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(57) Abstract: Process for the purification of salts K*X", where K* is any desired cation and X" is an organic anion with at least 6
carbon atoms, characterized in that a) the salts K'X" are present in compositions which comprise water-soluble salts (K"),Y™ as
impurities, where K* is the above cation, Y™ is an inorganic anion or an organic anion having at most 10 carbon atoms that is
difterent from X', and n is 1, 2 or 3, b) the composition is passed over a strongly basic anion exchanger which binds the anions X"
and Y™ and releases OH", giving an aqueous mixture comprising K* OH, ¢) the strongly basic anion exchanger is regenerated, i.e.
the bonded anions X~ and Y™ are released by flushing the strongly basic anion exchanger with a base M"OH" to form an aqueous
solution comprising M*X" and (M"),Y™, where M" is any desired cation different from K*, d) the anions X of the salts M*X" are
converted to the acids HX by adding a water-soluble hydrogen acid (H")nZ™, where m is 1, 2 or 3, during which two phases are
formed, an organic phase which contains HX, and an aqueous phase which contains the water-soluble salts (M ")nZ™ and (M"), Y™
or acids (H"), Y™, e) the organic phase is separated off and f) the organic phase (containing HX) and the aqueous mixture obtained in
b) (containing KOH), optionally with the addition of turther HX, are converted to K*X" and H,O.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Reinigung von Salzen K*X, wobei K" fiir ein beliebiges Kation und X" fiir ein organisches
Anion mit mindestens 6 C-Atomen steht, dadurch gekennzeichnet, dass a) die Salze K'X" in Zusammensetzungen vorliegen, die als
Verunreinigungen wasserlosliche Salze (K*), Y™ enthalten, wobei K* fiir das obige Kation, Y™ fiir ein anorganisches Anion oder ein
von X verschiedenes organisches Anion mit maximal 10 C-Atomen und n fiir 1, 2 oder 3 steht, b) die Zusammensetzung {iber einen
stark basischen Anionentauscher gefiihrt wird, welcher die Anionen X" und Y™ bindet und OH frei setzt, so dass ein wissriges
Gemisch, enthaltend K* OH" erhalten wird, ¢) der stark basische Anionentauscher regeneriert wird, dass heifit die gebundenen
Anionen X und Y™ durch Spiilen des stark basischen Anionentauschers mit einer Base M'OH™ unter Bildung einer wéssrigen
Losung, enthaltend M*X und (M"), Y™, frei gesetzt werden, wobei M* fiir ein beliebiges von K* verschiedenes Kation steht d) die
Anionen X der Salze M"X" durch Zusatz einer wasserloslichen Wasserstoffsdure (H)nZ™, wobei m fiir 1, 2 oder 3 steht, in die
Sauren HX und iiberfiihrt werden, wobei sich zwei Phasen ausbilden, eine organische Phase, welche HX enthélt, und eine wissrige
Phase, welche die wasserlosliche Salze (M")nZ™ und (M)

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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» Y™ oder Sauren (H), Y™ enthilt, e) die organische Phase abgetrennt wird und f) die organische Phase (enthaltend HX) und das
in b) erhaltene wissrige Gemisch (enthaltend KOH), gegebenenfalls unter Zusatz von weiterem HX, zu K*X und H,O umgesetzt
werden.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/041402 PCT/EP2012/067687

Verfahren zur Reinigung von ionischen Fllssigkeiten

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von Salzen K*X-, wobei K* fur ein beliebiges
Kation und X- fr ein organisches Anion mit mindestens 6 C-Atomen steht, welches dadurch
gekennzeichnet, dass

a) die Salze K*X- in Zusammensetzungen vorliegen, die als Verunreinigungen wasserlosli-
che Salze (K*), Y™ enthalten, wobei K* flir das obige Kation, Y™ flr ein anorganisches A-
nion oder ein von X- verschiedenes organisches Anion mit maximal 10 C-Atomen und n
fur 1, 2 oder 3 steht,

b) die Zusammensetzung Uber einen stark basischen Anionentauscher gefuhrt wird, welcher
die Anionen X-und Y™ bindet und OH- frei setzt, so dass ein wassriges Gemisch, enthal-
tend K* OH- erhalten wird,

