vy3igie uvedeného je zrejmné, Ze cielom uvedeného vynalezu
je  vyvinit postup zlepdenia katalybickej aktivity u tychto
Ciastodne deaktivovanych komplexnych hydroformyladnych
katalyzdtorov rdédia a tercidlneho organofosfinového 1ligandu.
DalZfie ciele a vy hody postupu podl'a vyndalezu budd zreijimé
z nasledovného popisu a patentovych narokowv.

Vo vsSeobecnom vyzname sa uvedeny wvynalez tyka postupu

ZzlepsSenia katalytickesj aktivitLy u fiastofne rozpustendho
komplexndho hydroformny lac¢ného katalyzatora na baze rddia

a organofosfinového ligandu, ktorého podstata spodiva v tom, e

sa:



(1) v prvom sbtupni zmiedava za nehydroformylaénych podmienok
organicke kvapalné medium, obsahuiice uvedeny rozpusteny
Ciastofne deaktivovany komplexny katalyzator s propargylalkoholom
a karboxylovou kyselinou vieobecného vzorcas

RCOOH

v ktorom znamena:

R - atém wvodika, alkylovid skupinu alebo arylovia skupinu, za
vzniku spracovaného produktu vo fforme roztoku, obsahujiceho
rospusteny komplex rédia a tercidalneho organofosf inového ligandu
a

(2) v drubom stupni sa odsbtrani z‘ taklto produkovaného roztoku
karboxylova kyselina pouZita v prvom stupni (1) za wvzniku
komplexného hydroformylacného katalyzatora na baze rdédia
a organofosf inového ligandu, ktory je katalylLicky aktivneiZineZ

uvedeny Ciastolne deakbivovany komplexny hydroformylacn

K

katalyzator na baze rodia a organofosf inového ligandu.

Z vysS3ie uvedeného je zrejmé, Ze podstata uvedeného vynalezu
spofiva v najdeni mebtddy, pomocou ktorej je moZné zlepSil
katalybtickd aktivitu komplexného hydroformylacného katalyzatora
na biaze rédia a tercialneho organofosf inového ligandu, ktory bol
Fiastofne deaktivovany (prostrednictvom vnidtornei alebo viastnej
deaktivacie) ako vysledok jeho kontinualneho pouZitia
v hydroformyladnej reakcii slaZiacej na pripravu  aldehydickych
produktov reakciou olefinicke;j zlafeniny, oxidu uholnatého
a vadika za pritomnosti nevodného, honogénneho hydroformylacéného
reakéného média, obsahujiceho rozpusteny komplexny katalyzitor na
baze rdéadia a tercidlneho organofosfinového ligandu.

Tymto uvedenym rozpuslenyn, Fiastodne deaktivovanyn,
komplexnyn katalyzatoronm na baze radia a tercidlneho
organofosfinového ligandu, ktory je obsiahnuty v organickom
kvapalnom mé&diu, ktory je podrobeny spracovavaniu postupon
uvedeného vynalezu, mdZe byt l'ubovol'ny komplexny kakalyzitor,
ktory sa odvadza z nevodného, homogenneho prostredia
hydroformyladného procesu shiZiaceho k pripave aldehydickych
produktov  hydroformylaciou olefinickych =zlifenin za pritomnosti
oxidu uholnatého a vodika a za pouZitia komplexného kalalyzatora

na baze rddia a aorganofosfinového ligandu, pricom tento postup



-

bol wvykondvany v takom rozsahu, Ze pdvodne pouZity komplexny
katalyzator sa zmenil na prinajnensom ciastocne deaklivovany
katalyzator., to znamena na katalyzator, ktory sa zmenil na menej
reaktivny v porovnani so  zzodpovedajiucou, pbovodne pouZitou
formou. Mieru tejto katalytickei deaktivacie (alebo katalytickesj
aktivity) je moZné urdiltl v Tubovol'nom ¢asovom cokamZiku porovnanim
rychlosti hydroformylacnej konverzie aldehydického produktu pri
pouZiti dandho katalyzalora s konverznou rychlostou dosiahnutou
pri pouZiti cCerstvého katalyzatora.

5alej je  potrebné uwviest, Ze uwvedeny rozpusteny, fiastofne
deakt.ivovany hydroformyladny komplexny katalyzator na baze rddia
a tercialneho organofosfinového ligandu, ktory je moZné opéat
aktivovall postupom podl'a uvedeného vynalezu, widZe byt pritomny
v T'ubovol nom vhodnon organickom kvapalnom mediu, ktoré
neovplyviuije nepriaznivym spdsobomn zakladny ciel’ uvedeného
vynalezu. Napriklad je moZné uviest, Ze toto organické kvapalné
médium mdZe byl tvorené len uvedenym Siastodne deaktivovanym
komplexnymn katalyzatorom na biaze rodia a tercialneho
organofosf inového ligandu a organickym rozpiastadlon tohto
komplexného katalyzatora. Vo vhodnom prevedeni podl’a uvedeného
vynalezu obsahuje toto organické kvapalné médium cely podiel
alebo Tubovol'ni fast hydroformylaéného reakéného média alebo cely
podiel alebo Yubovol na cast kvapalného katalytickeého
recyklovaného média =zzodpovedaijiceho danému hydroformylacénému
postupu, v ktorom je produkovany CiastoCne deaktivovany komplexny
katalyzator na baze radia a tercialneho organofosf inového
ligandu.

Ako uZ bolo vy3die uvedend, si tLieto metddy hydroformyldcie
olefinickych zld€enin, pri  ktorych sa pripravuiji aldehydy, za
pritomnosti komplexnych katalyzatorov na baze rdodia a terciidlneho
organofosf inového ligandu zo sudasného stavu techniky dostatoéne
dobre zn5me. Z vysSfie uvedeného je teda zreimé, Ze konkrétny
zvoleny typ hydroformyladného procesu, prebiehajici v nevhodnon
homogénnom prostredi, k priprave aldehydov z olefinickych
zli€enin a rovnako tak i vreak®né podmienky a rekreadné zloZky
uvedeneého hydroformylaéného procesu, ktoré sliZia ako prostriedky

na vytvorenie kvapalného média ako zakladného materidalu,



obsahuijinceho rozpusteny, Ciastodne deaktivovany komplexny
katalyzator na baze rddia a tercialneho organofosfinového

ligandu. nepredstavuiid podl’a uvedeného vynalezu podstatné znaky.
VZeobecne je moZné uviesl, 2Ze tieto hydroformyladné procesy
obycCaijne zahrinuijn reakciu olefinickei zladeniny s oxidom
uhol¥natym a vodikom v reakdnej nadobe za pritomnosti nevodného
hydroformny laZného reakéného  meédia, obsahujiiceho aldehydické
produkty, rozpusteny komplexny katalyzator na baze rddia
a tercialneho organofosf inového ligandu, vol'ny tercialny
organofosf inovy ligand a organické rozpiisStadlo uvedeného
katalyzatora. Pri vykonavani kontinualneho hydroformnylacného
procesu sa aldehydickeé produkty trvale odstranuijd
z hydroformyla&nej reakcie, pricom komplexny katalyzator rdédia
a organofosf inového ligandu bud zaostava v  hydroformylacnom
reakénom médiu v reaktore, ako je Lo v  pripade postupov
s recyklovanym plynnym podielom (vid napriklad patent USA €. 4
247 486) alebo sa recykluije spial do reaktora po odvedeni urditého
podielu kvapalného reakéného média =z reaktora a oddeleni
aldehydického produktu 2z tohto podielu, ako Jje to v pripade
postupov s recvklom kvapalného katalytickeého podielu (vid
napriklad patenty USA ¢. 4 148 830 a 4 731 486).
Uvedeneé *"organickeé kvapalnée medium® predstavuijlice
vychodziu latku, ako Jje to uwedené v texte tohto vynalezu, teda
znamena nevodné organicke kvapalné médium, obsahujice ¢iastocne

deaktivovany komplexny hydroformyladény katalyzator na baze rdédia

a tercialneho organofosf inového ligandu, vol'ny tercialny
organofosf i novy ligand a organicke rozpiiStadlo uvedeného

komplexného katalyzatora a vol'ného ligandu, pricom toto kvapalné
médium méZe  pochadzat z l'ubovol’'ného beZne  znameho a priemyslovo
aplikovaného hydromorfylacného procesu prebiehajiceho v nevodnonm
homogénnom prostredi. Okrem toho je nubtné poznamenat, Ze terminom
"nevodné” prostredie, ktory je pouZity v texte tohto vynalezu, sa
mieni také prostredie hydroformy lacdného postupu, ktoré pri
vvykonavani Lohto hydroformyladného postupu v podstalbte neobsahuijé
vodu, <o znamena, Ze pripadne pritomny podiel vody, ktory ie
napriek tomu obsiahnuty v reakénom prostredi, nepredstavuije Lakeé

mnoZstvo  vady, ktord by mohlo byl povaZovang za Jdostatodné na



vytvorenie odelenei vodneij fazy alebo vodneij vrstvy okrem
pritomnei organickej fazy ¢i uZ v procese ako takom alebo
v uwvedenom meédiu.

Z vysSSie nvedeného je zrejmé, Ze organické kvapalné médium
ako vychodzi material pouZily v postupe podl’la vynalezu vo
vyhodnom prevedeni obsahuje prinajmenSom urdity podiel troch

hlavnych zloZiek alebo latok pouZitych v tomto postupe, to

Zznamena Cfiasbodne deakbtivovany komp lexny hydroformyla&ny
katalyzator na baze rdédia a Ltercialneho organofosf inového

ligandu, volné tercidlne organofosfinové ligandy a organické
rozpustadlo uvedeného komplexného katalyzatora a uvedeného
vodného ligandu, pric¢om uvedené zloZky vo vyhodnom prevedeni
zzodpovedait zloZkam pouZitym alebo produkovanym pri tomto
hydroformy lacnom postupe, z kltorého pochdadza toto organickeé
kvapalné médium predstavujice vychodzi material.

Vo wvyhodnom prevedeni podl'a uwvedeného vyndlezu uvedené

organické kvapalné médium predstavuiince vychodzi material taktieZ

obsahuje prinajmensom urcity podiel aldehydického produktu,
zzodpovedajiceho poZadovanému aldehydickénu produktu
hydroformyla®dného procesu, =z ktorého mdZe pochadzat toto

organické kvapalné médium, aj ked je taktieZ moZné pri vykonavani

postupu podl'a vynalezu odstranovat celkovy podiel tohto
aldehydickeéeho produktu pred spracovavanim tohto organického
kvapalného wmédia. TakbtieZ sa  proedpoklada ako samozrejmé, Ze

organické kvapalné médium predstavuiice vychodzi materidl podl'a
uvedeného vynalezu méZe tbLieZ obsahovall malé mnoZstvo dalgich
zloZiek, ako si napriklad 1atky, ktoré boli zamerne pouZité
v tomto hydroformylacnom procese alebo ktoré boli vytvorené in
situ pocas vykondvania tohto hydroformyla®ného procesu. Bko
priklad tychto dalsSich laltok, ktoré mdZu byt taktieZ pritomné
v btomto organickom kvapalnom médiu, je moZné uaviest nezreagované
olefiny ako vychodzie latky tohbo procesu a urdité Lypy produktov
vybvorenych in situ, ako sd napriklad nezreagované izomerizované
olefiny, hydrogenované olefiny (Lo znamend zzodpoveda juce

~

nasytene uhlovodiky alebo parafinické vedlaijsie produkty), daleij

A

typy vedlajZich produktov, vytvorenych in situ, odvodenych od

aldehydickych produkbtov, ako si napriklad aldehydické kondenza&né



vedlaj$ie produkty s vysokou teplotou varu (napriklad uvadzané
v paltentoch USA ¢.4 148 830 a 4 247 486) a typy fosfinovych
ligandov substituovanych alkylovymi skupinami ako vedlaijsSie
produkty vytvorené in situ (ktoré si napriklad uvadzané v patente
USA &.4 260 828).

Sie uvedeného Jje zrejmeé, Ze pre acéely uvedeného
vynalezu postacdi vysvetlenie, Ze l'ubaoval'né zlafeniny. ktorée si
pritomné pocas vykonavania hydrofocrmyladného procesu =z ktorého
pochadza organické kvapalné médium ako vychodzi material postupu
uvedeného vynalezu, wndZu byl taktieZ pritomné i v uvedenom
organickom kvapalnom médiu ako vychodzom materiale postupu podl'a

vynalezu.

TakZe konkrétnym uvedenym Sdiastodne deaktivovanym
komplexnymn hydroformylacnym katalyzatorom na baze réodia
a tercialneho organofosf inového  ligandu, ktory Jje pritomny

v organickom kvapalnom médiu, predstavujicom vychodzi material,
urcéeny ku spracovavaniu postupom podlla uvedendgho vynialezu, mdZe
byt Tubovolny zzodpovedaiici beZne pouZivany hydroformyladny
katalyzator podl'a sucasného stavu techniky, ktory bol pouZity pri
hydroformyladéneij reakcii v takom rozsahu, Ze doflo k jeho
ciastofne’j deaktivacii (Lo znamena, ktory hbol wvmitorne
deaktivovany). Vzhladom k vysSdie uvedenému, mdZe konkrétny
Ciastodne deaktivovany komplexny hydroformyladny katalyzator na
baze rodia a tercialneho organofosfinového ligandu a taktieZ aj
jeho mnoZstvo v danom organickom kvapalnom médiu., predstavujdcom
vychodzi material v postupe podla uvedenéhao vynalezu,
pochopitel’'ne zodpovedat danému komplexnému katalyziatoru na baze
rédia a tercidalneho organofosfinového ligandu a byt odvodeny od
tohto komplexnéha katalyzatora, pouZitého pri daneij
hydroformyla¢nej reakcii alebo vytvoreného za reak&nych podmienok

pri daneij hydroformylaénej reakcii, z ktoreij pochadza organickeé

kvapalné wmédium, predstavuiice vychodzi material, ktoré je
spracovavané postupom podlla uvedendho vynalezu. Rko ilustradny

priklad komplexnych katalyzatorov na baze rodia a tercialneho
organofosfinového ligandu a hydroformyladnyeh reakcii  je moZné
uviestl katalyzatory a posbupy uvedend v patentoch USA &.3 527

809, 4 148 830, 4 247 486, 4 283 562, 4.400 548, 4 491 675.4 593



127, 4 633 021, 4 716 250, 4 731 486. PCT publikovana patentova
prihlaska WO 80/01690 (zvereinend v auguste 1980) a podobné
dalsie publikacie uvadzané tu ako odkazové materialy. Predpoklada
sa ako samozreijmué, Ze je moZné taktieZ pouZit v pripade pot.reby
aj zmes rozdielnych katalyzatorov a organofosf inovych ligandov.
Okrem toho je nutné poznamenal, Ze vy33ie uvedend citované
hydroformnyladéné procesy sa oby&ajine vyhodne uskutoSiiuji =za
pritomnosti  volnych tercidalnych organofosf inovych ligandov, Lo
znamena  ligandov, ktoré nie sd komplexne wviazané na pouZity
komplexny rédiovy katalyzator. Aj ked e vo zvyCaijnom prevedeni
vyhodné, aby tento wvol'ny ligand bol rovonaky ako je pouZity
tercialny organof osf{ i novy ligand v uvedenon komnplexnomn
katalyzatore na baze rodia a uvedeného tercialneho
organofosf inového ligandu, tobko riefenie nie je nutné. Vzhl’adom
k Lomu, €o uZ bolo uvedend je zrejmé, Ze &o sa tyka komplexného
katalyzatora na baze radia a tercidalneho organofosfinového
ligandu a taktieZ v pripade vol'ného tercidlneho organof osf i noveho
ligandu je moZné podla uvedendho vynialezu pouZit Yubovolny
tercidlny drganofosfinovy ligand beZne pouZivany podl'a sifasného
stavu techniky pre hydroformyladné a&ely, ktoré si napriklad
uvedend vo vysSSie spomenulych odkazovych materidaloch.