c) der stark basische Anionentauscher regeneriert wird, dass heifdt die gebundenen Anionen
X-und Y™ durch Spullen des stark basischen Anionentauschers mit einer Base M*OH- un-
ter Bildung einer wassrigen Losung, enthaltend M*X- und (M*),Y™, frei gesetzt werden,
wobei M* flr ein beliebiges von K* verschiedenes Kation steht

d) die Anionen X- der Salze M*X- durch Zusatz einer wasserlslichen Wasserstoffsaure (H*)m
Zm- wobei m flr 1, 2 oder 3 steht, in die Sauren HX und Uberfihrt werden, wobei sich
zwei Phasen ausbilden, eine organische Phase, welche HX enthalt, und eine wassrige
Phase, welche die wasserldsliche Salze (M*)nmZ™ und (M*), Y™ oder Sauren (H*), Y™ ent-
halt,

e) die organische Phase abgetrennt wird und

f) die organische Phase (enthaltend HX) und das in b) erhaltene wéassrige Gemisch (enthal-
tend KOH), gegebenenfalls unter Zusatz von weiterem HX, zu K*X- und H2O umgesetzt
werden.

Salze mit einem organischen Kation sind z.B. als ionische Flussigkeiten von Bedeutung. loni-
sche FlUssigkeiten haben einen Schmelzpunkt kleiner 200°C, insbesondere kleiner 100°C.

Fir ionische Fllssigkeiten gibt es eine grole Anzahl von technischen Verwendungen, z.B. als
Losemittel. Bei der Verwendung werden ionische Fllssigkeiten im Allgemeinen nicht ver-
braucht, sondern nur verunreinigt. Da es sich um hochpreisige Salze handelt, besteht ein Be-
darf an besonders effektiven und gunstigen Verfahren zur Aufarbeitung der bei der Verwendung
erhaltenen Gemische, so dass eine Wiederverwendung erfolgen kann.
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Bei der Verwendung von ionischen Flussigkeiten zur Aufldsung von Zellulose entstehen z.B.
Gemische, welche neben der ionischen Flussigkeit Losemittel, insbesondere Wasser, einge-
brachte Verunreinigungen, z.B. eingebrachte Sauren, Salze oder Abbauprodukte der Zellulose
und der ionischen FlUssigkeit enthalten. Abbauprodukte der Zellulose sind insbesondere kurz-
kettige Carbonsauren, welche dann auch durch Gleichgewichtsreaktionen als zum Kation der
ionischen Flissigkeit zugehdrige Anionen vorliegen. Auch anorganische Kationen kénnen als
Verunreinigungen vorliegen. Unerwinscht ist insbesondere Chlorid, da es zu Korrosion an An-
lagenteilen fihren kann.

Zur Wiederverwendung der ionischen Flissigkeit besteht ein Bedarf an einem einfachen und
effektiven Verfahren, Sauren und deren in Salzen vorliegende Anionen, insbesondere kurzketti-
ge Carbonsauren und deren Anionen sowie unerwlnschte anorganische Anionen abzutrennen.

Aus der alteren, nicht vorverdéffentlichten europaischen Patentanmeldung mit der Anmelde-
nummer 11158189.8 (PF 71814) ist ein Verfahren zur Abtrennung von Sauren mit einem
schwach basischen lonentauscher bekannt. Das Verfahren eignet sich nicht zur Abtrennung
von Salzen und deren Anionen. Schwach basische lonenaustauscher sind solche, welche als
lonen-Austausch-Polymer ein Polymer mit primaren, sekundéaren oder tertiaGren Aminogruppen
enthalten und so Sauren binden kénnen. Dabei lagert sich das Saureproton an die Aminogrup-
pe an (Quaternisierung) und das Saureanion ist als Gegenanion gebunden. Anionen von Sal-
zen kdénnen daher so nicht abgetrennt werden.

Gewlnscht ist daher ein Verfahren, mit dem auch die Anionen von Salzen, insbesondere kurz-
kettige Anionen von Carbonsauren abgetrennt werden.