Rko ilustracny priklad tychto Lercialnych
organofosf inovych ligandov, ktoré je moZné pouZit bud ako vol'né
ligandy alebo ako ligandy v rédiovon komwplexnom katalyzdtore,
néZme uviesll napriklad trialkylfosfiny, alkyldiarylfosfiny,
dialkylarylfosfiny, dicyklualkylarylfosffny,
cykloalkyldiaryfosfiny, triaralkylfosfiny, tricykloalkylfosfiny
a Lriarylfosfiny, dalej alkyl alebo arylbisfosf iny
a bisfosfinmonoxidy a taktiez aj idnové triorganofosfiny,
obsahujice prinajmendom jednu  idnovi Cast, wvybrani zo skupiny
zahriujiicej soli sulfdnove; kyseliny, karboxylovej kyseliny,
fosfdénoveij kyseliny a kvartérne aménne zliceniny a podobné dalsie
latky. Lubovol'né =z uvedenych uhlovodikovych zvy¥kov v tychto
Lercialnych neidnovvch a idnovoych organofosft inovych ligandoch
ndZe byl samozreime v pripade potreby substituovany l'ubovolnym
vhodnym substituenton, ktory neovplyviiuje nepriaznivym spdésobom

poZadovany vysledok daného hydroformylaéného procesu podla



vynalezu. Ako ilustracény priklad substituentov, ktoré mndoZu byt

pripojend a uhlovodikové zvysSky, Samozrejme okrem
zzodpovedajiicich uhlovodikovych zvyskov, ako siu napriklad
alkylové, arylové, aralkyloveé, alkarylové a cyklohexylové

substituenty, je moZno napriklad uviest:
silyloveé skupiny, ako napriklad -Si(R?)3,
aminové skupiny, ako napriklad -NC(R9)5,
acylové skupiny, ako napriklad -CC(OXR?,
acyloxyskupiny, ako napriklad -0C(O)R?,
amidové skupiny, ako napriklad -CONCR2)> a -N(R?2)COR?,
bsulfonylové skupiny. ako napriklad -S02R9,
alkoxyskupiny, ako napriklad -0R?,
tionylové skupiny, ako napriklad -SRY,
fosfonyloveé skupiny, ako napriklad -PC(O)(R9)2, a taklieZ
halogény,;uitroskupinu. kyanovii skupinu, btrifluormetylovii skupinu
a podobné dalsfie skupiny,

pricom v uvedenych skupinach jednotlivo znamena R?
rovnaky alebo odlisny jednovizbovy uhlovodikovy zvysok,
obsahujici 1 a2 18 atdmov uhlika C(ako je napriklad alkylova
skupina, aralkylova skupina, alkarylova skupina a cyklohexylova
skupinal), s tou podmienkou, Ze v pripade aminovych substituentov,
ako napriklad -N(R?)2, mdZu substituenty R? spolo®ne rovnako
predstavovall dvoijvidzbovi méstikovit skupinu, khora tvori s atémom
dusika helerocyklicky zvyZok a v pripade amidovych substituentov,
ako napriklad ~CCOIYNCRY Do a -NC(R?)COR? , nézZe kaZzdy zo
subsLituentov R? pripojenych na dusik taktieZ znamenal vodik.
TakbtieZ sa predpoklada ako samozreimé, Ze vSetky z uvedenych
subsbLituovanych alebo nesubstituovanych uhlovodikovych zvyZkov,
ktoré tvoria kaZdy jednotlivy tercidlny organofosf inovy ligand,
moZu byt rovnaké alebo odlisnég.

Tieto tercialne organofosfiny a‘zzodpmvedajﬁce konplexné
katalyzatory na baze radia &  Lercidlneho organofosf inového
ligandu alebo spdsoby ich pripravy si zo sidfasného stavu techniky
dostatofne zname, ¢o je mnoZné dokumentoval napriklad vysSie
uvedenymi odkazmi. Vo vyhodnom prevedeni podl'a uvedeného vynalezu
s uvedenymi tercidlnymi organofosfinovymi ligandami neidnové

a idnoveé fosliny, ako s napriklad neidnové triorganofosfiny



vieobecného vzorca:
(R10)H3 P

v ktoronm kaZdy Z0 substituentov R10 jednotlivo znamena
jednovizbovy uhlovodikovy zvuy3ok, obsahujici 1 aZ 18 atdmov
uhlika, ktory je =zvoleny zo skupiny zahrhuijicej alkylové skupiny,
aralkylové skupiny, alkarylové skupiny, cykloalkylové skupiny
a arylové skupiny, pricdom tieto 1latky s uvadzané napriklad
v patentoch USA &.3 527 809 a 4 283 562 a v podobnych dalsSich
publikdaciach: a idgnové triovganofos(iny vieobeconého vzorca:

R11T - (yliml

|

P - R1Z2 - (Y2)m?

R13 - (¥y3)om3,

v ktorych znamena:
R11, R12 R13 4 kaZdy nezavisle jedno.... uhlovodikovy zvy3Zok,
obsahujici 1 aZ 18 atdmov uhlika, ktory je vybrany zo skupiny
zahriujicej alkylové skupiny, arylové skupiny, alkarylové
skupiny, aralkyloveé skupiny a cykloalkylové skupiny,
Y1, ¥2, ¥3 kaZdy jednotlivo predstavuie idnovid skupinu celkovo
neutralneho naboja, ktora je wvybrana =zo skupiny zahriujidcei
-S03M, —~-PO3M a —COOM. v ktorei M znamend anorganicku skupinu Cako
je napriklad alkalicky kov alebo kov zo skupiny alkalickych
zemin) alebo organickd skupinu Cako je napriklad kvartérna aménna
skupina) a skupina -N(R13)3,Y9, v ktorej kaZdy zo substituentov
R13 predstavuie vodik alebo jednoviazbovy zvyZok, obsahujici 1 aZ
18 atdmov uhlika, vybrany =zo skupiny, zahriiujliceij alkylové
skupiny, arylové skupiny, alkaryloveé skupiny, aralkylové skupiny
a cykloalkylové skupiny a ¥4 predstavuie anorganicky alebo
organicky anidn: a mt, m 2 a mn3? znamenajd fisla v rozsahu od 0 do
3. prifom prinajimensom Jjeden zo symbolov n*, mn?2 alebo m3 ma
hodnotu prinajmensom jedna, ktLoré si uvadzané v patentoch USA €.
14 633 021, 4 716 250 a 4 731 486 a v podobnych JdalSich
publikdaciach, najmi je Lreba citovall patent USA &.4 731 486.
Podl'a uvedeného vynalezu je moZno do skupiny tercidl-

nych organofosfinov a Lrifenylfosfinov zaradil nasledujice latky:



propyldifenylfosfin, t-butyldifenylfosfin n-butyldifenylfosfin,
n-hexyldifenylfosfin, cyklohexyldifenylfosfin,

dicyklohexylfenylfosfin, tricyklohexylfosfin a tribenzylfosfin,

LaktieZ aj alkalickeé soli a soli alkalickych zemin od
sulfonovanych trifenylfosfinov, ako je napriklad

(tri-m-sulfofenylDfosfin a (m-sulfofenyl)-difenylfosfin a podobné

dalSie latky. Medzi najvyhodneijdie ligandy podla uvedeného
vynalezu palLri Lrifenylfosfin «rrp) a sodna sol’
3-(difenylfosfin)benzensul fdnovej kyseliny (TPPMS-Na) pricom

medzi najivvhodneifie katalyzaltory podla vynalezu patria komplexy
rodia a TPP a rddia a TPPMS-Na.

Ako uZ bolo vo vyssie wvwvedenych citaciach, tykajdcich sa
hydroformylacii uvedené, vZeobecne sa predpoklada, Ze rddioveé
komplexné kalalyzatory pozostavaiil v podstate z réddia, komplexne
spojeného s oxidom uhol'natym a tercidlnym organofosfinovym
1igandom (ktory obyCaijne zzodpoveda vol nému tercialnemu
organcofosf inovému ligandu, pricom tento ligand  Jje taktieZ beZne
pritonmny v reakénom médiu). Tymbto vyESie uvedenym terminom
“pozostava v podstate” nie je mienené to, Ze by bola vylufena
moZnost. pritomnosti dalgich ligandov alebo anidnov, ktoré siu
komplexne spojené s rodiom, ako je napriklad vodik, ktory taktieZ
predstavuije ligand okrem uvedeného oxidu uhol'natého a tercialneho
organofosfinu, pricom tento wvodik pochadza 2z plynného vodiku,
ktory Jje pritomny pri uskutofneni hydroformyladneij reakcie, ak
nie je taktLieZ pritomny uzZ v katalytickom prekurzore, ale skor sa
tymto terminom mysli to, 2Ze moZnost pritomnosti dalsich ligandov
je v tomto termine zahrnuta. Tieto hydroformyladné katalyzatory
mozZu byl vytlvorené in situ pocdas uskutofnenia hydroformyladneij
reakcie alebo mdZu byt vopred pripravené za pomoci metdd beZne
znamych zo sdfasného stavu techniky. V tejto sidvislosti je moZné

napriklad uviest, Ze vopred pripravené

N

rodium-hydridokarbonyl-trisdlercialne organofosfiny) je moZné
zaviest do reakcného média hydroformylacéng reakciu.
V alternabtivnom prevedeni je nozneé do reakéneho media

hydroformylacénei reakcie zavadzal rdadiové katalylLické prekurzory,

—

ako s napriklad

radiumkarbonyl-terc. —organofosf inacetylacetonaty, Rhz2 03,



Rha(COJ12, Rhg (COJ16 , Rh(NO3 )3 alebo napriklad
rodiundikarbonylacetylacetonat a podobneé ineé latky. V kaZdom
pripade je aktivny hydroformyladny katalyzator na baze rddiového
komplexu pritomny v hydroformylacnom rveakénom médiu za podmienck
hydroformy lacie.

Treba ale poznamenat,, Ze aspesné uskutodnenie postupu podla
uvedeného vynalezu v praktickych podmienkach nezavisi a nie je

,

inac

urcované akymkol'vek wvysvetlenim presnej sStruktiry alebo
povahy aktivneho rddiového komplexného katalyzatora ani presnou
Struktirou alebo povahou Ciastocne deaktivovaného .rédiového
hydroformylacného katalyzatora, vylLvorenégho pocas
hydroformylacného  procesu. Z  hladiska dostatoéného vysvellenia
a porozumnenia podstaty uvedenéhao vynalezu aplne postaci

jednoducheé  konStatovanie, Ze uvedenym cCiaslLofne deaktivovanym

komplexnym hydroformy ladényn kaLalyzatorom na baze rodia
a tercialneho organofosf{ inového ligandu, ktory Jje pritomny
v kvapalnom mediu, predstavujicon vychodzi material tohto

procesu, méZe byt JTubovol'nd komplexna, diasto&ne deaktivovana
katalyticka zmes, vznikajica pri pouZiti zzodpovedajdiceho
komnplexného katalyzatora na baze rddia a tercialneho
organofosfinového ligandu v hydroformylacénom reak&nom médiu pri
uskutocéneni hydroformyladéného procesu, odkial’ pochadza dané
organické kvapalné médium, predstavuijiuce vychodzi materidl pre
postup podla uvedendého vynalezu.

MnoZstvo Ciastodne deakbtivovanégho komplexného
hydroformylacného katalyzabtora na bdze rddia a organofosf inového
ligandu, ktory je pritomny v organickom kvapalnom médiu,
predstavujicom vychodzi materidal postupu podla vynalezu sa méZe
pohybovat v rozsahu od asi 1 diel na milién dielov (ppm) do asi
5000 dielov na mnilidén dielov (ppm), alebo je moZné pouZit
mnoZstvo este vyssiieho, vo vztahu ku kovovému rédiu. Vieobecne je
mnozZneé uviest, Ze nnoZstvo tohto Ciastofne deaktivovaného
rdédioveho komplexného katalyzatora, ktore je pritomné
v organickom kvapalnom médiu, predstavuijiicomn vychodzi material
postupu podla vynalezu. vo vyhodnom prevedeni zzodpovedi mnoZfztuu
konplexného hydroformylacného katalyzatora na baze rddia

a organofosf inového ligandu, ktordé bolo pouZiteé



v hydroformylacnon meédiu pri uskutodneni hydroformylacdného
posbupu, . odkial’ pochadza Loty organické kvapalné médium,
predstavuidce vychodzi material tohto postupu podl'a vyndlezu,
pricom toto mnoZstvo sa obycfajne vyjadruje ako mnoZstvo
pritomného rddia, mienené ako kovové rddium. Pri uskuto€hovani
vyhodnych hydroformyladénych procesov, ktoré prebiehaji pri nizkom
tlaku, neprevySuje koncentracie rdédia v hydroformylaZnom médiu
500 ppm, vyijadrené ako kovaové rodium, pricom pri este
vyhodnejsich prevedeniach sa tato koncentracia pohybuije v rozsahu
od asi 50 do asi 300 ppm, vo vztahu na kovové rdédium. Je ale
samozrejmes, Ze v organickom kvapalnom médiu predstavuiicom
vychodzi materidal v postupe podfa vynalezu méZu byt pritomné aij
vyZsie koncentricie tohto rddia v porovnani s mnoZstvom rdédia,
ktoré e pritomné v hydroformylacénom reakénom mnédiu, <o je moZno
dosiahnut napriklad jednoduchym zkoncentrovanim hydroformyladného

média, obsahuijiceho rodiovy katalyzator este pre pouZitim tohto

hydroformy la&ného meédia ako organického kvapalného média
predstavuinceho vychadzi material pdstupu podl’a uvedeného
vynalezu. Proces tohto zkoncetrovavania moZe napriklad
predstavovatl v naijjednoduchsonm prevedeni iba odstranenie

aldehydického produktu z tohto hydroformylacéného média aZ sa moZe
jednatt o pripravu vel'mi viskdznych koncentratov, obsahujicich
radium., ako je tomu napriklad v postupe podla patentu USA ¢.4
297 239. Pre vidacsSinu uskutodiiovanych hydroformyladénych procesov
stadi, ako sa pouZiijd koncentracie rddia v rozsahu od asi 95 ppm
do asi 10 000 ppn, pricom podl'a vyvhodného prevedenia postupu
podl’a uwvedenédho vynalezu sa tato koncetracia pohybuje v rozsahu
od asi 10 ppm do asi 1000 ppm rdadia, vyjadrend ako kovové rédium
a tieto zodpovedajice mnoZstva sia vo vyhodnom prevedeni pritomné
v organickom kvapalnom médiu predstavujdcom vychodzi material
postupu podl’a uvedeneého vynalezu.

Bko uZ bolo vysSSie uvedené, tercidlne organofosf inové
ligandy sii, definované v hore uvedenom texte, podla vynalezu
pouZite jednak ako ligandy komplexneho katalyzdatora na baze rdadia
a btohto organofosfinoveho ligandu a jednak ako vol'né tercialne
fosf inovéeé ligandy, ktoré sin taktieZ pritomné v kvapalnom médiu,

predstavuijicom  vychodzi material podla uvedeného vyndlezu. Za



danej situacie Lieto rddium-fosfinové komplexné zlifeniny a vol'né
fosf inoveé ligandy sanozreijme zodpovedajid rddium-fosfinovym
komp lexon a volnym fosf inovym ligandomn, pouZitym pri
uskuto€novani hydroformylacného postupu, z ktorého méZe pochadzal
uvedené organické kvapalné médium. V tLejto sivislosti je nutné

e aj ked je v  beZnom prevedeni tercialny

N¢

roznamnenat ,
organofosf inovy ligand v komplexnom katalyzatore rdédia rovnaky
ako vol'ny Lercialny organofosfinovy ligand, kLory je pritomny
v reakénom médiu daného hydroformyladného postupu, predpoklada sa
ako samozreijmé, Ze je moZné v pripade polreby pouZit . pre kaZdy
jednotlivy dcel rdzne tercidlne organofofinové ligandy a taktieZ
aj zmesy dvoch alebo viac rdznych tercidlnych organofosf inovych
ligandov. Rovnako ako to bolo v pripade mnodstva pouZitého
rodiového  komplexného kalbalyzdlora aj v tomlto pripadeje moZné
wiest, Ze v obvyklom prevedeni mnoZstvo vol'ného tercialneho
organofosforoveého ligandu, ktory je pritomny v danom organickom
kvapalnom médiu ako vychodzom materidle postupu podla vynalezu,
zodpoveda nnozstvo vol'ného ligandu ohsiahnutémnu
v hydroformylacnom postupe, =z ktorého pochddza toto uvedend

organické kvapalné médium. Napriklad je moZné uviesl, Ze vzhl'adom

na Lo, Ze hydroformylacny postup je  moZné uskutochnovat
s l'ubovol’'nym prebytkovym mnoZstvom poZadovaného vol'ného
tercialneho organofosfinového ligandu, to znamena napriklad

s mnoZstvom zodpovedajicom prinajmensSom jednému mélu  volného
tercidlneho organofosfinového ligandu na mol rdédia. ktoré je
pritomné v reakénom médiu, mdZe aj v danom organickom kvapalnomn
médiu  ako vychodzom materidle postupu podla vynalezu mnoZstvo
vol'ného Lercialneho organofosf{ inového ligandu predstavovat
Fubovol'né zodpovedaijice prebylLkové mnoZstvo, to znamena napriklad
prinajmensom jeden mdél wvol'ného tercidlneho organofosfinového
ligandu na mél kovového rdadia, ktoré je pritomné v organickom
kvapalnom médiu ako vychodzom materidle tohto postupu.

VSeobecne je moZné uviest, Ze mnoZstvo volndho tercialneho
organofosf{ inového ligandu sa pohybuje v rozsahu od asi 2 do asi
300 mélov na mél kovového rddia, kbtoré je pritomné v reak&nom
médiu, pricdom vo vyhodnom prevedeni sa toto mnoZstvo pohybuije

v rozsahu od asi 5 do asi 200 wndélov uvedendgho tercialneho



organofosf inového ligandu na mél kovového rddia. Toto mnoZstvo je
vhodné pre vidFinu hydroformylaénych pstupov. Vzhl'adom k vysSsSie
uvedenému md3e byt v organickom kvapalnom médiu predstavuidcon
vychadz{ material postupu podl'a vynalezu pritonné zzodpovedaijice
uvedend mnosbvo vol'ného tercialneho organofosfinového ligandu.
Uvedend organické kvapalné médium, predstavujice vychodzi
material postupu podl'a wvedengha vyndlezu mndéZe taktieZ obsahovat
organické rozpastadlo, ktord obydfajne zzodpoveda organickému
rozptigtadlu, pouZitému k rozpusteniu komplexného katalyzatora na
bdaze rodia a tercidalneho organofosfinového ligandu a vol'ného
tercialneho organofosf inoveho ligandu, ktoré s pritomné
v reak&nom médiu hydroformylaéného postupu, z kltorého pochadza
toto organické kvapalné médium, predstavuijice vychodzi material
postupu podfa uvedeného vynalezu. V tomto smere je moZné pouZit
lubovol'né vhodné rozpiftadlo, ktoré neovplyviiuje nepriaznivym
spdsobom postup podl’a vynalezu. Tieto rozpistadla sia zo siacasného
stavu techniky beZne zname, pridom do skupiny tychto rozpastadiel
je moZné zaradill ako polarne tak nepolarne organické rozpustadla.
Ako ilustradny priklad vhodnych organickych rozpiastadiel je moZné
uviest rozpustadla, ktoré sd uvedend napriklad v patentoch USA &.
3 527 809, 4 148 830 a 4 731 486. V pripade potreby je moZné
samozrajne pouZil aj zmnes jedného alebo viac roznych
rozpugtadiel. Okrem tohto Je nutné uviest, 2Ze ak sa uvaZuje
o forme, v kbLorej sa pouZivajil neidnové btercialne organofosf inové
ligandy , rozpustné v organickych rozpastadlach, potom je vyhodné
pouZit ako rozpiastadla aldehydickych zlucenin, zodpovedajidcich
aldehydickym produkton, vznikajicin pri uskutodéneni
hydroformylaénéhao postupu alebo aldehydickeé kondenzacné vedlajsie
produkty s vysokou teplotoun varu, ktoré sua uvadzané napriklad
v patentoch USA &. 4 148 830 a 4 247 486. V pripade formy, pri
ktorej sa pouZivajid idnoveé tercialne organcfosfinové ligandy,
kedy tieto ligandy obycajne obsahujid iba jednu idnovi cast, poton
sa v tomto pripade vo vyhodneji forme podl'a uvedeného vynalezu
pouZivajuiu polarne organické rozmpistadla, vybrang zo skupiny
zahriujice’j alkylénoxidové oligoméry, ktorych priemerna
molekulové. hmotnost Jje prinaimensom 150, organické neidnové

povrchovo aktivne Cinidla na baze monoolov, ktorych priemerna



molekulova hmotnost je prinajimenfom 300 a poliarne organické
zluceniny, ktorych molekulova hmotnost Jje mensia ako 150
a hodnota Hildebrandovesij rozpustnosti je prinajmensom 10
a rovnako tak aj zmesy tychto latok, ktor:é si napriklad uvadzané
v patente USA ¢, 4 731 A4A86. Vyhodnymi polarnymi organickymi
rozpistadlamni pre idnové tercidlne fosfinové ligandy a komplexné
katalyzatory na baze rédia a idnového tercidalneho fosfinového
ligandu, ktoré sii rozpustneé v Drganickom rozpiustadle, su amidy,
sulfoxidy a sulfdny a taktieZ zmesy tychto 1latok. pricom edte
vyvhodneijfie polarne organické rozpistadla sid amidy, napriklad
N-metylpyrolidén. MnoZstvo uvedendho organického rozpistadla,
ktord je pritomné v organickom kvapalnom médiu, ktoré predstavuije
vychodzi materidl postupu podl’la vyndlezu, musi byt iba také, aby
toLo mnodstvo postacdovalo na rozpustenie Eiastofne deaktivovaného
komplexného katalyzatora na baze rédia a tercialneho
organofosf inového ligandu a vol'ného ligandu, ktory je pritomny
v uvedenom organickom kvapalnom médiu. VSeobecne je mozné uviest,
Ze mnofstvo tohto organického rozpiftadla zzodpovedd mnoZstuvu
organiPkého rozpigtadla, ktoré je obsiahnuté v reakénom médiu
alebo v recyklovanom médiu, ohsahujucomn katalyzator v danom
hydroformyladnom postupe, =z ktorého pochadza toto organickeé
kvapalné médium, predstavujiuce vychodzi material podl'a vynalezu.
VZ¥eobecne je teda moZné uviest, Ze mnoZstvo organického
rozpiZtadla, ktoré je pritomné v organickom kvapalnom meédiu
predstavujicom vychodzi materidal postupu podl'a vyndlezu, sa mdZe
pohybovall v rozsahu od asi 5% hmotnostnych do asi 95%
hmotnostnych, vztahuijice sa na celkovii hmotnost organického
kvapalného média ako vychodzieho materialu tohto postupu. Vhodné
polarne organické rozpustadlo alebo rozpistadla pre idnové
tercidlne organofosfiny a komplexné katalyzatory na baze rdédia
a idnového tercialneho organofosfinového ligandu, ktoré si
rozpustné .v organickom rozpustadle, je vo vvhodnei forme podla
vynalezu pritomné v hydroformylacnom reakénom médiu v mnoZstve
maximalne 60% hnmotnostnych, vzlahujico sa na hmotnost tohto

média.

i

Nakoniec je nutné este poznamenat, Ze ako uZ bolo uvedené
ké

ie, obsahuje organi

Q

kvapalné médium, predstavuijice



vychodzi material postupu podl'a uvedeného vynalezu, vo vvyhodnom
prevedeni taktieZ prinajmenson urc¢ity podiel aldehydického
produktu, ktory zodpoveda aldehvdickému produktu, ziskanému pri
uskutocneni daného hydroformyladéného postupu, z ktorého pochadza
toto organicke kvapalné médium, predstavuiidce vychodzi material
postupu podl¥a vynalezu. Tieto aldehydyA moéZu obsahovat 3 aZz 31
atdmov uhlika, pricdom do skupiny tychto latok patria taktieZ
zodpovedajice hydroformyladéné aldehydické produkty, ziskané po
hydroformylacii olefinickych zladenin, obsahujuicich 2 aZ 30
atdmov uhlika. Tieto olefinické =zliafeniny méZu obsahoval koncovid
nenasytenia skupinu alebo nenasybteni skupinu vovmitri retazca
a taktieZ sa mdZe jednall o latky s priamym retazcom s rozvetvenym
rellazcom alebo o cyklickeé sStruktiary, pricom je moZno tieZ pouZit
pre dany icel aj zmes olefinov, ako je napriklad zmes zivskana
oligomeraciou propanu, butanu, izobutanu, atd. (ako je napriklad
tzv. dimérny, trimérny alebo tetramérny propylén, ko-dibutylén
a podobné latky, uvedeneé napriklad v patentoch USA ¢&. 4 518 809
a 4 528 403)>. Okrem tohp moéZu Lieto olefinické zladeniny dalej
obsahovall jednu alebo viac ethylenicky nenasytenych skupin
a samozreijme je ich moZné taktieZ pouZil v pripade potrebyu aij
zmesi  dvoch alebo viac rdznych olefinickych zliafenin ako
vychodzieho materialu pre hydroformyla&ny postup. 5alej je treba
uviesl, Ze tieto olefinické zlifeniny a zodpovedaijice aldehydické
produkty, odvodené od tychto zlifenin, méZu obsahovat tieZ jednu
alebo viac skupin alebo substituentov, ktoré neovplyviiuijd
nepriaznivym spdsobom priebeh hydroformyla&ného postupu alebo
postup podla uvedeného vynalezu, pricdom v tomto smere sud moZné
odkazy na patenty USA &. 3 527 809, 4 731 486 a podobne.

Ako ilustra&ny priklad tychto olefinickych nenasytenych
zhicenin je moZné uviest alfa-olefiny, vnitorné olefiny (to
znamena olefiny s nenasytenou vizbou v prastriedku retazca),
alkylalkenoaty, alkenylalkanodty, alkenylalkyethery, alenoly

a podobné dalfie 1latky, ako si napriklad etylén, propylén,

1-butén, 1-hexén, 1-oktén, 1-noneén, 1-decén, 1-undecén,
1-tridecén, 1-tetradecén, 1-pentadecén, 1-hexadecén,
1-heptadeceén, 1-oktadecén, 1-nonadecén, 1-ikezén, 2-butén,

2-netylpropén Cizobutylénd, 2-pentérn, 2-hexén, 2~-heptén,
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propylénové diméry, propylénoveé Lrriméry, propylénové tetraméry,
2-etylhexén, 2-oktén, styrén, 3-fenyl-1-propén, 1.4-hexadién,
1.7-cktadién, 3-cyklohexyl-1-butén, allylbutyrat.,
metylmetakrylat, vinyletylether, wvinylmnetylether, allyletyléter,
n-propyl-7-oktanocat., 3-butennitril, 5S-hexanamid, 4-metylstyrén,
4-izopropylstyrén, 4-terc.butylstyrén, alfa-metylstyrén,
4-terc.butyl-alfa-netylstyrén, 1,3-diizopropenylbenzén, eudenol,
izoeugenol , safrol, izosafrol, anetol, 4-allylanizol, indén,
limoneén, beta-pinén, dicyklopentadién, cyklooktadién, kamfén,
linalool a podobné dalsie l1atky.

Vzhl'adom k vySSie uvedenému je moZné ako ilustradény
priklad aldehydickych produktov wuviest napriklad propidnaldehyd,
n-butyraldehyd, izobutyraldehyd, n-valeraldehyd,

Z2-metyl-1-butyraldehyd, hexanal ., 2-meltylvaleraldehyd, heptanal,

Z-mebyl-1-hexanal, okbLanal, Z-melyl-1-heptanal, nonanal,
Z2-metyl-1-okbtanal, 2-ethyl-1-heptanal, 3-propyl-1-hexanal,
dekanal, 2-metyl-1-nonanal, undekanal, 2-metyl-1-dekanal,
dodekanal, 2-metyl-1-undekanal, tridekanal,

2-melyl-1-tridekanal, 2-ethyl-1-dodekanal, 3-propyl-1-undekanal,
pentadekanal, 2-metyl-1-tetradekanal, hexadekanal,
Z2-metyl-1-pentadekanal, heptadekanal, 2-metyl-1-hexadekanal,

oktadekanal, 2-metyl-1-heptadekanal

dekanal, Z2-metyl-1-oktadekanal, 2-ethyl-1-heptadekanal,
3-propyl-1-hexadekanal, okosanal, 2-metyl-1-nonadekanal,
henikosanal, 2-metyl-1-ikosanal, trikosanal,
Z2-mebLyl-1-dokosanal, tetrakonsanal, 2-metyl-1-trikosanal,
pentakosanal, 2-metyl-1-tetrakosanal, 2-ethyl-1-trikosanal,
3-propyl-1-dokosanal, heplakosanal, 2-metyl-1-oktakosanal,
nonakosanal, 2-metyl-1-oktakosanal, hentriakontanal,

Z-meLyl-l1-trikontanal, a podobné dalgie 1atky.
Predpoklada sa ako samozrejmé, Ze aldehydicky produkt,
pochddzajici od alfa-olefinu bude vo zvy&ajnej forme predstavovat

zmes normalneho aldehydu s priamym retazcom a izomerndho aldehydu

s rozveltvenym retazcom, ktora sa ziska PO uskutocneni
hydroformylacie uvedendého olefinu. Okrem toho je nutné
poznamenat’, Ze v organickom kvapalnom médiu predstavujicom

vychodzi material postupu podla vynalezu, ndZu byt absiahnuté



zmesy uUplne odlifnych aldehydickych produktov, ako je napriklad
v pripade organickych kvapalnych médii, pochadzajicich z postupu,
pri ktorom boli hydroformy lované znesi iplne odlisSnych
olefinickych zlidcenin, ako napriklad znesy alfa-olefinov
a vnitornych olefinov alebo zmesy dvoch odlisSnych alfa-olefinov.
Vo vvhodneij forme podl’a uvedeného vynalezu sd uvedenymi
aldehydickymi produktami, ktoré sia pritomné v hydroformylacnei
zmesi ziskanej po hydroformylacii pouZité  ako vychodzi materaél
v postupe podla vynalezu, latky odvodené od alfa-olefinov,
vnitornych olefinov a od zmesi tychto alfa-olefinov a vnitornych
olefinov.

Podll'a esSte vyhodneijsej formy s uvedenymi vychodzimi
olefinickymi materialmi alfa-olefiny, cbsahujice 2 aZ 20 atémov
uhlika a esbte vwhaodneijsie alfa-olefiny obsahujice 3 aZ 14 atdmov
uhlika. Predpoklada sa, Ze beZne na priemyslovom trhu dostupné
alfa-olefiny obsahujuce 4 alebo viac abtdédmov uhlika mnéZu
samozreime obsahovatl malé mnoZstva vnitornych olefinov alebo im
zzodpovedaijicich nasytenych uhlovodikov, takZe tieto beZné na
trhu dostupné olefiny nie je nutné Cistit od uvedenych latok pred
uskutocnenim hydroformylaéného postupu.

MnoZstvo aldehydickeého produktu, ktory je pritomny
v organickom kvapalnom médiu, pouZitom ako vychodzi material
postupu podl'a uvedendho vyndlezu, m6Ze sa pohybovat v rozsahu od
0 do asi  90% motnostnych, vzltahujicich sa  na hmotnost
organickeého kvapalného média, alebo je moZné pouZit aj vyssie
mnoZstva. VsSeobecne je mozZné uviest, Ze tfLoto mnoZstvo bude
zavisiet od konkrétnych reakénych podmienok a od dfinnosti
hydroformylaéného postbupu, z ktorého pochadza toto organické
kvapalné médium, predstavuiice vychodzi material postupu podl'a
vynalezu. Vo vvhodnej forme je tymto hydroformyladénym postupom
taky proces, ktory je schopny vyprodukovat! hydroformylaéné
reakéné médium, obsahujice asi 10 aZ asi 80% hmotnostnych
aldehydického produktu. Vo wvvhodnej forme podl'a uvedeného
vynialezu sa toto mnoZstvo aldehydického produktu, ktory je
pritomny v organickom kvapalnom médiu, pouZitom ako vychodzi
material postupu podl'a uwvedeného vynalezu, pohybuje v rozsahu od

0 do asi 80 percent hmotnostnych a podla este vyhaodnejfei formy



sa toto mnoZstvo pohybuie v rozsahu od asi  30% hmotnostnych do
asi 70% Jmotnostnych, { vo  vzlahu na hmotnosti organického
kvapalného média. Okrem toho je nubtné poznamenal, Ze v pripade ak
stupeii (2) postupu podla uvedeného vynalezu zahriuje fazové
oddelenie organickeij kvapalneij fazy od vodnej kvapalneij fazy,
potom vo vyhodnej forme podla vyndlezu toto organickeé kvapalné
médium ako vychodzi mnateridal obsahuje prinajmenSom asi 30%
hmotnostnych a najvyhodneisdie asi 45% hmotnostnych aldehydu za
icelom lahfieho fazového rozdelenia a zabranenia tvorby emulzie.
TaktieZ je vyhodné podl'a uvedenédho vynalezu, ak organické
kvapalné médium ako vychodzi material postupu podl'a uvedeného
vynalezu zzodpoveda celému podielu alebo dasti reakéného média,
ako bolo vySSie uvedenéd, alebo zzaodpoveda celému podielu alebo

asti organickeého kvapalného recykloveého média obsahujiceho

C

katalyzdator, ktoré ije odviddzané z hydroformyladného procesu (to
znanena organicky kvapalny zvysSok obsahujici katalyzator, ktory
sa ziska po  odstraneni poZadovaného podielu aldehydického
produktu z produkovaného hydroformylaéného reakéného média mimo
hydroformylacény reaktor alebo hydroformylacéni zdénu) a ktoré sa
recykluje  do reaktora za Ucelom vytvorenia kontinualneho
hydroformyladéného procesu s recyklom katalyzatora.

Rovnako sa predpoklada ako samozreimé, Ze organické
kvapalné médium predstavuijiuce vychodzi material postupu podl'a
uvedeného vyndlezu mndZe LieZ obsahoval malé mnoZstvo dal3ich
zloZiek zzodpovedaijidcich latkam, ktoré boli bud zadmerne pouZité
v danom hydroformylaénom postupe, 2z ktorédho pochadza uvedené
organické kvapalné médium predstavujice vychodzi material postupu
podla vynalezu, alebo ktoré vznikli in situ pocas uskutofnenia
hydroformylacdného postupu. Napriklad e moZné uviest, 2Ze ak bol
ako vychodzi material hydroformylovany olefin, potom organickeé
kvapalné wmédium ako vychodzi material postupu podla uvedeného
vyndlezu samozrejme mdZe obsahoval urdity podiel nezreagovaného
olefinického vychodzieho materialu. MnoZstvo tohto nezreagovanéhgo
olef fnu, ktory je pritonny v ktoromkolvek uvedenom organickom
kvapalnom médiu predstavuiicom vychodzi material postupu podla
vynalezu, bude vieobhecne zZiavisiet na G&innosti hydroformylac¢ného

postupu. VSeobecne je moZné uviest, Ze mnoZstvo nezreagovaného



olefinu sa mH3e pohybovat v rozsahu od asi 0 do asi 20
hmotnostnych % v zavislosti od hmotnosti organického kvapalného
meédia.