Bei dem Verfahren gemaft Anmeldenummer 11158189.8 (PF 71814) werden alle Sauren abge-
trennt, in geringen Mengen auch die Wasserstoffsaure des Anions der ionischen Flussigkeit, da
die Anionen der ionischen FlUssigkeit mit den zugehdrigen Wasserstoffsduren im thermodyna-
mischen Gleichgewicht stehen. Gewlnscht ist daher ein Verfahren, bei dem die so abgetrenn-
ten Sauren des Anions der ionischen FlUssigkeiten zur Neubildung der ionischen Fllssigkeit
verwendet werden kdénnen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher ein einfaches und effektives Verfahren zur Ab-
trennung von unerwlnschten Anionen aus ionischen FlUssigkeiten, bzw. Zusammensetzungen,
die ionische Flussigkeiten enthalten.

Demgemal wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden.

Zu Verfahrensschritt a)

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform haben die Salze K+*X- einen Schmelzpunkt kleiner 100°C
(1 bar, Normaldruck); es handelt sich daher bei den Salzen K*X- um ionische FlUssigkeiten.
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Insbesondere sind die Salze K*X- bei Normalbedingungen (21°C, 1 bar) flUssig.

Zum Kation K*

Geeignete organische Kationen K* sind insbesondere organische Verbindungen mit Heteroato-
men, wie Stickstoff, Schwefel, Sauerstoff oder Phosphor.

Insbesondere handelt es sich bei den organische Kationen um Verbindungen mit einer Ammo-
nium-gruppe (Ammonium — Kationen), einer Oxonium —gruppe (Oxonium-Kationen), einer Sul-
fonium — gruppe (Sulfonium-Kationen) oder einer Phosphonium — Gruppe (Phosphonium-
Kationen).

Bevorzugt handelt es sich um ein organisches Kation mit mindestens einem Stickstoffatom.

In einer besonderen Ausflihrungsform handelt es sich bei den organischen Kationen um Am-
monium - Kationen, worunter hier

nicht-aromatische Verbindungen mit lokalisierter positiver Ladung am Stickstoffatom, z.B. Ver-
bindungen mit vierbindigem Stickstoff (quaterndre Ammoniumverbindungen) oder

Verbindungen mit dreibindigem Stickstoff, wobei eine Bindung eine Doppelbindung ist, oder

aromatische Verbindungen mit delokalisierter positiver Ladung und mindestens einem, vor-
zugsweise ein bis drei Stickstoffatomen im aromatischen Ringsystem

verstanden werden.

Bevorzugte organische Kationen sind quaternare Ammonium- Kationen, vorzugsweise solche
mit drei oder vier aliphatischen Substituenten, besonders bevorzugt C1- bis C12- Alkylgruppen,
am Stickstoffatom, welche gegebenenfalls durch Hydroxylgruppen substituiert sein kénnen.

Ebenfalls bevorzugt sind organische Kationen, die ein heterocyclisches Ringsystem enthalten,
wobei mindestens ein, vorzugsweise ein bis drei Stickstoffatome, Bestandteil des Ringsystems
sind.

In Betracht kommen monocyclische, bicyclische, aromatische oder nicht-aromatische Ringsys-
teme. Genannt seien z.B. bicyclische Systeme, wie sie in WO 2008/043837 beschrieben sind.
Bei den bicyclischen Systemen der WO 2008/043837 handelt es sich um Diazabicyclo- Deriva-
te, vorzugsweise aus einem 7- und einem 6 Ring, welche eine Amidiniumgruppe enthalten; ge-
nannt sei insbesondere das 1,8-Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-enium- Kation.
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Ganz besonders bevorzugte sind Kationen, die ein heterocyclisches Ringsystem mit ein oder
zwei Stickstoffatomen als Bestandteil des Ringsystems enthalten.

Als derartige organische Kationen in Betracht kommen z.B. Pyridinium-Kationen, Pyridazinium-
Kationen, Pyrimidinium-Kationen, Pyrazinium-Kationen, Imidazolium-Kationen, Pyrazolium-
Kationen, Pyrazolinium-Kationen, Imidazolinium-Kationen, Thiazolium-Kationen, Triazolium-
Kationen, Pyrrolidinium-Kationen und Imidazolidinium-Kationen. Diese Kationen sind z.B. in
WO 2005/113702 aufgefuhrt. Soweit es fur eine positive Ladung am Stickstoffatom oder im a-
romatischen Ringsystem notwendig ist, sind die Stickstoffatome jeweils durch ein Wasserstoff-
atom oder eine organische Gruppen mit im Allgemeinen nicht mehr als 20 C-Atomen, vorzugs-
weise eine Kohlenwasserstoffgruppe, insbesondere eine C1 bis C16 Alkylgruppe, insbesondere
eine C1 bis C10, besonders bevorzugt eine C1 bis C4 Alkylgruppen substituiert.