Podobne je mozneé uviest, zZe pocas vykonavania
hydroformylacného postupu sa mé6Ze in situ vytvorit malé mnoZstvo
roznych Lypov vedlaijsich produktov, ktore si potom
zzodpovedajicim spdsobom obsiahnuté v organickom kvapalnom médiu,
predstavujiacon vychodzi material postupu podl’'a uvedeného
vynalezu, ako sii napriklad typy vedl'ajSich produktov, vytvorenych
in situ a odvodenych od olefinickych vychodzich 1lalok, ako je
napriklad nezreagovany izomerizovany olefin, hydrogenovany olefin
(ako si11 napriklad zodpovedajice nasylené uhlovodiky alebo
parafinické vedl'ajgie produkty), dalej typy vedlaisich produktov,
vytvorenych in situ a odvodenych od aldehydickych produktov, ako
s napriklad aldehydické kondenzaéné vedllajgie produkty s vysokou
teplotou varu (napr. uvadzané v patentoch USA €.4 148 830 a 4
427 486, uvadzané vysSie) a pripadne aj urcdity typ in situ
vy bLvorenych alkylsubslbibtuovanych fosforovych ligandov ako
vedllajfich produktov reakcie. Okrem toho mndéZe byt pritomné
v organickom kvapalnom médiu, predstavuiincom vychodzi material
postupu podla uvedeného vynalezu ai malé mnoZstvo dalsich
riedidiel typu korozpistadiel alebo aditivnych 1latok, ak boli

tieto 1atky pouZitd pri uskutodneni hydroformyladéného postupu.’

Z vy3Sie uvedeného je zrejmné, Ze pre ucely uvedeného vyndlezu
postad{i vysvetlenie, Ze kbtorakolvek zludfenina., ktorid je pritomna

pri  uskutocneni hydroformylacdného postupyu v hydroformylacénom
reakénom médiu, =z klorého pochadza organické kvapalné meédium
predstavujice vychodzi material postupu podl’a wvedeného vynialezu,
moZe byt taktieZ pritomna zodpovedajiucim spdsobom aj v uvedenom
organickom kvapalnom médiu ako vychodzom materiale pre postup
podl’a uvedeného vynalezu.

Podobnym spdsobom je  moZné takpieé wiest, Ze reakcéné
podmiénky. pouzZité k vykonaniu hydroformylacného postupu méZu byt
rovnake ako aZ doposial pouZivané reakéné podmienky u beZnych
h.y'dro[ormylaény(‘;h postupov padl'a safasného stavu techniky., pricom
do Lychto podmienok je moZné zahrmil reak&ni teplotu, pohybuijicu

sa v rozsahu od asi 45°C do asi 200°C a reakdny tlak pohybuiici



sa v rozsahu od asi 6,895 kPa do 68,95 MPa.

Celkovy tlak plynu zahriujici tlak vodika, oxidu uhol'natého
a olefinické nenasvtend vychodzie latky, sa pri vykonavani tychto
hydroformylacnych postupov mdZe pohyboval v rozsahu od asi 6,895
kPa do asi 68,95 MPa, pric¢om vo vyhodnom prevedeni sa tento
postup vykonava pri celkovom tlaku plynu, zahriinjicom tlak
vodika, oxidu uhol'natého a olefinické nenasytené vychodzie latky
menfom neZ asi 10,342 MPa a este wvyhodnejSie je tento celkovy
tlak plynu mensi neZ asi 3447.5 kPa. Parcialny tlak jednotlivych
reakénych zloZiek nie je nijak zvlast doleZity, pricom tento tlak
zavisi prevaZne od mnoZstva a povahy pouZitych reakcénych zloZiek
a poZadovanom vysledku procesu, kltory treba dosiahnut. Napriklad
je moZné uwviest, Ze pri vykondavani hydroformylacénych postupov sa
parcidlny’ tlak oxidu uholnatého vo wvyhodnom prevedeni pohybuje
v rozsahu od asi 6.895 kPa do asi 827.4 kPa a podla este
vvhodnejsSieho prevedenia sa Lento tlak pohybuije v rozsahu od asi
20,68 kPa do asi 620.55 kPa zatial'Co parcialny tlak vodika sa vo
vyhodnon prevedeni podla uvedeného vynalezu pohybuje v rozsahu od
asi 68,95 kPa do asi 1379 kPa, prifom podla esSte vyhodneijSieho

prevedenia sa tento tlak pohybuje v rozsahu od asi 137,9 kPa do

asi 1103,2 kPa. VZeobecne Jje moZné uviest, Ze molarny pomer
plynného wvpdika a oxidu uhol'natého 12 - CO sa moZe pohybovat
v rozsahu od asi 1 = 10 do 100 : 1, alebo Jje moZné pouZit aij

~

vySEi molarny pomer, pricdom vo vyhodnom prevedeni sa pouZiva
molarny pomer vodika k oxidu uhol'natému v rozsahu od asi 1:1 do
asi 10:1. Okrem GbLoho je nutné uviest, Ze je vyhodné pouZit
hydroformylacdné reakéné teploty pohybujice sa v rozsahu pd asi
60°C do asi 140°C. Dalej je ddleZité poznanenat, e je najimi
vhodné aplikoval postup podla uvédeného vynalezu na zlepsSenie
kontinualneho hydroformyladného postupu. |
Dalej je Lreba poznamenat, 2Ze aj ked Je postup podl'a
uvedeného vynilezu vo vyhodnom prevedeni zamerany na spracovanie
organickeho kvapalného média, ktoré bola priamo odvedené
z hydroformylacéného postupu, je v  rozsahu uvedeného vynalezu
LaktieZ aj postup, kedy sa ako uvedenéd organické kvapalné médium
predstavuijice vychodzi materidl postupu podl'a vyndlezu pouZiva

lI'ubovol'né organickeé kvapalné médium od uvedendého Lakto ziskaného



povodného organického kvapalného média., s tou podmienkou, Ze toto
organické kvapalnég médiuzm, odvodeneé od povodného organického
kvapalného média rovnako obsahuje prinaimenom urdity podiel
kaZdej z uvedenych troch hlavnych zloZiek, definovanych vo vySEsie
uvedenom popise, to znamena katalyzatore, ktorym je &iastodne
deaktivovany komplexny katalyzdtor na baze rddia a tercialneho
organofosf inového ligandu, vol'ného terciarneho organofosfinového
ligandu a organického rozpistadla, uvedeného komplexného
katalyzatora a uvedeného vol'nédho ligandu a vo vyhodnom prevedeni
podl'a wvedeného vynalezu rovnako aj prinajmengom urdity podiel

uvedeného:aldehydického produktu.

Ako uZ Dbolo uvedené vysSZie, stupeil (1) podla uvedeného
vynalezu zahriuje spracovavanie rozpusteného ciastodne
deaktivovaného komplexného katalyzatora, ktory Jje obsiahnuty
v uvedenom organickom kvapalnom médiu ako vychodzom materidali
postupu podla vynalezu, propargylalkoholom a karboxylovou
kyselinou vSeobecného vzorca:

R-COOH
v ktorom znamena:
R - atdm vodika alebo alkylovy alebo arylovy zvy3ok, ako je
napriklad zvysSok obsahujici 1 aZ 4 atémy uhlika, alebo fenylavy
zvy3ok.

Ako ilustracny priklad tychto karboxylovych kyselin je moZné
uviest kyselinu mravdciu, kyselinu octovid, kyselinu propidnovi,
kyselinu n-maslovid, kyselinu izomaslovii a kyselinu benzoowii.
Predpoklada sa ako samozreijmé, Ze v brioade potreby m6Zu byt
tieto karboxyloveé kyseliny subslituovang jednym alebo viacerymi
substituentani, ktoré neovplyviiujii nepriaznivym spdsobom ciel’
uvedeného vynalezu, prifom ako priklad tychto substituentov je
moZneé uviest kyanoskupinu, ako je to pri kyanooctoveij kyseline.
Vieobecne je sice vyhodné pouZil jednolliwvii karboxylovii kyselinu,
ale v pripade potreby je moZné tieZ pouZil aj zmes karboxylovych
kyselin. Vo vy hodnon prevedeni podl'a uvedeného vynalezu
predstavuje R atdm vodika alebo alkylovi skupinu, pricom podla
najvyhodnejsfieho prevedenia postupu podl'a uvedeného vyndlezu je

pouZivanou kyselinou kyselina octova.



V konkrétnom prevedeni sa spracovanie organickeého kvapalného

média ako vychodzieho materiilu postupu podl’'a uvedeného vyndlezu

fto znamena prevedenie stupia (1)1, ktoré sa wvykaonava =za
nehydroformy laénych podmnienok, to Znamena v podstate za

nepritomnosti syntézneho plynu (oxid uhol’'naty CO+vodik Hz), mdZe
vykonat zmieSanim wvedeného vhodne zvaoleného propargylalkoholu
a karboxylovej kyseliny s danym organickym kvapalnym médiom,
ktoré predstavuije vychodzi material postupu podlla uveden€ho
vynalezu za wvzniku spracovaného roztoku obsahujidceho rozpusteny
komplexny produkt na baze rddia a Lerciarneho organofosf inového
ligandu. Spdsob  premieSania uvedeného propargylalkoholu
a kyseliny karboxylovej s uvedenym organickym kvapalnym nédiom,
predstavujicim vychodzi material uvedeného postupu nie je
déleZity, pricom toto premiedanie je moZné previest 1'ubovol’nym
beZnym sposobom, znamym zo sucasneho stavu techniky a za pouZitia
beZného vhodného zriadenia a technickych prostriedkov. Ciel’'om
Ltejto fazy postupu podla vyndlezu Jje iba vyhodnym spdsobonm
dosiahnul vnesenie propargylalkoholu a karboxylovej kyseliny do
organického kvapalného média. Na dosiahnutie tohto ciela mndZe
stadill iba pridanie propargylalkoholu a karboxyloveij kyseliny
k organickému kvapalnému nédiu a mierne premiesanie tohto
roztoku. V pripade potreby Jje mozZné previest predbeZné
premiesanie tohto propargylalkoholu s karboxylovou kyselinou
alebo je moZné pridat tento propargylalkohol a karboxylovi
kyselinu do roganického kvapalného meédia siucasne alebo
v l'ubovol'nom zvolenom poradi. VsSeobecne je moZné konsdtatovat, Ze
je podl'a uvedeného vyndlezu vyhodné pridavat karboxylovi kyselinu
do kvapalného média ako prvi a potom pridat propargylalkohol.
Okrem tohto je nutné uviest, Ze vzhl'adom na to , Ze Jje
postup podl'a uvedeného vynalezu zamerany na ziskanie prinajmenZom
urc¢itého zlepSenia hydroformylacnej aktivity u cdiastocne
deaktivovaného komplexného hydroformyladného katalyzatora na bdze
rédia a terciarneho organofosfinového komplexu, ktory je
obsiahnuty v uwvedenom organickom kvapalnom médiu, urdéenom na
spracovavanie a vzhl'adom na Lo, Ze sa charakter tohto fiastodne
deaktivovaneého katalyzatora v uvedenom organickom kvapalnom médiu

ako wvychodzom materiale postupu podl’la vyndlezu méZFe menit ako



pokial’ sa tyka ijeho povahy, tak aj pokial’ sa tyka Jjeho
koncentracie, je zreimé, Ze o sa btyka Lohto spracovdvania podl'a
uwvedeného vynalezu nie je moZné uviest Ziadne konkrétne zivadné
udaje, Ltykaijice sa podmienok tohto spracovavania, ako Jje
napriklad mnoZstvo pouZitého propargylalkoholu a karboxylovesj
kyseliny, Llak, teplota a doba kontaktu tohto spracovavania,
ktore si charakteristicke pre kaZdad danit situaciu. Tieto
podmienky sa mdZu znaéne menit (pridom nie si  priamo podstatne
dbéleZité) a obvykle sa poZaduje iba to, aby tieo podmienky
stacili na dosiahnutie poZadovaného vysledku. Napriklad je moZné
uviest, Ze v niektorych pripadoch méZe byt priaznivé pouZilie
mensich  mnoZstiev  propargylalkoholu a  karboxylovej kyseliny,

zalkiall! Co za inych podmienok sa mé3e preukazat ako vhodneijdie

pouZitie vidcdfich mnoZstiev propargylalkoholu a karboxylovej
kyseliny. Podobnym spésobom Jje moZné uviest, Ze aj dalfie

podmienky spracovavania, ako je teplota, tlak a doba kontaktu, sa
néZu taktieZ znadne menit, prifom pri vykondvani postupu podla
uvedeného vynidlezu je moZné pouZil l'ubovol’nd kombindciu uvedenych
parametrov.Napriklad mozZno uviestl, Ze pokles ktoréhokol'vek
parametra je moZné kompenzovall zvyZenim jedného alebo oboch
zvy3Snych parametrov, o plati aj o koarigovani zvolenych
parametrov opacénym spdsobom. VSeobecne Jje modné uviest, Ze
propargylalkohol a karboxylovia kyselinu je moZne pridavat
a premiesavall s organickymn kvapalnym wmédion, predstavujiucim
vychodzi materidl postupu podla uvedeného vynalezu pri teplotach
pohybujicich sa v rozsahu od asi 10°C do asi 180°C, pricom vo
vacfine pripadov dje vhodné pouZit teploty pohybuijiice sa od asi
20°C do asi 140°C. V3eobecne je tieZ vyhodné vykonat toto
spracovavanie pri atmosferickom tLlaku (to znamena pri tlaku
okolia), pricom ale v pripade potreby je moZné pouil ties tlaky
vyESie alebo niZfie. Dalej je potrebné uviesl, Ze sa povaZuje za
evidentneé, Ze dobu kontaktu propargylalkoholu a karboxylovej
kyseliny s uvaZovanym organickym kvapalnym médiom 3je treba
upravitl podla konkrétneho spracovavaného komplexného katalyzatora
na baze rdédia a terciarneho organcofosfinového ligandu a taktieZ
je  treba vziall do dvahy také podmienky spracovavania, ako Jje

napriklad teplota, tlak, atd., pricom sa Lita doba kontaktu méZe
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pohybovat v rozsahu od niekol’ko minit do niekol'ko hodin. Vyhodnua
teplotu a dobu kontaktu je moZné l'ahko stanovit experimentalnym
spoOsobom. Podlla uvedeného wvynalezu je wvyhodné pouZitie niZsich

tepldt., ako napriklad tepldt 90°C alebo niZsSich.

Toto spracovavarinie organického kvapalného média
predstavuidceho vychodzi material postupu podl'a uvedeného

vynalezu propargylalkoholom a karboxylovou kyselinou je ale nutné
podla vynalezu vykonat za nehydroformylaén?ch podmienaok, to
znamena, Ze stupen (1) postupu  podla vynalezu je nutné vykonat
v podstate za nepritomnosti syntézneho plynu (oxid uholnaty CO
+ vodik H2), &Fim sa zabrani akejkol'vek moZnosti simultanne
prebiehajiucej hydroformyladcnesj reakcie, ktora by sa mohla
uskutocénit poas vykonavania tohto stupiia (1). Vo vyhodnom
prevedeni postupu podla vynalezu sa tento stupei (1) vykonava pod
atmosfé€rou dusika, pricdom je ale moZné taktieZ pouZit Yubovolni
zmes dusika a iného dalsieho plynu (s vynimkou syntézneho plynu)
s Lou podmienkou, Ze takto pouZita zmes neovplyviiuie nepriaznivym
spoOsobom ciel’ postupu podl'a vynalezu. Napriklad je moZné poﬁiit
vodik.