Auch die Kohlenstoffatome des Ringsystems kdénnen durch organische Gruppen mit im Allge-
meinen nicht mehr als 20 C-Atomen, vorzugsweise eine Kohlenwasserstoffgruppe, insbesonde-
re eine C1 bis C16 Alkylgruppe, insbesondere eine C1 bis C10, besonders bevorzugt eine C1
bis C4 Alkylgruppen substituiert sein.

Besonders bevorzugte Ammonium-Kationen sind quaternare Ammonium-Kationen, Imidazoli-
um-Kationen, Pyrimidinium-Kationen und Pyrazolium-Kationen.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem organischen Kation um Imidazolium-Kationen der

nachstehenden Formel |,
R5

R4~ R
2
N
R3 R2

worin

R1 fUr einen organischen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen steht und
R2, R3, R4 und R5 flr ein H-Atom oder einen organischen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen stehen.

In Formel | stehen R1 und R3 vorzugsweise unabhangig flr einen organischen Rest mit 1 bis
10 C-Atomen. Insbesondere stehen R1 und R3 fUr einen aliphatischen Rest, insbesondere ei-
nen aliphatischen Rest ohne weitere Heteroatome, z.B. flr eine Alkylgruppe. Besonders bevor-
zugt stehen R1 und R3 unabhangig voneinander flir eine C1- bis C10- bzw. eine C1 bis C4 Al-

kylgruppe.

In Formel | stehen R2, R4 und R5 vorzugsweise unabhangig fur ein H-Atom oder einen organi-
schen Rest mit 1 bis 10 C-Atomen; insbesondere stehen R2, R4 und RS fir ein H-Atom oder
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einen aliphatischen Rest. Besonders bevorzugt stehen R2, R4 und R5 unabhangig voneinander
fr ein H-Atom oder eine Alkylgruppe, insbesondere stehen R2, R4 und R5 unabhéangig vonein-
ander fur ein H-Atom oder eine C1 bis C4 Alkylgruppe. Ganz besonders bevorzugt stehen R2,
R4 und R5 jeweils fur ein H-Atom.

Zum Anion X-

X- steht fUr ein organisches Anion mit mindestens 6, insbesondere mindestens 8 C-Atomen.
Im Allgemeinen enthalt X- nicht mehr als 30, insbesondere nicht mehr als 20 C-Atome.

Insbesondere steht X- flr ein Anion mit einer Carboxylat- Sulfonat-, oder Sulfatgruppe.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt X- auller den Sauerstoffatomen und Schwefel-
atomen in der Carboxylat-, Sulfonat- oder Sulfatgruppe keine weiteren Heteroatome. Insbeson-
dere besteht das Anion X- aus einer anionischen Gruppe ausgewahlt aus einer Carboxylat-,
einer Sulfonat- oder einer Sulfatgruppe und dariber hinaus aus einem Kohlenwasserstoffrest
ohne weitere Heteroatome oder funktionelle Gruppen.

Geeignete Anionen mit einer Sulfatgruppe sind insbesondere Anionen der Formel
Ra-O-S037, wobei R, flr eine C6- bis C20 Alkylgruppe steht.

Geeignete Anionen mit einer Sulfonatgruppe sind insbesondere Anionen der Formel
Ry,-SO37, wobei Ry, flr eine C6- bis C20 Alkylgruppe steht.

Insbesondere steht X- flr ein organisches Anion mit einer Carboxylatgruppe.

Als derartige Carboxylate seien insbesondere organische Verbindungen mit 6 bis
20 C-Atomen genannt, die eine Carboxylatgruppe enthalten.

Es kann sich dabei sowohl um aliphatische als auch um aromatische Carboxylate handeln, wo-
bei unter den aromatischen Carboxylate solche verstanden werden, die aromatische Gruppen
enthalten. Besonders bevorzugt sind aliphatische oder aromatische Carboxylate, die auer den
Sauerstoffatomen der Carboxylatgruppe keine weiteren Heteroatome enthalten, z.B. die Carbo-
xylate der Alkancarbonsaduren, Alkencarbonsauren, Alkincarbonsauren, Alkadiencarbonsauren,
Alkatriencarbonsauren, , Benzoesaure oder Phenylessigsaure. Geeignete Carboxylate der Al-
kancarbonsauren, Alkencarbonsauren und Alkadiencarbonsauren sind auch als Fettsdure- Car-
boxylate bekannt.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei X- um ein C6- bis C20- Alkanoat.