Ako uz bolo uvedend vysfie, mnozstvo pouZitého
propargylalkoholu a karboxylovej Kkyseliny v stupni (1) postupu
podlla  uwvedeného vynalezun musi byt iba také, aby zzodpovedalo
minimalnemu potrebnému mnoZstvu na dosiahnutie ciel’a postupu
podl'a uvedeného vynalezu. VSeobecne je moZno uviest, Ze sa
odhaduije potrebne nnozZstvo pouZitého propargylalkoholu
a karboxylovej kyseliny v rozsahu od asi 0,1 mnélu do aZ asi 1000
mélov, alebo je moZné pouZill mnoZstvo vyEZieho, na mél rdédia
uvaZovaného ako kovové rdédium, v organickom kvapalnom médiu ako
vychodzom materiale, pricdom sa ale doporucduje pouZit také
mnoZstvo zodpovedajuceho prinajimensSon jednému mélu ako
propargylalkoholuy atk karboxylovej kyseliny na mdal uvedeného
rdédia. Podla esSte vyhodnejfieho prevedenia sa doporu€uje pouZil
zvysok molarneho nnozZstva ako propargylalkoholu tak aj
karboxylovej kyseliny, pricdom je ale nubné poznamenat, Ze pri
pouZiti wvelmi velkych prebytkovych podielov nebolo pozorované
dosiahnutie Ziadnych zvlaStnych vyhod. Skér mdéZe byt pouZitie

vel'mi  vel'kych prebytkov Skodlivé neZ pozitivne. VSeobecne je



moZno uviest, Ze pre dosiahnutie vidcginy cielov postupu podl'a
uvedendho vynalezu je povaZované mnoZstvo zzodpovedajuce podielu
jednak propargylalkoholu a jednak kyseliny karboxylovej v rozsahu

od asi 0,5 mdlu do 500 mélov na mnél rédia, uwvaZovaneho ako kovoveé

rddium, v organickom kvapalnom vychodzon materiale za
dostacujnci, pricom vo vvhodnom prevedeni podl'a uvedeného

vynalezu sa toto mnoZstvo pohybuije v rozsahu od asi 1 mdlu do asi
300 mélav ako propargylalkoholu  tak karboxylovej kyseliny na mél
rodia, uvaZovaného ako kovové rddium. Sudasne s tym je moZné
viZeobecne uviesl, Ze pouZity molarny pomer propargylalkoholu ku
karboxylovei kyseline sa pohybuje v rozsahu od asi 4:1 do asi
1:4. Mierny prebytok karboxylovej kyseliny vzhl'adom
k propargylalkoholu méZe byl v niektorych prapadoch vyhodny,
pricom ale vel'mi dobré vysledky sa dosiahnu pri pouZiti molarneho
pomneru propargylalkoholu ku karboxylovei kyseline asi 1:1.

V  kaZdon pripade stacdi pre ucely avedeného vynalezu
konstatovanie, Ze propargylalkohol a karboxylova kyselina sa
zmiesavain s organickym kvapalnym médiom, predstavujicim vychodzi
materidl, v stupni (1) postupu podla vynalezu za ucelom ziskania
spracovaného roztoku obsahujiiceho rozpusbteny komplexny produkt na
baze rddia a tercialneho organofosfinového 1ligandu, ktory je
mozZné dalej spracoval v stupni (2) tohto postupu podlla vynalezu
za nfelom ziskania hydroformylacného katalyzatora na baze rdédia
a terciarneho organofosf inového ligandu, ktory ma lepSiu
katalytickid hydroformylaéni aktivitu, neZ uvedeny Ccdiastocne
deaktivovany komplexny hydroformylacdny katalyzdator na baze rddia
a terciarneho organofosfinového ligandu, obsiahnuty v uvedenom
organickom kvapalnom médiu predstavuincom vychodzi material
postupu podl'a vynalezu.

Tento stupen (2) postupu podl'a vyndalezu zahriiuje oddel'ovanie
karboxylovej kyseliny, pouZitej v stupni (1), od spracovaného
roztoku obsahujidceho rozpusteny komplexny produkt na baze rédia
a organofosf inového ligandu z tohto stupiia (1).

Napriklad je moZné uviesl, bez toho aby nasledujidca idvaha
bola viazanad na nejakd konkrétnu chemicki tedriu alebo mechanicki
Stidiu, ktora by mala presne objasnit akym spdsobom je dosahovany

pozitivny poZadovany vysledok postupu podla vyndlezu, e sa



predpoklada, Ze k vniitornei C(alebo vlastnej) deaktivacii
katalyzatora na baze rddia a organofosfinového ligandu dochdadza
v ddsledku prinaimensom fiastodneij tvorby aglomerdatov rdédiového
komplexu in situ poc¢as vykonavania hydroformyla&ného procesu,

pridom tieto aglomeraty sd katalyticky inaktivne alebo meneij

ie
aktivne neZ aktivne katalytické castice rdédiového komplexu
a tymto spdsobom sa zmensuje mnoZstvo akbLivneho rédiového podielu
v hydroformylaénom reakénom médin. Dalej sa predpoklads, 3Je
v stupni 1 toht.o postupu podl’a uvedeného vynalezu
propargylalkohol reaqguije s rddiom, pridom sa rozrufia neZiadice
rédiové  aglomeriaty na nové mensie monomérne rédiové komplexné
Castice aklivnych réddiovych entit. Ale pouZity propargylalkohol,
ak je pouZity ako samotny, prejavuie sa silnou tendenciou k tomu,
aby bol okamZite oligomerizovany na polymérne latky. V désledku
tejto nezZiadicej vedlajSe] reakcie sa zmensuje mnoZstvo
propargylalkoholu, ktory je potrebny pre pouZitie pri rozru§ovani
uvedenych inaktivnych rddiovyech aglomerdtov, &im sa nepriaznivym
spdsobom  ovplyviiuje poZadovana reaktivacia katalyzitora. Podla
uvedeného vyndlezu bholo zistené, Ze pri pouditi karboxylovej
kyseliny spolofne s propargylalkoholom v stupni (1) postupu podla
uvedeneho vynalezu sa zabrani alebo prinajmensom =znacne
minimalizuije uvedena oligomerizadéna vedl'ajsSia reakcia
propargylalkoholu, ¢im sa prispeje k maximialnemu vyuZitiun tohto
propargylalkoholu pri rozrusovani uvedenych inaktivnych rodiavych
aglomeratov a pri reaktivovani tohto katalyz&tora. Teoreticky sa
predpoklada, Ze uvedena pouZitda karboxylova Kyselina sa rychle
komplexne viaZe na monomérnu rdédiovi &asticu vzniknutid ako
vysledok rozrusovania uvedenych rdédiavych aglomeratov, pridom sa
prechodne vytvori menej aktivnty rddiovy komplex, ktory nie je
tak nachylny na katalyzovanie oligomerizacie uveden€ého
propargylalkoholu. 5alej sa predpoklada, Ze tento komplex rédia
a karboxylovesj kyseliny napomaha zabraiioval opakovanémnu
aglomerovaniu rodiovych castic.

V kaZdom pripade tieto nové rdédioveé Sastice v sSpracovanomn
roztoku obsahujicom rozpusteny komplexny produkt na baze rodia
a Lerciarneho organofosfinového ligandu zo stupfia (1) postupu

podl'a wvyndlezu neprejavuid ihned zlepSend katalytickd aktivitu



v porovnani s fiastodfne deaktivovanym komplexnym katalyzatorom na
baze rédia a terciarneho organofosfinového ligandu predstacuijidcom
vychodzi material, prifom sa predpoklada, Ze vysSSie uvedeny jav

tava v dosledku pouZitia karboxylovej kyseliny pri tomto

Wi

na
spracovavani v stupni (1) postupu podl'a vynalezu, nachadzajici sa
vo svojej vol'nei forme alebo ako sincast novej rdadiovei komplexnes
Castice vytvorenej pri spracovani v stupni (1).

Podl'a uvedengho vynalezu bolo tieZ zistend, Ze eliminovanim
karboxylovej kyseliny v akejkolvek forme, v ktorej je tato
karboxylova kyselina pritomnd, sa ziska komplexny hudroformyladény
katalyzator na baze rddia a terciarneho organofosf inového
konplexu, klLory je kaLalylLicky akbivneisi neZ Jdiastocne
deaktivovany komplexny hydroformylacény katalyzator na baze rddia
a terciarnceho organofosfinového komplexu predstavujuaci vychodzi
material tohto postupu podla uvedeného vynalezu. Znovu je moZné
uviest, bez toho aby bol nasledunijinci predpoklad viazany na nejaku
konkrétnu chemickili tedriu alebo mechanickda Stidiu, ktora by mala
objasnit skutodny mechanizmus fungovania postupu podl’'a uvedeného
vynalezu, Ze sa predpoklada, Ze poCas odstraliovania karboxyloveij
kyseliny v stupni (2) postupu podl'a uvedeného vynalezu alebo ako
vysledok tohto odstLranovania karboxylovej kyseliny sa spracovany
rozpusteny rddiovy komplexny produkt, ziskany v stupni (2)
prevedie =z inhibovaného komplexu an aktivnu rédiovii komplexnu
formu. V kaZdom pripade pre ucely uvedeného wvyndlezu postadi
konstatovanie, Ze vysledkom spracovania podla oboch stupiiov (1)
a (2) postupu paodla uvedeného vynalezu sa ziska hydroformyladcny
katalyzator na baze rdédia a terciarneho organofosfinového
ligandu, ktory je katalyticky aktivnejZi neZ zodpovedaijici
ciastocne deaktivovany komplexny hydroformyladny katalyzator na
baze rddia a organofosfinového ligandu, ktory Ie prftohnf
v organickom kvapalnom médiu ako vychodzom materiale.

Ako uZ bolo vy3SsSie uvedené, zahriuje stupeni (2) postupu
podlla uvedeného vynalezu odstrafovanie karboxyloveij kyselilny
pouZitej bv stupni (1) =zo spracovaného roztoku obsahujuceho
rozpusteny komplexny produkt rodia a terciarneho
organofosf inového ligandu 2z tohto stupfia (1) za ufelom ziskania

komplexného ‘hydroformy ladného katalyziatora na baze rdadia



a terciarneho organofosfinového ligandu, ktory ije katalyticky
aktivnejsi neZ fiastofne deaktivovany komplexny hydroformylad&ny
katalyzator na baze rédia a organofosfinového ligandu, obsiahnuty
v kvapalnom organickom médiu v stupni (1). Toto odstraiiovanie
uvedenej karboxylovej kyseliny v stupni (2> postupu paodla
vynidlezu je moZné vykonaval dalej podrobne popisanynm rostupon.

Vo vyhodnom prevedeni zahriiuje postup podla stupiia (2), pri
ktorom sa odstraiuje uvedena karboxylova kyselina, pouZita
v stupni (1), kontaktovanie spracovaného organického rozpiZtadla

absahujiceho rozpusteny komplexny produkt na haze rddia

4]

a Lterciarneho  organofosfinového ligandu zo stupiia (1) vodnym
rozlokom, obsahujicim tercidarny alkanolamin, pricom nasleduje
fazové rozdelenie takto ziskanej organickei a vodnej fazy
obsiahnute)j vo vyslednei zmesi za Gdelom ziskania organického
ppodielu, obsahuijiceha rozpusteny komplexny hydrofornyladény
katalylicky produkt na baze rdadia a terciarneho fosfinu, ktory ja
katalyticky aktivneijfi ne? organicky rozpusteny Ciasto€ne
deaktivovany komplexny hydrofromyladny katalyziator na baze rédia
a tercidrneho organofosfinu obsiahnuty v organickon kvapalnom
médiu, predstavuijicom vychodzi materidil v stupni (1) postupu
podl’a vynalezu.

Konkrétne je moZné uvies!, ZJe tento vyhodny postup ppodl'a
stupiia (2) wvynalezu, jie moZné popisat ako postup zahriujici
v padstate:

(a) zmiesavanie spracovaného roztoku obsahuijliceho komplexny
produkt. na béaze rédia a terciarneho organofosfinu zo stupniia (1)
za nehydroformylaénych podmienok s vodnym roztokon obsahuijucim
asi 1 aZ asi 25 hmotnostnych % terciarneho alkanolaminu za vzniku
vo vode rozpustneij soli uvedeného terciarneho alkanolaminu
a karboxyloveij kyseliny:

b ponechanie takto ziskanei zmesi usadil,, &im sa vytvoria dve
oddelené kvapalné fazy;

(¢c) oddelenie vodnej fazy, ktora obsahuje uvedeni sol’, od
organickeij fazy, obsahuijiceij komnplex hydroformy ladény katalyzator
na baze rdédia a organofosfinového ligandu, ktord vznikli v zhora
uvedenych stupiioch Ca) a (b)) ; a

(d) premyvanie uvedenej nevodnei organickesj fazy =ziskanej



- 32 -

stupni  (¢) vodou, pricdom sa ziska organicky rozpusteny
komplexny hydroformyladny katalyzator na baze rédia a terciarneho
organofosf inového ligandu, ktory Jje katalyticky aktivneijSi neZ
Ciastofne deaktivovany komplexny hydroformyla&ny katalyzator na
baze rddia a organofosfinového ligandu, predstavujici vychodzi
material v stupni (1) tohto postupu.

ZlepsSenie hydroformylacnej katalyticke’ aktivity takto
ziskaného komplexného produkblu na bize r1rddia a terciarneho
organofosfinu je nozZneé poturdit pouZitim tohto produktu
v nevodnom hydroformylacdnom postupe. V  tejto sivislosti je nutné
zddraznit, Ze toto potvrdenie zlepSenej katalytickej aktivity
néZe alebo nemusi byt preukazané okamZite po zahajeni tohto
hydroformylac¢ného postupu prebiehajiceho v nevodnom prostredi,
pricom ale k nenu ddbjde t.rocha neskodr potom, ako bol

hydroformyladny proces po uréitid dobu kontinudlne uskuto&liovany.

Iné prevedenie stupiia (2) zahriiuje iba pouZitie uvedeného
spracovaného roztoku, obsahujiceho komplexny produkt na baze
rédia a tercidrneho organofosfinu zo stupiia (1) v kontinudlnom
hydroformyla&nom postupe, ktoré brva tak dlho, dokial sa neziska
komplexny hydroformylacény katalyzator rodia a terciarneho
organofosfinu, ktory je katalybticky aktivneisi nes rozpusteny
ciastodne deaktivovany komplexny hydroformylaény katalyzator
rédia a terciarneho organofosfinu, obsiahnuty v organickom
kvapalnom vychodzom materidale v stupni (1) tohto postupu podla
vynalezu.

Napriklad sa pri tomto prevedeni predpoklada, Ze karboxylova
kyselina, ktora je pouZitad v stupni (1) tohto postupu podl'a
vynalezu, mnoéZe byt postupne eliminovana (odstraiovana)

z reakéného média tohto kontinualneho hydroformyla&ného procesu

napriklad oddestilovavanim, ktoré je  pouZiteé na ziskanie
roZadovaného aldehydického produktu, ¢im vznikne poZadovany

katalyticky =zhodnoteny komplexny katalyzator na bdze rdédia
a tercialneho organofosf i nového ligandu. TolLo zhodnotenie
katalytickej aktivity méZe byt jednoducho potvrdené analyzovanim
ufinku tohto komplexného katalyzatora pofas uvedeneij kontinualneij

hydroformylacie. OvEem vzhladom na mnodstvo karboxylovej kyseliny
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pauZitej v .stupni (1) a teplotu varu sa tato zlepfena aktivita

prejavi najskoér potom, co hydroformylacny proces prebieha
kontinualnym spésobom po urditdi dobu. Pri pouZiti vicégieho
mnoZzstva karboxylovej kyseliny alebo karhoxylovej kyseliny

5 vysSsSou teplotou wvaru zaberie odstraiovanie tejto karboxylovej

kyseliny vySsSie uvedenym spdscbom obydajne dlh3iu dobu.

Uvedeny wvynalez Jje zamerany vo vyhodnom prevedeni na

zlepSenie katalytickeij aktivity Ciastocne deaktivovaného
komplexného hydroformylacneého katalyzatora na baze rddia
a tercidlneho organofosf inového ligandu, ktory . pochadza

z hydroformylacdéného procesu vykonavaného v nevodnom prostredi, za
ucelom opitovného pouZiltia tohto produktu v rovnako uvedenom
procese alebo v inom podobnon hydroformylacnom procese
prebiehajiacom v nevodnon prostredi, pricdon sa karboxylova
kyselina, pouZita v sbLupni (1) tohto postupu podl’a vynalezu
odstrahuje od spracovaného produkovaného roztoku v tomto stupno
(1) za pouZitia vodného roztoku tercidalneho alkanolaminu v stupni
(2) tohto postupu podl'a vynalezu.

Ako uZ bolo vysSSie uvedend, na odstranenie karboxylovej
kyseliny v tomto stupni (2) postupu podl'a vyndalezu je moFné
pouZit vodny roztok, obsahujici 1 a2 asi 25% hmotnostnych
tercidlneho alkanolaminu. Medzi tieto alkanolaminy je moZné

zaradit latky vSeobecného vzorca:

v ktorom znamena:
R - hydroxyalkylovii skupinu, obsahujicu 2 aZ 4 atémy uhlika
R! a R2- predstavuii kaZdy jednotlivo ‘zvyZok vybrany zo skupiny
zahriiujdicej alkylové skupiny., obsahujice 1 a2 4 atdmy uhlika,
hydroxyalkylové skupiny, obsahuijice 2 az 4 atédmy uhlika
a fenylovia skupinu.

Medzi uvedené vyhodné tercialne alkanolaminy patria
trialkanolaminy (to znamena 1latky vyZZie uvedendého vZeobecného

vzorca, v ktorom kaZdy zo substituentov R, R! a R2 znamena



hydroxyalkylovi skupinu. obsahujicu 2 azZ 4 atémy uhlika). Ako
ilustracny priklad tUtychto tercialnych alkanolaminov Jje moZné
uviest trietanolamin, triizopropanolamin, tri-sek.-butanolamin,
dietyletanolamin

dimetyletanoclamin, fenyletyletanolamin, metyldietanolamin,
dimetyliziopropanolanim, diizopropanoletanolamin a podobné dalsie

latky. Vodny roztok uvedeného tercialneho alkanolaminu, pouZity

v tomto postupe podla vynalezu mbdZe samozrejme obsahovat
v pripade potreby zmes dvoch alebo viac vyZgie uvedenych
tercidalnych alkanolaminov. Najvyhodnejsin tercidlnym

alkanolaminom je trietanolamin.

Tenbto stupeil (2) postupu podla uvedeného wvyndlezu vo
vy hodnomn prevedeni pozostava v podstale zo zmieSavania
spracovaného produkovaného roztoku ziskaného v stupni (1), ako uZ
bolo vyZZie uvedend, s vodnymn roztokom tercidrneho alkanolaminu,
prifom takto ziskana zmes sa poton ponechda usadit a rozdelit na
dve oddelené fazy a potom nasleduje oddelenie vodnes (spodnéj)
fazy. ktora obsahuje zzodpovedajice produkované rozpustné soli
tercidarneho alkanolaminu a karboxylovej kyseliny, od organickej
(horneij) fazy., ktord obsahuje rozpusteny komplexny katalyzator na
baze rédia a organofosf inového ligandu a zvy3Sok organického
kvapalného média predstavuijiceho vychodzi material, ako Jje
napriklad aldehydicky produkt., vol'né organofosfinové ligandy
a aldehydické vedlajSie produklty s vysokou teplotou wvaru.
V dalsej faze poton nasleduije premyvanie takto =ziskanej
organickej fazy za udelom dal3ieho odstranenia akychkol'vek malych
nnodstiev tercialneho alkanoidu alebo uvedenych produkovanych
aminovych soli, ktoré by mohli zostévat v organickom kvapalnom
meédiu, pred opatovnyn pouZitim takto =ziskaného roztoku,
obsahuiiceho rozpusteny reaklivovany komplexny katalyzator na
baze radia a terciarneho organofosfinu v opatovne vykonanom
hydroformyladnom postupe alebo v novom hydroformylacdnom postupe.

DetailneijSie je moZné uviesl, Ze uvedené vodné spracovavanie
uvedeného Lerciarneho alkanolaminového produktu sa vykonava za
nehydroformylacnych podmnienok, o znamena, zZe sa vykonava
v padstate za nepritomnosti syntézneho plynu. Vo vyhodnom

prevedeni podl'a uvedengho vynalezu sa btoko spracovanavanie



vykonava pod atmosférou dusika., pricdom taktieZ moZno pouZit zmes
dusika a Jlubovol'ného dalsSieho plynu (s vynimkou syntézneho
plynu), s btou podmienkou, Ze tento plyn nebude nepriaznivym
spdsobom  ovplyviiovatl poZdaovany ciel’ uvedeného vynalezu. Toto
spracovavanie sa vo vyhodnom prevedeni vykonava obydainym
zmiesavanin vodného roztoku terciarneho alkanolaminu SO
spracovanym produkovanym roztokom komplexného katalyzatora na
baze raodia a terciarneho organofosfinu, rozpusteného v organickom
rozpiitadle z vysSie uvedendého stupiia (1) za Gfelom pripravy vo
vode rozpusbtnych soli uvedeného Lerciarneho alkanolaminu
a eventualne pritomnej karboxyloveij kyseliny v tomto spracovanom
roztoku produktu. Toto zZmiesgavanie vodného roztoku terciarneho
alkanolaminu so zpracovanym roztokom =zo stupfia (1) postupu podl'a
vynalezu je moZne vykonal beZnym Yubovolnym spdsobom, znamym zo

-

ucasného stavu techniky za pouzZitia wvhodnych zariadeni{

4]

a technickych prostriedkov, prifom poZadovanym vyhodnym vysledkom
je iba dostatodné vnesenie Lerciarneho alkanolaminu do
spracovaného roztoku produktu =za néelom =ziskania &o moZno
najvidcsieho mnoZstva vo vode rozpustnych produkovanych solf
uvedeného terciarneho alkanolaminu a karboxylovej kyseliny.
VSeobecne je moZné uwviest, Ze za udfelom dosiahnutia poZadovaného
vysledku méZe byt v niektorych pripadoch dostafujiice iba pridanie
vodného roztoku tercidrneho alkanolaminu ku spracovanému roztoku
produktu a mierne premieSanie alebo uvedenie do pohybu tohto
roztoku. Prilis intenzivne premiefavanie uvedeného roztoku je
samozrejme treba vyladit, pretoZe by mohlo viest k tvorbe
neZiadicej enulzie, ktora by zase mohla zabrahovat! alebo
nepriaznivym spdsobom ovplyviiovat poZadovang fazové oddelenie
takto vzniknutej vodnej a organickeij fazy.

Veobecne je moZné wiest, Ze uvedené spracovdvanie
terciarneho alkanolaminového roztoku vo vodnom prostredi je mo¥né
vykonat pri teplote kvapaliny pohybujicei sa v rozsahu od asi
10°C do asi 150°C a vo vyhodnom prevedeni postupu podla vynalezu
pri teplote polybujicei sa v rozsahu od asi 40°C do asi 100°cC,
pri¢om najvyhodneijsie je toto spracovavanie vykonall pri teplote
pohybuijicej sa v rozsahu od asi 45°C do asi 75°C.

Vieobecne je moZné tieZ uviest. 3Je toto vysSfie uvedenéd
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spracovanie sa vo vyhodnom prevedeni vykonava pri atmosferickom
tlaku (to znamena pri tlaku okolia), pricdom ale v pripade potrebz

ie alebo niZfie hodnoty tlaku. TieZ treba

UK

je moZno pouZit aj vys

poznamenal,, Ze &im vysSie si pouZité teploty, tym je viacsia
pravdepodobnost zuysenej tvorhy neZiaddcich aldehydickych
kondenzacnych vedlajsich produktov, zatial'do &im niZsie sud

~

pouZivané teplotLy, Lym je vidcEie riziko tvorby neZiadicej emulzie
v dbdsledku zvyvenej rozpustnosti aldehydu vo vode. 2 vysSsie
uvedendého je zrejmé, Ze ak de pozorovand yadinajiuca tvorba
emulzie pofas vykonavania stupiia (2) postupu podl'a uvedeného
vynalezu, je moZné tito tvorbu zmengit pridanim véc3ieho podielu
aldehydu ku  spracovanému roztoku produktu. Dalei je zreimé, Ze

doba kontaktu uvedeného vodného roztoku terciidrneho alkanolaminu

a spracovaného roztoku produktu sa samozrejme moZe menit
v Sirokych medziach od niekol’ko mimit do niekol’ko hodin.
NajvyhodneijsSiu dobu kontaktu a teplotu je moZné stanovit

experinentalnym spdsobom.

Koncentriaciu tercidlneho alkanolaminu wvo vodnom roztoku
pouZitom v stupni (2) postupu podla uvedeného vynalezu je treba
len upravit takym spdsobom, aby tato koncentracia zodpovedala
minimalnej hodnote nutnei k dosiahnutiu prinajmenSom urcéitého
zlepdenia hydroformylacne] aktivity uvedeného ciastocCne
deaktivovaného komnplexného katalyzatora rdédia a tercialneho
organofosfinu  ako vychodzieho materidalu. Vo vyhodnom prevedeni
padla uvedenéha vynalezu je toto mnoZstvo pouZitého tercialneho
alkanolaninu dostacujiuce na neutralizovanie (Lo znamena
neutralizovanie za sucasnej tvorby soli), prinajmensom 10%
karboxyloveij kyseliny pritomnej v spracovavanom roztoku produktu
zo  stupha (1), pricom efte vvhodnejgie Jje neutralizovanie
Leoreticky celkového podielu tejto kyseiiny v uvedenom roztoku.
Vieobecne je moZné uviest,, Ze pre vacsinu pripadov by mohol byt
dostafujici vodny roztok, obsahujiici asi 1 hmotnostné % aZ asi
25 hmotnostnych % tercialneho alkanolaminu, prifom vo vvhodnom
prevedeni podl’a uvedeného vynalezu sa pouZivajin vodné roztoky,
obsahuijice asi 4 hmotnostneé % azZ asi 15 hmotnostnych %

tercidlneho alkanolaminu.
Pri uskutofneni stupiia ((2) postupu podla vyndalezu je moZné



pouZit asi 0,95 objemového ekvivalentu az 20 objemovych
ekvivalentov uvedeneho spracovaného roztoku produktu, ktoré
predstavuji vychodzi material v tomto stupni (2) na ekvivalentny
objiem wvodného roztoku terciarneho alkanolaminu, pricdom ale
obyCZaine je vyhodné pouZit ojemovy pomer organickei kvapaliny
k vodnému roztoku v rozsahu od asi 1 objemového ekvivalentu do
asi 5 objemovych ekvivalentov uvedeného spracovaného roztoku
produktu predstavujice vychodzi materidl na objemovy ekvivalent
uwvedeného vodného roztoku terciarneho alkanolaminu a podl'a eSte
vyhodneijsieho prevedenia sa pouZiva asi 1 objemovy ekvivalent aZ
asi 3 objemové ekvivalenty spracovaného roztoku produktu na
objemovy ékvivalent vodného terciarneho alkanolaminu.

Uvedené spracovavanie vodného roztoku terciarneho
alkanolaminu dalej zahriiuje fazu, pri ktorej sa ponechd vysledna
zmes, tvoriaca roztok, usadit a rozdelit na dve oddelené kvapalné
rfazy, Lo znamena na organickn Chorni) fazu, obsahujicu
katalyzator. aldehyd a dal3ie zloZky pochadzajice z organického

kvapalného média nerozpustné vo vode a na vodni (spodni) fazu,

obsahujicu produkované vo vode rozpustnég s50li terciarneho
alkanolaminu a karboxylové kyseliny, ktore boli obsiahnuté
Vv spracovanom roztoku produktu, predstavuijliceho vychodzi{
material. Doba usadzovania, ktora je potrebna pre dosiahnutie

fazového rozdelenia nema Ziadny vplyv na aktivitu katalyzatora

a je urcdovana iba jednoduchostou, ktorou dochddza ku vzajomnnému

oddel'ovanin uvedeneij organickej a vodnei fdazy. Vo vyhodnom
prevedeni podl'a vynalezu by malo byt toto oddelenie dokon&ené
v priebehu niekol’kec dni, pricdom padla esSte wvyhodneijfieho

prevedenia by malo k tomuto rozdeleniu ddist v priebehu niekolko
hodin alebo iba niekol'ko minuat.

Fyzikdlne oddelenie uvedenej vodnej fdzy a organickei fazy
je moZné dosiahnut akymkol'vek Tl'ubovolnym vhodnym beZne pouZivanyn
spOsobom, znamym zo sidasného stavu techniky, ako je napriklad
odtiahnutie spodnei vrstvy alebo dekantovanie hornej vrstvy
a podobne.

Takto ziskana organickd faza z uvedendho spracovania vodného
roztoku tercidrneho alkanolaminu sa potom premyje vodou za dfelom

odstranenia poslednych zvyskovych podielov tercidrneho



alkanolaminu alebo uvedenych produkovanych aminovych soli, ktoreé
by mohli zostat v organickej fdaze. Toto premyvanie vodou je moZné
vykonatl I'ubovol'nym bheZne pouZivanym spdsobom, znamym zo sucasného
stavu techniky a za pouZitia beZnych prostriedkov. V obvyklom
prevedeni sa pouZiva beZna pitna wvoda, pricom ale vo vyhodnonm
prevedeni podl'a vynalezu sa pouZiva deionizovana alebo
destilaovana voda alebo kondenzat pary. Tent.o proces premyvania
vodou sa LieZ vykondava za nehydroformylacénych podmienok a pod
internou atmosférou. Vo vyhadnom prevedeni postupu podl'a vyndlezu
sa pouZiva objemovy pomer organickej kvapaliny k vode v rozsahu
ol asi 1 objemového ekvivalentu organickej kvapaliny do S
objemovych ckvivalentov organicke?j kvapaliny na objemovy
ekvivalent vody, pricdom este vyhodneijsi je objemovy pomer asi 1

-

az 3 objemové ekvivalenty organickei kvapaliny na objemovy

N¢

ekvivalent vody. Okrem toho je treba uviest, Ze sa toto
premyvanie vodou vo vyhodnom prevedeni podlla vyndlezu vykondva za
atmosferického tlaku (to znamena za tlaku okolia), pridom teplota
kvapaliny sa v Lejlo (aze pohybuije v rozsahu od asi 40°C do asi
100°C, prifom vo vyhodnom prevedeni sa tato teplota kvapaliny
pohybuje v rozsahu od asi 45°C do asi 100°C. Z vy33ie uvedeného
je zrejme, Ze v niektorych pripadoch méZe byl vyhodné zahrievat
ziskané organicke médium PO spracovavani vodného roztoku
terciarneho alkalnolaminu za dac¢elom dosiahnutia doporufovanych
rozsahov pre premyvanie vodou. V alternativnom prevedeni je moZné
pre toto premyvanie wvodou pouZitt horicu vodu alebo kondenzat
pary . Oddel'ovanie organickej fazy =z procesu premyvania vodou
obsahuince’ rozpusteny hydroformy laény katalyzator rédia
a terciarneho organofosfinu, ktory je katalyticky aktivneijZi neZ
povodny , Ciastodne deaktivovany komplexny hydroformyladcny
katalyzator na baze rodia a tercidarneho organofosf inu
predstavujici vychodzi material postupu podla vynalezu, je moZné
vykonatt rovnakym spdsobom ako bolo detailne uvedend vySESie
v suvislosti S0 Spracovavanim vodného roztoku terciarneho
alkanolaminu. Napriklad je nmnoZné uwviest, Ze po premiegani
vykonanom vo vhodnom Casovom intervale sa vodna a organicka faza
ponechaiji oddelitl C(Cusadit), pridom tieto dve kvapalné vrstvy sa

navzajom oddelia odtiahnutim spodnej f{azy alebo dekantovanim
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horneij fazy.

Opakovandg premyvanie vodou aj ked je ho moZné samozreijme
uskutodnitl, sa nepovaZuije za nutné, pricom v obvyklom prevedeni
sa doporucduje vykonal iba jedno premyvanie vodou. Pri praktickonm
prevedeni tejto fazy postupu podla vynalezu bolo zistené, Ze
opakované premyvanie vodou mdoZe viest iba ku zvySeniu nebezpedia
tvorby neZiadiceij emulzie.

Z wvyssSie uvedendho Jje teda zrejmeé, Ze aj ked vyber
optimalnych podmienok postupu podla uvedeného vynalezu za ucfelom
dosiahnutia najlepgich vysledkov bude pri praktickej aplikacii
tohto postupu zavisiet na experimentalne zistenych
najvyhodnejsich paramnclroch pre kaZdy jednot.l ivy pripad
2z hl'adiska odhadu vhodnych podmienok, ktoré sit optimalne pre danud
situaciu a taktieZ s ohladom na skutocnosti uwvedené vo vyssSie
uvedenom postupe a v dalej pripojenych prikladoch, postacdi
uskutofnit rubinnd experimentdalnu pracu iba v urcitom rozsahu.
Okrem toho je treba poznamenat, Ze je tieZ dplne jasné, Ze jednym
z priaznivych faktorov postupu podl'a uvedeneho vynalezu, tak ako
bol popisovany, je Siroky rozsah pracovnych moZnosti, ktory
unoZnuje vyber vhodnej kombinadcie podmienck takym spdsobom, aby
tato kombindcia bola najvhodneiSia pre dosiahnutie alebo aspoil
maximalne pribliZenie na poZadovanom konkrétnom ciele daného
procesu alebo poZiadavkam tohto procesu.

ZlepSenie hydroformylacnej katalytickeij aktivity takto
ziskaného regenerovaného komplexného katalyzdtora na bdaze rdédia
a terciarneho organofosfinu je moZné stanovilt l'ubovol'nym vhodnym
sposobom, ako je napriklad meranim reakdnej rychlosti pri pouZiti
deakbtivovaného komplexného rddiového katalyzatora v organickom
kvapalnom médiu ako vychodzom materidle postupu podla vynalezu
v stupni (1) a reaktivovaného rodioveého komplexného katalyzatora
ziskaného postupomn podl'a uvedeného vyndalezu a porovnavania
s aktivitou cerstvého rddiového komplexnéha katalyzdtora, (to
znamena katalyzatora, ktory nebol deaktivovany), ktory bol
pouZilty rovnakym spdsobon. Tito aktivitu je moZné jednoducho
stanovill vykonanim hydroformylacnych reakcii a kontinualnym
monitorovanin rychlosti hydroformylicie. Rozdiel rychlosti

hydroformylacne]j reakcie (alebo rozdiel katalytickei aktivity) je



moZné takto zistoval beZnym spdsobom v laboratdrnych podmienkach,
napriklad je  mozZné vysledok vyjadroval v grammoloch na
liter/hodinu vyrabaného aldehydickeého produktu.