Ganz besonders bevorzugt sind C6- bis C20- Alkanoate (Carboxylate der Alkancarbonsauren,
insbesondere C8- bis C16- Alkanoate.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/041402 PCT/EP2012/067687

Genannt seien insbesondere die Carboxylate der n-Capronsaure (C6-Carbonsaure) n-Capryl-
saure (C8-Carbonsaure, Octansaure), n-Caprinsaure (C10-Carbonsaure, Decansaure), Laurin-
saure (C12-Carbonsaure, Dodecansaure), Palmitinsdure (C16-Carbonsaure, Hexadecansaure)
oder Stearinsaure (C18-Carbonsaure). In einer besonderen Ausfihrungsform handelt es sich
bei den Anionen der Salze um Carboxylate der C6 bis C20 Alkancarbonsauren, d.h. C6 - C20
Alkanoate. Genannt seien insbesondere C8 bis C16 Alkanoate und in einer besonderen Aus-
fihrungsform C8 bis C12 Alkanoate.

Die Wasserstoffsauren HX der Anionen X- haben keine oder nur eine begrenzte Wasserldslich-
keit. Bei 20°C, 1 bar I6sen sich vorzugsweise maximal 100 Gramm HX in 1000 Gramm Wasser,
insbesondere I6sen sich maximal 50 Gramm HX in 1000 Gramm Wasser, ganz besonders be-
vorzugt 16sen sich maximal 20 Gramm HX in 1000 Gramm Wasser; in einer besonderen Aus-
fhrungsform I6sen sich maximal 10 Gramm bzw. maximal 5 Gramm HX in Wasser.

Als Salze K+ X- seien exemplarisch genannt:

1-Ethyl-3-methyl-imidazolium octanoat,
1-Methyl-3-methyl-imidazolium octanoat,
1-Ethyl-3-ethyl-imidazolium octanoat,

1-Ethyl-3-methyl-imidazolium ethylhexanoat,
1-Methyl-3-methyl-imidazolium ethylhexanoat,
1-Ethyl-3-ethyl-imidazolium ethylhexanoat,

1-Ethyl-3-methyl-imidazolium isononanoat,
1-Methyl-3-methyl-imidazolium isononanoat,
1-Ethyl-3-ethyl-imidazolium isononanoat,

zu weiteren Bestandteilen der unter a) verwendeten Zusammensetzungen

Die in a) verwendete Zusammensetzung enthalt neben den Salzen K*X- als Verunreinigungen
wasserlésliche Salze (K*), Y™, wobei K* flr das obige Kation, Y™ flr ein anorganisches Anion
oder ein von X- verschiedenes organisches Anion mit maximal 10 C-Atomen und n flr 1, 2 oder
3 steht. Insbesondere steht n fir 1 oder 2, besonders bevorzugt steht n fur 1.

Die wasserloslichen Salze (K*), Y™ haben vorzugsweise eine Wasserl6slichkeit von mehr als

50 Gramm, insbesondere mehr als 100 Gramm, besonders bevorzugt von mehr als 200 Gramm
in 1000 Gramm Wasser (20°C, 1 bar). Soweit es sich bei (K*), Y™ um ionische FllUssigkeiten
handelt, sind sie im flissigen Zustand vorzugsweise in beliebigem Verhaltnis mit Wasser
mischbar.
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Als anorganische Anionen kommen insbesondere Chlorid und Sulfat in Betracht.

Als organische Anionen seinen z.B. solche mit maximal als 8 C- Atome, insbesondere mit ma-
ximal 6 C-Atomen bzw. maximal 4 C-Atomen genannt.

Bei den organischen Anionen handelt es sich insbesondere um solche mit mindestens einer
Carboxylatgruppe, mindestens einer Sulfonatgruppe oder mindestens einer Sulfatgruppe.

Insbesondere kann es sich um Anionen mit mindestens einer Carboxylatgruppe handeln (kurz
Carboxylate).

In einer bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei Carboxylaten Y™ um solche mit einer
oder zwei Carboxylatgruppen.