Z vysSSie uwvedendho popisu  je zrejmé, Ze postup podla
uvedengho vynalezu poskytuije vynikajicu metddu zlepsSovania
hydroformylacnej katalytickej aktivity rozpusteného komplexného
hydroformylac¢ného katalyzatora na baze rddia a organcfosfinového
ligandu, kbtory bol fiastoéne deaktivovany a tato deaktivacia je
vysledkom vnutornej deaktivacie C(alebo vlastnei deaktivacie),
pricom toto =zlepSenie hydroformyladnej katalytickej aktivity je
moZné dosiahnut napriklad spracovanim celého podielu alebo Casti
hydroformyladného reakéného média v tomto procese alebo celého

~

podielu alebo Cast.i kvapalného recyklovaného média, obsahujicu

komplexny katalyzabtor v Lomto procese.
Napriklad de moZné uviest, Ze najimd vyhodny priaznivy
vysledok postupu uvedeného vynalezu je moZné dosiahnut tak, Ze sa

iba zastavi kontinualne uskutochovana hydroformylacna reakcia

katalyzovana katalyzatorom na bhaze rdédia a terciarneho
organofosf inového ligandu a hydroformylacéneé reakéné médium

vzniknuté pri vykondvani tohto procesu sa spracuje postupom podl'a
uvedeného vynalezu, pricon toto reakcné nédium zostava
v hydroformylacnom reaktore, =za Gfelom =ziskania poZadovaného
reaktivovaného hydroformy laného katalyzatora, ktory je

katalylicky aktivneisi neZ dCiastofne deaktivovany katalyzator
v uvedenom vychodzom reakcénom médiu. Priebeh uvedenej

hydroformylacnej reakcie Jje moZné zastavil obvuyklym spdsobom

X

I'ubovol'nou metddou beZne znamou =zo siufasného stavu techniky, ako
je napriklad iba zastavenie privodu reak&nych plynov (to znamena
olefinu, oxidu uhol'natého a vodika) do reak&nej nadoby, prifom sa
reakcné zloZky v tejto reakénej nadobe ponechaji idplne zreagovat
a reakcia prebiehajﬁca v reakfnej nadobe sa zastavi. Recyklové
potrubie btohto kontinualenho reak&ného systému je potom moZno
precistit akymkol'vek vhodnym spdsobom a vzniknuté hydroformyladné
médium sa spracuje postupom podla uvedendho vyndalezu. V pripade,
Ze reaktor alebo reakd&nd nadoba je v podstate dplne zaplnena
hydroformylacnymreakeEnym médion, ktoreé obsahuije kvapalny

a aldehydicky produkt, potom je moZné naijskdor zmengit objem



organického kvapalného média v reaktore odstranenim uréitého
podielu aldehydického produktu, aby bolo moZné pridat objem
kvapaliny, zodpovedajici vodnému rozltoku terciarneho alkanolaminu
pouZitému v postupe podl¥a vynalezu. Toto zmenSenie objenu je
mozZné vykaonat stripovanim Tubovol’ného potrebnému mnoZstva
aldehydu 2z reakfneij nadoby po zastaveni privodu nastrekovych
plynov. Pri vykonavani tohto stripovania sa ale doporufduje udrZat
koncentraciu  aldehydu v tomto médiu na vysSsSej urovni. V tejto
suvislosti je Lreba uwviest, Ze sa doporucuje predist
spracovavaniu uvedeného organického kvapalného hydroformyladéného
reakéného media v takom 1Tozsahu, kedy sa ziska médium
s koncentraciou aldehydu niZZou neZ 30 hmotnostnych %, pretoZe
experimentalne pokusy dokazali, Ze so zniZujicou sa koncentraciou
aldehydu v tLtomto organickom kvapalnom mé€diu predstavuijicon
vychodzi material postupu podl'a vynélezu sa taktieZ zmensuje
moZnost l'ahkého fazového oddelenia organickei vrstvy od vodnei
vrstvy, k <comu dochadza v désledku rizika tvorby emulzie.
VSeobecne je moZné uwviest, 2Ze zmendenie objemu organického
kvapalného hydroformylacného média wvzhladom k qdplne zaplnenému
reaktoru na asi 70 ¥ je vyhovuiice pre viacfinu pripadov. Je ale
uplne samozreimé, Ze ak reakfna nadoba ni je dplne zaplnena
kvapalnym hydroformylacnym reakénym médiom obsahujicim
aldehydicky produkt, pricdom je moZné do tejto reak&nej nadoby
pridal vhodné mnoZstvo vodného tercidrneho alkanolaminu, potom
moZe prichddzat do dvahy variant, kedy nie je vdbec potrebné
zmensSovatl objem hydroformylacdného reakéneého média. Vodny roztok
obsahujici terciarny alkanolamin, ktory je vo vyhodnom prevedeni
pripravovany v oddelenej nadobe a analyzovany za iifelom vylidenia
pritomnosti moZnych znefistuijlicich =zloZFiek., ktorymi sid v tomto
pripade Zelezo, halogenidy, alkalicke kovy a primarne
a sekundarne alkanolaminy, je mozné pridatt ku spracovanému
roztoku, obsahuijicemu propargylalkchol a karboxylovi kyselinu
produkovanému v stupni (1) v uvedenom reaktore l'ubovol'nym vhodnym
spbsobom, ako je napriklad natlakovanie roztoku obsahuijiceho
tercidrny alkanolamin do uvedeného reaktora =z vhodneij tlakovej
nddoby. Po pridani tohto vodného roztoku obsahujiceho terciarny

alkanolamin sa roztok v reaktore mierne premiefa =za ddelom
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zabezpecfenia dostatofného premiesavania uvedenych dvoch faz
a dosiahnutia jasnej teoretickej fazy. Reakcia karboxyloveij

kyseliny s vodnym roztokom alkanolaminu prebieha rychle. Pre

viacsinu  pripadov je  adekvatna doba premieSavania uvedeneij
reakéned  zmesy v priebehu asi jednej hodiny. Po premieZani sa

potom ziskana zmes ponecha rozdelill na dve oddeleng kvapalné
fazy. Vodnd faza sa potom necha usadit ku  dnu reakénej nadoby,
pricom potom Jje moZné tbito vodmi {dzu odtiahnut z lubovolne
pristupného najniZfieho miesta reak®nej nadoby. Pri odvadzani
tejto wvodnej wvrstvy je vhodné tento podiel zhromaZdovat pre
nepravdepodobné pripady, Ze obsahuje vidcsSie koncentracie rédia,
neZz je ofakdvané. V tejto sivislosti sa doporuduje vizudlne
monitorovatll tento roztrok sa ifelom stanovenia,&i by bola uvedend
vodna faza udplne odslLranena z reakcénej nddoby a &i je moZné zadat
s odvadzanim organického roztoku. Rovnako je mozZné pouZit
detektory hladiny kvapaliny, ktoré urduju okamZik, kedy sa fazove
rozhranie pribliZi k odtahovaciemu ventilu, pricdom sa v tomto
pripade diava prednost vizuialnemu pozorovaniu. T&to vodnd vrstva
mdZe mal zakaleny, mliefne biely vzhlad, zatialdo reaktivovany
organicky roztok katalyzdtora méZe byt hnedy. Za 1dfelom
adstranenia zvysSkovyach podielov terciarneho alkanolaminu
a aminovych soli 2z organického roztoku obsahujiceho reaktivovany
katalyzator je moZné tento organicky roztok premyvat vodou. &i je
nozZné vykonal rovnakym spdscobom ako bolo uvedenéd vyssie a vo
rovnakej reak®nej nddobe. Predtym, neZ sa odstriani cely podiel
vodnej fazy po spracovavani premyvanin, doporucuje sa analyzovat
vzorku tejto vodnej fazy na obsah rédia za dfelom zabranenia
neinyselnych strat rddia vzhl'adom k aplikovanei neadekvatneij dobe
usadzovania. Maly podiel rdédia v tejto wvodnej faze takto
ziskaného vodou premytého podielu obsahujiceho tercidrny
alkanolamin a wvodu je moZné ziskall extrakciou rddia z tohto
podielu pridavkom aldehydu, ako naprikklad butylaldehydu.

Pre opatovné zahaijenie kontinualnej hydroformylaéneij
reakcie, pri ktorej sa pouZiva reakbLivovany katalyticky roztok
ziskany v reaktore nie je treba brat do ivahy Ziadne zvlaistne
bezpefnostné opatrenia. Pripadné dal3ie mald nnoZstva vody alebo

terciarneho alkanolaminu, ktord zostavaii v reaktoroveij nidobe PO



vykonani postupu podla uvedeného vynalezu nemaji zasadny vyznam,
ako uZ bolo vysSSie uvedené. Tieto podiely je moZné postupne
odstranit stripovanim po opidtovnom zahajeni hydroformyladného
procesu v odparovaci aldehydického produktu.

Na rozdiel od procesov reaktivacie podla sicasného stavu
techniky, ktoré vyZadujn pred opiatovnym pouZitinm katalyzatorov
z tychto procesov pridavok upravovacieho podielu aktivneho
radiového  kalalyzatora, rozpustadla alebo tLriarvrylfosfinu je
postup podla uvedeného vyndalezu Jjedinedny v tom, Ze vzhl'adom
k tomu, Ze Jje mozZné spracovavanie bostupom podl’a vyndlezu
vykonavat v rovnakej reak€nej nadobe ako je vykonavana
hydroformylacdna vrekacia, je moZné iba opidtovne spustit privod
olefinickej zlaceniny, vodika a oxidu uhol'natého do takto
spracovaného hydroformylac¢ného reakéného média postupom podl'a
vynalezu a tym opiatovne zahajitl kontinualnu hydroformyladnd
reakciu bez nujtnosti pridavania dalsich =zloZiek do reakéného
me&dia pred opidatovnym zahdijienim uvedenej reakcie. Okrem toho je
nutné poznamenat, Ze ak sa pouZije v sivislosti s uskutodnenim
kontinualnej hydroformylacdnei rekacie viac neZ jedna reakdéna
nadoba, potom nie Jje nutné zastavovat prebiehajicu reakciu
v kaZdej reakcfnej nadobe, ale iba reakciu v tej reakénej nadobe,
z ktorei pochdadza hydroformyladné médium, u ktorého je nutné
vykonat toto spracovanie metddou podla vyndlezu.

V alternativnom prevedeni je mozZné v pripade potreby
premiestnit cely podiel hydroformylacéného reakéného média, ktoré
je urcené kku spracovavaniu postupom podl'a vyndalezu =z jedneij
reakénej nadoby, v ktorej prebieha tiato hydroformyla&nd reakcia
do inej reakénej nadoby a potom vykonal podl'a poteby spracovanie
celého podielu alebo zodpovedajiucei fasti tohto média v tejto
inej reakénej nadobe. Pri vykondavani tohto pripadného prevedenia
postupu podl'a vynalezu je nozZne vyuzit tito prazdnu
hydroformylaéni reakénii nddobu pre lubovol'ny iny typ pouZitia,
ako napriklad pre hydroformylaciu inej olefinickej zldfeniny neZ
bola pouZita pri povaodne; hydroformyladénei reakcii, z ktoreij
pochadza médium urdené ku spracovaniu postupom podl'a vynalezu.
Toto riesenie umoZiiuje zhromaZdoval médium urfend k spracovaniu

alebo médiun spracované postupom podla vynalezu aZ do doby, kedy



je opdl znovu pouZité.

Podl'a dalSieho alternativneho prevedenia, ktoré tvori dalsdi{
vyhodny znak postupu podla vynalezu, sa spracovava cely podiel
alebo iba fasl kvapalného recyklovaného média, ktroé obsahuje
katalyzator, daného kontinualneho hydroformnylafného procesu
postupom pre reaktivaciu tohto katalyzdatora podlla uvedeného
vynalezu a takLo spracovand recyklované médium obsahuijice
katalyzator sa vracia zpidl do reakéného média v reaktore pre
vykonavanie kontinualenho hydroformyla&ného procesu. Tento postup
je moZné vykonat akymkol'vek vhodnym spdsobom, ako napriklad
odtiahnutim ¢<asti recyklovaného mnédia do vhodného zdsobnika,
spracovanin tohto podielu a opatovnyn zavedenin tohto
spracovaného média zpidt do procesu, bez toho aby bolo nutné
zaslLavoval alebo prerusovat kontinudlny priebeh hydroformyladného
procesu. Cast hydroformylacného reakéného média je moZné
samozrejme podla tejto wvarianty v pripade potreby odtahovat
z reaktora a rovnako spracoviavatl takym spdsobom ako bolo vy3Sie
uvedené a polbom zavadzal Lento podiel do reaktora rovnakym
spSsobom, hez nutnosti zastavoval alebo prerugovat kontinualny
priebeh hydroformyladného procesu, ako uZ bolo vy3Efie uvedens.

Dalej je treba uviest, Ze okrem toho, Z2e je moZné sa lahko
podl'a uvedeného vynalezu vratit k uskutofneniu pdvodného procesu
alebo pouZit reaktivovany komplexny produkt 1édia a terciarneho
organofosfinu  ako reakéného média pre rovnaky hydroformylacny
proces, z ktorého pochadza d&iastofne deaktivovany komplexny
katalyzator rdédia a terciarneho organofosfinu ako vychodz{
materidl pre stupeii (1), je taktieZ moZné v pripade potreby tento
reaklivovany komplexnyprodukt rédia a tercidarneho organofof inu
pouZit aj ako katalyticky vychodzi material alebo katalyticky
aktivator pre Jubovolny iny beZne vykoniavany hydroformyla&ny

proces.

lw]

alsSia wvyhoda postupu podl'la uvedene€ho vynalezu spofiva
v tom, Ze pouZity vodny roztok terciarneho alkanolaminu v stupni
(2) postupu podl'a uwvedeného vyndlezu je moZné takties vyuzil
k sufasnémnu zlepsSeniu alebo obnoveniu straty katalytickei
aktivity u vychodziecho hydroformyla&ného katalyzdtora, ktori je

mozZné pripisovat 1ifinku vankajsich katalytickych jedov. to



znamena halogenidov alebo karboxylovej kyseliny, ako Jje to
bliZsSie uvdadzané v siésne podanej patentovei prihlaske USA &,
670 874, podanej 18.marca 1991, rovnakého majitela ako
u uvedeného wvyndlezu (ktory tu sliZi ako odkazovy materidl),
okrem tohto, Ze tento vodny roztok alkanolaminu v stupni (2)
51321 na zlepSenie alebo obnovenie straty katalytickej aktivity
u vychodzieho hydroformylacného katalyzdtora postupom podla
uvedeného vynalezu v ddsledku vmitornes; Calebo vlastnei)d
deaktivacie (to znamena tvorby rdédiovych aglomeratov, ako bolo
vysvetlené vysSsie)d.

Uvedend karboxylova kyselina, ako napriklad kyselina octova,

ako bolo uvedené vysSSie , moZe byt tieZ rovnako pouZiti pre
podobné ucely v kombindcii s inymi organickymi reak&nymi
c¢inidlami namiesto propargylalkoholu, ako su napriklad

acetylenické slufeniny obsahujice halogén, karboxylovd skupinu,
sulfonatovid skupinu alebo fosfoniovid skupinu, ako je uvadzané
v patente USA ¢. 4 861 918 a rovnako tak s daldimi typmi
acetylenovych zlifenin ako s napriklad acetylenické étery,
napriklad metylpropargyleter, s aromatickymi acetylenickymi
zli¢eninami ako Jje napriklad fenylacetylén, s acetylenickymi
uhlovodikmi ako je napriklad 1-hexin a s hydroxysubstituovanymi
acetylenickymi uhlovodikmi, ako je napriklad 3-butyn-2-ol,
k reaktivovaniu komplexného hydroformyladného katalyzatora na
bdze rddia a terciarneho organofosfinového ligandu, u ktorého
doslo k prinajmenSom fiastofneij deaktivacii v désledku vmitornei

(alebo vlastnej) deaktivacie.

Priklady aplikacie vynalezu

Nasleduijice priklady bliZZim spésobom ilustruji postup podl'a
uvedeného vynalezu bez akeéhokol’'vek obmedzovania. V tejto
stivislosti je treba poznamenal, Ze v3etky diely, % a podiely
v tomto texte a v patentovych ndarokoch sa mienia ako hmotnostné,

pokial’ nebude vyslovene uvedené inak.

Prikladyi1-4

V tychto prikladoch bude ilustrovany spésob zlepSenia



hydroformylacnej katalytickej aktivity u Ciastofne dekativovaného
komplexného hydoroformylaédného katalyzatora na baze rodia
a trifenylfosf{inoveého ligandu, ktory bol pouZity
v hydroformylacénom postupe, uskutocénenom v nevodnom prostredi,
pre pripravu  butyraldehydu hydroformylaciou propylénu, pricdom
katalybticka aktivita tohto katalyzidtora poklesla =z pévodneij
hodnoty 100% u cerstvého katalyzaltora na asi 36%.

Vietky postupy podl'a tychto prikladov boli wvykonané
v podstate rovnakym spdsobom, prifom spracovavanie bolo vykonané
za pouZitia Standardného laboratdrneho sklenenédho riadu a pri
spracovavani bola pouZita atmosféra inertného dusika.

Postup podl'a tychto prikladov bol vykonany tak, Ze
pozostaval z odstraiovania celkového podielu aldehydického
produktu zo zmesy obsahujice]j Ciastofne deaktivovany komplexny
katalyzator na baze radia a trifenylfosfinu a zriedovanie tohto
média na zmes obsahujicu asi 9% hmolnostnych trifenylfosfinového
ligandu (TPP) a asi 300ppm rddia, uvaZované ako kovové rdédium, za
pomoc i adplyneného rozpustadla Texanol, co je znes
butyraldehydovych trimerov. Potom bolo ku 25 gramovym vzorkam
takto ziskanej komplexnej katalytickeij kompozicie na baze rddia
a trifenylfosfinu pridané v jednotlivych pripadoch rézne mnoZstvo
propargylalkoholu a karboxylaovej kyseliny, ako je to uvedeneée
v nasleduiicej tabulke ¢.1. Potom bol kaZdy roztok zahrievany cez
noc pri teplote asi 130°C a pod atmosférou dusika.

Roztbky ziskané v kaZdom jednotlivom pripade boli potom
privedené do reaktora s jednym priechodom a tieto roztoky boli
pouZité pre kontinualny jednopriechodovy hydroformyla&ny postup,
ktory bol zamerany na hydroformylaciu propy lénu (Lato
hydroformylacia bol uskutofnena pri teplote asi 100°C za pouZitia
plynnej zmesi tvorenej vodikom o parcidlnom tlaku asi 689,5 kPa
a oxidom uhol'natym o parcidlnom tlaku asi 124,11 kPa, pricom
parcidalny tlak pouZitého propylénu bol asi 158,58 kPa). Tato
hydroformylacia prebiehala po dobu v rozsahu od asi 16 do asi 28
hodin, pricdom bola zaznamendavana maximalna katalyticka aktivita.
Ziskané vysledky kaZdého experimentu v porovnani s aktivitou
cerstvého katalyzatora a s akbtivitou povodného fJFiastofne

deaktivovaného katalyzatora =it uvedend v nasledujiceij tabul'ke,
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TRBULKA ¢.1

Priklad Propargylalkohol Kyselina octova Katalyticka

&. (molarne ekviva- (molarne ekviva- aktivita2
lenty) lenty)

1 Ziadny Ziadna 36 %
(kontrolny) (kontrolny)

2 100 25 57 %b
(0.4 gramu) (0,11 gramu)d

3 100 50 67 %
(0,4 gramu) (0,22 gramu)

4 100 100 74 &F
(0,4 gramu) (0,44 gramu)

Poznamky :

a-percentualne hodnoty vzhladom k €erstvému katalyzatoru

b-v inom postupe vykonavanom za podobnych podmienck bola
dosiahnuta katalyticka aktivita asi 55%

c-v inom postupe vykonavanom za podobnych podmienok bola

dosiahnuta katalyticka aktivita asi 80%.

Priklad 5

I
-

Pri vykonavani postupu podla tohto prikladu pochadzalo
organicke kvapalné médium, rouZité ako vychodzi material
spracovavany postupom podlla vynalezu =z  beZného kontinualneho
hydroformyla&éného postupu uskulodiiovaného v  plynnej faze, pri
ktorom boli pouZité dva reaktory, pricom v tychto reaktoroch bola
vykonavana hydroformyldacia propylénu na butyraldehyd reakciou

propylénu, oxidu uhol'nat.ého a vodika za pritomnosti



hydroforny lagného reakéného média. Potom bolo vykonané prerusSenie
privodu nastrekovanych reak&nych plynnych latok, hydroformylacna
reakcia bola zastavenad a z reakénej nadoby a z recyklovanych
potrubi boli vypudené v podstate vsSelky reakcéné plyny (vycistenie
bolo vykonangé =z viac ako 99,5%). Takto ziskané hydroformylacné
reaké&né médiun obsahovalo priemerne asi 75% hmotnostnych
butyraldehydu ako produktu, asi 14% hmotnostnych aldehydickych
kondenzadcnych vedllajsSich produktov s vyS3Sou teplotou wvaru
a dalZich 1latok s vy3Sou teplotou varu, asi 11% hmotnostnych
vol'nych trifenylfosfinovych ligandov a rozpusteny rédiovy
komplexny hydroformyladny katalyzator, pozostavaijici v podstate
z radia komplexne viazaného S oxidom unhol'natym
a trifenylfosfinovym ligandom v mnoZstve zodpovedajicom asi 340
ppm rédia. Priemerné katalyticka aktivita tohto hydroformylacneho
reakdného média bola zniZena na asi 40% v porovnani s cerstvym
katalyzatorom. 0 asi polivine poklesu tejto aktivity sa
predpokladalo, Ze je spdsobend nedmyselnynm posobenim vzniknutych
chloridov: ako katalytickych djedov a karboxylovej kyseliny ako
inhibitora (to =znamend. Ze sa jednalo o vonkaijSiu deaktivaciud.
Druha polovica tohto poklesu aktivity bola povaZovanad za vmitormi
(alebo vlastni) deaktivaciu (to znamena, Ze do3Slo k tvorbe
inaktivnych rédiovych komplexnych aglomeratov.

Hydroformylacné reakéné meédium pritomné v uvedenych
reaktoroch a obsahujice deaktivovany komplexny katalyzdtor na
baze rédia a trifenylfosfinu o katalytickej aktivite iba asi 40%
v porovnani s ferstuym rédiovym katalyzatorom, ako uZ bolo vy3Sie
uwwedené, bol podrobeny stripovaniu za iGfelom odstranenia asi 25%
hmotnostnych aldehydu a nizkovriacich zloZiek, ako si napriklad
propylén, atd. Pofas vykonania tohto spracovavania boli tieto dva
reaktory ochladendg na asi 90°C. Do kaZdého =z uvedenych dvoch
reaktorov bolo pridané asi 2% mélovych ekvivalentov ako kyseliny
octovej tak propargylalkoholu na mdél réddia. Najskdr bola pridana
kyselina octova za ucelom minimalizovania oligomeracie
propargy lalkoholu. Reaktory boli potom premieSavané a udrZované
na teplote 90°C po dobu 18 hodin po pridani kyseliny octovej
a propargylalkoholu. Predpoklada sa. Ze prediZenie tejto doby

spracovavania nad uvedenych 18 hodin by mohlo wviest iba
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k neZiadicemn zvySeniu tvorby aldehydickych taZkych zloZiek.
Vzhl’'adom k Lomu, Ze kyselina octova a propargylalkohol si

miefatel'né s katalytickym roztokom, bola pomocou recykloveij

slucky v tomto reaktorovonm systéme udrZovand cirkulacia
vonkaisimi tepelnymi vymennikmi. Na konci tohto spracovavania

bola teplota reaktora zniZena na 60°C a uvedené cirkulacia bola
zastavena =za ufelom zabranenia tvorby emulzie pofas premyvania
vodnym roztokom btercidrneho alkanolaminu. Zmes tvoriaca vodny
roztok triethanolaminu o koncentracii 12 hmotnostnych v mno3stve,
ktoré zodpoveda asi 47% hmotnostnym C(asi 38% objemovych) celkoveij
hmotnosti uvedeného spracovaného hydroformylacného reakéného
média obsahujuceho - katalyzator, bola pripravena v oddelenom
zasobniku na premiesSavanie katalyzdora, pricdom pripraveny roztok
bol pobtom zahriaty na teplotu asi 60°C. Tento vodny roztok
trietanclaminu bol potom v  rovnakych podieloch (Lo znamena
polovica ‘do kaZdého reaktora) prevedeny (natlakovanim) do
uvedenych dvoch reaktorov pocdas intervalu asi 4 hodin, pricdom po
prevedeni tohoto vodného roztoku bol kaZdy reaktor premieSany
pocas Jjednej hodiny. Takto ziskany premiesany roztok v kaZdom
reaktore bol potom ponechany na usadenie (oddelenie) za wvzniku
dvoch oddelenych faz, to znamena vodneil a organickej fazy, co
bolo robené podas 4 hodin. Takto ziskana vodna fdza bola potom
odvedena =z hydroformyladného reak&éného systému prostrednictvom
vystupnych ventilov wumiestnenych v odvadzacich potrubiach pod
tymito reaktormi. Po wuvedenom spracovani triethanclaminom a po
odvedeni vodnej fazy bol prvy reakbor zahriaty opidal na teplotu
asi 90°C, ¢€im bol pripraveny na premyvanie vodou, pricom teplota
druhého reaktora bola udrZovana na asi 70°C. Do kaZdého
z uvedenych dvoch reaktorov bola potom privedena (natlakovanim)
Cista wvoda (v tLomlo pripade kondenzat pary) v mnoZstve
ekvivalentnom asi 38 % hmotnostnym . vzhladom ku hmotnosti
komplexného katLalyzatora rdédia a trifenylfosfinu obsahujiceho
organickd kvapalmi fazu pozostavaijicu v kaZdom reaktore po vy3fie
uvedenomn spracovani rozltokom LrietLanolaminu, pricdom toto
prevadzanie do kaédého reaktora bolo vykonané po dobu asi 4
haodin. KaZdy =z uvedenych reaktorov bol potom premiefany po dobu

1 hodiny a ziskané premiegané raztoky sa potom nechali usadit



a rozdelili sa na dve oddelené fazy, Lo znamena a wvodni
a organickil fazu, ¢o bolo wvykonané pocas 4 hodin.Vodna faza
obsiahnuta v oboch tychto reaktoroch bola potom odtiahnuta
z tohto hydroformylacného reakéného systému rovnakym spdsobom ako
je uvedené vyssie.

Po odstraneni uwvedeneij vodnej fazy boli tieto reaktory
znovu zahriate na asi 90°C a potom bola zahajena opat
hydroformylacia propylénu, ¢o bolo wvykonané tak, Ze do reaktorov
bol opidat obnoveny privod propylénu a zloZiek syntézneho plynu
a hydroformylacia bola urobena beZnym spdsobom, Znamym So
siucasného stavu techniky, pouZivanym pre pripravu butyraldehydu.
Pri vykonavani tohto postupu bolo zistené, Ze sa aktivita takto
pouéitého. komplexného katalyzatora na baze rédia
a Lrifenylfosf inového ligandu v nvedenomn spracovanom
hydroformylacnom reakénom médiu zlepgila na asi 60% v porovnani
s Cerstvym rddiovym katalyzatorom v priebehu jedného aZ dvoch dni
ro zahdajeni tohto hydroformyladného procesu, pricdom zlepsSenie
tejto katalytickej aktivity sa este zvydilo na asi 75%
v porovnani s aktivitou cerstveho rédiového katalyzatora
v priebehu asi 7 aZ 10 dni po zahdjeni uvedenej hydroformyla&neij
reakcie. Pomocou analytickych vysledkov bholo zistené, Ze
k obnoveniu tejto katalytickej aktivity dos$lo asi z polovice
v ddsledku rozrusenia rddiovych aglomeratov, pri ktorom vznikli
aktivne mnonomerné rddiové Zastice, pricdom =z druhej polovice
k obnoveniu tejto katalyticke;j aktivity doslo v dosledku
odstranenia uvedeného vonkaijsSieho otravenia d€inkom chloridov ako
katalytickych jedov a karboxylovej kyseliny ako inhibitora.
V podstate cely podiel karboxyloveij kyseliny, ktory bol pouZity
spolodne s propargylalkoholon, bol samozreﬁme odstraneny pri
vykonavani vyssSie uvedendého trietanolaminového premyvania.
V tejto sidvislosti je moZné napriklad uviest, Ze pri uskuto&neni
tohto postupu bolo zistené, Ze obsah chloridov bol
v hydroformylacnom reak&énom médiu zniZeny =2 asi 12 ppm na
v podstale nezistitel'né mnoZstvo (to znamena na mnoFstvo menfie
nez 5 ppm).

V ramci uvedeného vynalezu je moZné vykondval rdzne

modifikacie a dpravy, ktoré sd pracovnikom., ktori pracujd v danom
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odbore =z vy3SSie uvedeného popisu  jasné, pricom Jje treba
zdoraznit, Ze vdeltky tieto modifikacie a udpravy patria do rozsahu
uvedeného vynalezu a do rozsahu nasledujicich patenhtovych

narokov.
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PATENTOVE NAROKY

1. Spdsob zlepsenia katalytickeij aktivity u ¢iastofne
deaktivovaneého rozpustengho komplexneho hydrof ormy laéného
katalyzatora na baze rédia a terciarneho organofosfinového
ligandu, vyznafujici sa Lym , Ze zahriuje

(1> v prvom stupni zmiefavania organického kvapalného média
obsahuijiiceho uvedeny rozpusteny &iastone deaktivovany komplexny
katalyzator s propargylalkoholon a karboxylovou kyselinou
vieobecného vzorca:

RCOUOH
v ktorom znamena:
R - atdm vodika, alkylovii skupinu alebo arylovi skupinu,
za nehydroformylacénych podmienok za vzniku spracovaného
produktu vo forme roztoku cbsahujiceho "rozpusteny komplex rddia
a terciarneho organofosfinového ligandu a

(2> v druhom stupni odstranenie karboxylovei kyseliny
pouZitei v prvom stupni (1) =z taklo produkovaného roztoku za
vzniku komplexného hydroformyla&ného katalyzatora na baze rédia
a organofosfinového ligandu, ktory e katalyticky aktivnejsi nez
uvedeny Ciastolne deaktivovany konplexny hydroformyladcny
katalyzator na bdze rédia a organofosfinu pouZity ako vychodzi

material v stupni (1).

2. Spdsob podla narcku 1, vyznacujici sa ULym , Ze uvedenou

karboxylovou kyselinou je kyselina octova.

3. Spdsob podl'a naroku 2, vyznadujici sa tym , Ze uvedenym
terciarnym organofosfinom Jje trifenylfosfin alebo sodnad sol

3-(difenylfosfin)benzénsulfonovej kyseliny.

4. Spdsob podlla naroku 2, vyznadujici sa tym, Ze uvedeny stupei
(2) zahriiuje pouZitie uvedeného produktu obsahuijidceho rozpusteny
komplex radia a terciarneho organofosf inu spracovan€eho
propargylalkoholom a karboxylovou kyselinou wv stupni (1)
v kontinudlnom hydroformyla&nom procese vykonavanom v nevodnom

prostredi .



5. Spésob podla naroku 2, vyznacujici sa tymn, Ze pozostava
v podstate zo:

a) zmiefavania spracovaného roztoku obsalhujiceho komplexny
produkt ‘rddia a organofosf inu z0 stupha 1 za
nehydroforny ladnych podmienok s vodnym roztokom obsahujicim asi
1 aZ 25 percent hmotnostnych terciarneho alkanolaminu vSeobecného
v

zZorca

v ktorom znamena:
R - hydroxyalkylovi skupinu obsahujicu 2 aZ 4 atémy uhlika,
Rl a R2 znamenaju kaZdy Jjednotlivo skupinu  vybrani zo skupiny
zahriinjdacej alkylové skupiny obsahujice 1 aZ 4 at.dmy uhlika,
hydroxy lové skupiny, obsahujice 2 aZ 4 atdmy uhlika a fenylovi
skupinu, za vzniku vo vode rozpustnej soli uvedeného terciarneho
alkanolaminu a karboxylovei kyseliny pouZitei v uvedenom stupni
1,

) ponechania takto ziskanej zmesi usadill a rozdelit na dve
kvapalne fazy,.

¢) oddelenia vodnej fazy, ktora obsahuije uvedendi sol’, od
organickej fazy obsahujicei rozpusteny komplexny hydroformylacny
katalyzator na bize rédia a tercidrneho organofosfinu, a

d) premyvania ziskanej oddelenej organickej fazy v stupni
c) vodou za vzniku organického rozpusteného komplexného
hydroformyla&ného katalyzatora rddia a terciarneho organofosfinu,
ktory je katalyticky aktivneisi nez uvedeny Ciastodfne
deaktivovany komplexny hydroformylacény katalyzator rodia

a terciarneho organofosfinu ako vychodzi material v stupni (1).

6. Sposob  podlla naroku %5, vyznafujuici sa tym, Ze uvedenym

terciarnym alkanolaminom je trietanolamin.

7. Sposob  podlla naroku 6, vyznacujuci sa Lym, Ze organicke
kvapalné médium ako vychodzi material v stupni (1) obsahuje cely
podiel alebo cast hydroformylacéného reakéneého meédia

z kontinudalneho hydroformylad&ného procesu, prebiehajiceho



T

v nevodnom prostredi.

8. Spbdsob podla naroku 7, vyznacujici sa Lym, Ze stupne (1)
a (2) sa vykonavaji v hydroformylacnon reaktore uvedeného

hydroformy lacného procesu.

9. Spdsob podla naroku 7, wvyznaéujici sa tym Ze uvedene
organické kvapalné médium ako vychodzi materiial v stupni 1)
obsahuje komplexny katalyzator na biaze rddia a trifenylfosfinu
a prinaimengom asi 30% hmotnostnych aldehydu.

10. Sposob podlla naroku 9, vyznacujuici sa tym , Ze uvedenym

aldehydom je zmes n-butyraldehydu a izobutyraldehydu.
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