Als Carboxylate Y™ mit einer Carboxylatgruppe seien insbesondere Ameisensaure (C1-Carbon-
saure), Essigsaure (C2-Carbonsaure), Propionsaure (C3-Carbonsaure), n-Buttersaure (C4-
Carbonsaure) genannt.

Es kann sich bei den Carboxylaten Y™ um aliphatische oder aromatische Carboxylate handeln,
wobei unter den aromatischen Carboxylate solche verstanden werden, die aromatische Grup-
pen enthalten. In Betracht kommen insbesondere auch Carboxylate, welche weitere funktionelle
Gruppen, z.B. Hodroxylgruppen, Ethergruppen oder Carbonylgruppen enthalten.

Genannt seinen z.B. Anionen der Glycolsaure, Furandicarbonsaure, Levulinsaure (4-Oxo-
pentansdure) genannt.

Die Zusammensetzung kann verschiedene Salze (K*), Y™ enthalten, insbesondere kann sie
verschiedene Salze mit anorganischem Anion Y™ und gleichzeitig verschiedene Salze mit orga-
nischem Anion Y™ enthalten.

Der Gehalt aller Salze (K*), Y™ wird in Summe im Allgemeinen nicht hoher sein als 200 Gew.-
Teile, insbesondere nicht hdher sein als 100 Gew. Teile bzw. nicht hdher sein als 50 Gew.-Teile
(K")n Y™ bezogen auf 100 Gew. teile K*X-; im Allgemeinen betragt der Gehalt aller Salze (K*),
Y™ in Summe mindestens 1, insbesondere mindestens 5 Gew.- Teile bezogen auf 100 Gew.-
Teile K*X-.

Die wasserloslichen Salze (K*), Y™ sind Verunreinigungen und kdnnen auf unterschiedliche Art
in die Zusammensetzung gelangt sein. Sie kdnnen durch vorhergehenden Verwendungen der
ionischen FlUssigkeit K*X- eingebracht oder entstanden sein, letzteres z.B. als Abbauprodukt
von Verbindungen sein, mit denen die ionische Fllssigkeit bei einer vorhergehenden Verwen-
dung in Kontakt gekommen ist. Z.B. kann es sich um Abbauprodukte von Cellulose handeln,
wenn die ionische Fllssigkeit vorher als Losemittel fur Cellulose verwendet wurde.
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Die in a) verwendete Zusammensetzung kann weitere Bestandteile enthalten. Insbesondere
kann die Zusammensetzung mit Losemittel oder weitere Verunreinigungen enthalten, welche
durch die vorhergehende Verwendung der ionischen Flissigkeit eingebracht worden sind. L&s-
mittel, welche bei einer vorhergehenden Verwendung eingebracht worden sind, sind insbeson-
dere mit der ionischen Fllssigkeit K*X- mischbare Lsemittel, z.B. Methanol, Ethanol oder Was-
ser. Bei der Verwendung von ionischer Fllssigkeit als Losemittel flr Cellulose dient Wasser als
Fallungsmittel, um Cellulose in der gewlinschten Form, z.B. als Faser, Film oder Perle (beads)
auszufallen.

Insbesondere enthalt die in a) verwendete Zusammensetzung daher Wasser.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform besteht die in a) verwendete Zusammensetzung zu
mehr als 80 Gew. %, besonders bevorzugt zu mehr als 90 Gew. % aus den Salzen K* X- und
gegebenenfalls einem damit mischbaren Ldsemittel, insbesondere Wasser.

Dabei kann der Anteil von K* X- z.B. 10 bis 95 Gew. %, insbesondere 40 bis 90 Gew. %, oder in
einer besonderen Ausfihrungsform 70 bis 90 Gew. % und der Anteil des Losemittels (Wasser)
entsprechend 5 bis 90 Gew. %, insbesondere 10 bis 60 Gew. % und in einer besonderen Aus-
fuhrungsform 10 bis 30 Gew. % betragen, wobei die Gewichtsprozente auf die Gewichtssumme
von K* X-und das Ldsemittel (Wasser) bezogen sind.

Als weitere Verunreinigungen kommen z.B. solche in Betracht, welche sich in der ionischen
Flissigkeit K* X-oder dem Ldsemittel I6sen oder damit mischbar sind.

Genannt seien z.B. Hemicellulosen; diese werden kénnen bei der Verwendung der ionischen
Flussigkeit als Losemittel fir Cellulose eingebracht werden.

In einer besonderen Ausflhrungsform enthalten die in a) verwendeten Zusammensetzungen
daher auch Hemicellulosen, das sind in Wasser |6sliche niedermolekulare Abbauprodukte oder
Bestandteile der Cellulose, wie Hexosen, Pentosen und oligomere Hexosen oder Pentosen.
Wasserlosliche oligomere Hexosen oder Pentosen haben Ublicherweise ein Molekulargewicht
kleiner 5000 g/mol.

Der Gehalt der Hemicellulosen in der Zusammensetzung kann z.B. 0,1 bis 5 Gew. Teile, insbe-
sondere 0,5 bis 5 Gew. Teile Hemicellulose auf 100 Gew. teile der Gewichtssumme aus Salzen
K+ X- und Losemittel betragen.

Zu Verfahrensschritt b)

Die gesamte Zusammensetzung wird Uber einen stark basischen Anionentauscher gefiihrt. Ein
stark basischer Anionentauscher bindet Anionen und setzt im Gegenzug OH- frei. So werden
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die Anionen X-und Y™ gebunden und OH- freigesetzt. Statt der Salze K*X- und (K*)» Y"enthalt
die Zusammensetzung dann nach Durchlaufen des stark basischen Anionentauschers die ent-
sprechenden Hydroxidsalze K*OH-.

Ubliche stark basische Aniontauscher sind hinreichend bekannt und im Handel erhaltlich.

Verfahrensschritt ¢)

Wenn der stark basische Anionentauscher vollstandig mit Anionen beladen ist, muss er regene-
riert werden, d.h. die aufgenommenen Anionen werden durch Waschen des Aniontauschers mit
einer OH- enthaltenden Lésung wieder entfernt und der Anionentauscher wird wieder in die
Hydroxyd-form Uberflhrt. Dazu wird eine Base M*OH- verwendet, vorzugsweise als wassrige
Losung. M* steht dabei fur ein beliebiges von K* verschiedenes Kation, vorzugsweise ein Me-
tallkation; insbesondere steht M* flur ein Alkalimetallkation, besonders bevorzugt steht M* fUr ein
Natriumkation oder ein Kaliumkation. Entsprechend handelt es sich bei M*OH- besonders be-
vorzugt um Natrium- oder Kaliumhydroxid, insbesondere in Form von wassrigen Losungen.

Die nach Durchlaufen des Anionentauschers erhaltene wassrige Losung enthalt in geldster
Form die Salze M*X- und (M*),Y™.

Verfahrensschritt d)

In Verfahrensschritt d) wird der in ¢) erhaltenen wassrigen Losung der Salze M*X- und (M*),Y™
eine wasserldsliche Wasserstoffsdure (H*)m Z™ zugesetzt. m steht insbesondere flr 1 oder 2.

Die wasserltsliche Wasserstoffsdure (H*)m Z™ hat vorzugsweise eine Wasserldslichkeit von
mindestens 200 Gramm, insbesondere mindestens 400 Gramm in 1000 Gramm Wasser (20°C,
1 bar); insbesondere ist sie mit Wasser in beliebigen Verhaltnissen mischbar.

Vorzugsweise ist der pKs- Wert der Wasserstoffsdure (H*)m Z™ kleiner als der pKs Wert der
Wasserstoffsaure des Anions X- (HX) d.h. die Saurestarke von (H*)m Z™ ist gréflier als die von
HX.

Der pks - Wert ist der negative dekadische Logarithmus der Sdurekonstanten, KS.

Der pks - Wert wird dazu bei 25 °C, 1 bar in Wasser oder Dimethylsulfoxid als Losemittel ge-
messen. Es ist daher ausreichend, wenn die Sdure entweder in Wasser oder in Dimethylsulfo-
xid den entsprechenden pKs- Wert hat. Vorzugsweise wird der pKs Wert in Wasser gemessen.
Dimethylsulfoxid wird insbesondere dann verwendet, wenn das Anion in Wasser nicht ausrei-
chend I8slich ist. Zu beiden Losemitteln finden sich Literaturangaben in Standardwerken.
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Insbesondere ist der pKs Wert der Sdure HX um mindestens 0,1, besonders bevorzugt um
mindestens 0,5, ganz besonders bevorzugt um mindestens 1 und in einer besonderen Ausflih-
rungsform um mindestens 2 gréRer als der pKs Wert von (H*)m Z™.

Die Wasserstoffsduren HX haben vorzugsweise einen pKs Wert gréRer 2, vorzugsweise grolier
3 besonders bevorzugt groler 4. Oktansaure hat z.B. einen pKs Wert von 4,8.

Geeignete Wasserstoffsdure (H*)m Z™ ist z.B. die Schwefelsdure mit einem pKs Wert von -3 ;
fur das erfindungsgemafe Verfahren sind jedoch auch Sauren geeignet, deren pKs Wert nur
wenig geringer ist als der pKs Wert von HX; so kann z.B. im Falle von Oktansaure als HX als
geeignete Saure (H*)m Z™ Essigsaure verwendet werden.

Das Anion Z™ der Wasserstoffsaure (H")m Z™ kann mit dem Anion Y™ des wasserldslichen Sal-
zes (K*)n Y™ identisch sein.

Vorzugsweise ist (H")m Z™ ausgewahlt aus HCI, HBr, HBF4, H3C-COOH, HCOOH, H3C-O-
SO3H, H3C-SO3H, F3C-O-SO3H, CH3-CH2-COOH, H2S03, H2SO4, HNO3, HCIO4 oder H3PO4

(H")m Z™ kann in reiner Form oder vorzugsweise in Form von Lésungen, besonders bevorzugt
als wassrige Losung zugesetzt werden. Insbesondere kann Wasser auch separat zugesetzt
werden, z.B. auch in Form von Eis, um gleichzeitig Warme abzufUhren, bzw. aufzunehmen.

(H")m Z™ wird vorzugsweise in solchen Mengen zugesetzt, dass die gesamte Menge an X- voll-
standig zu HX umgesetzt wird.

Bei der Zugabe kann sowohl die Zusammensetzung als auch das zugesetzte (H*)m Z™ bei er-
hohter Temperatur vorliegen. Im Allgemeinen ist eine Temperaturerhdhung aber nicht erforder-
lich und die Zugabe kann bei Raumtemperatur erfolgen.

Durch Zusatz von (H*)m Z™ werden die Anionen X- der Salze M*X- in die Sduren HX Uberfuhrt.
Die Sauren HX haben nur eine geringe Wasserldslichkeit, wie bereits oben beschrieben ist; die
Sauren HX bilden daher eine organische Phase aus.

Das Kation M* liegt dann entsprechend als wasserldsliches Salz (M*)n Z™ vor. Auch die wasser-
I6slichen Salze (M*), Y™ kdnnen dabei vollstandig oder auch nur zum Teil in die wasserloslichen
Sauren (H*), Y™ Uberfihrt werden. Es wird daher eine wassrige Phase erhalten, welche die
wasserldsliche Salze (M*)m Z™ und (M*), Y™ oder Sduren (H*), Y™ enthalt.

Durch Zugabe von (H*)m Z™ entstehen daher zwei Phasen:

Eine organische Phase, welche HX enthalt oder daraus besteht und die vorstehende wassrige
Phase.
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Verfahrensschritt e)

In Verfahrensschritt e) wird die organische Phase abgetrennt.

Die in d) erhaltene wassrige und organische Phase kénnen leicht getrennt werden, z.B. durch
Abdekantieren einer Phase. Gegebenenfalls kann noch ein Extraktionsmittel, z.B. ein organi-
sches Losemittel zugesetzt werden, welches mit HX mischbar ist. Auf diese Weise konnen ge-
gebenenfalls Restmengen von HX aus der wassrigen Phase extrahiert werden. Auch wird die
Abtrennung erleichtert, weil das Volumen der organischen Phase vergroRert wird.

Das Extraktionsmittel kann auch, wenn gewinscht, bereits in Verfahrensschritt d) gleichzeitig
mit der Saure (H*)m Z™ und gegebenenfalls Wasser zugesetzt werden.

Als geeignete Extraktionsmittel kdnnen z.B. Hexan, tert-Butylmethylether, Essigsaurethylester,
Alkohole mit mehr als 5 C-Atomen, wie Heptanol, 2-Ethylhexanol, Toluol, Dichlormethan, Trich-
lorethan, Benzol, Chlorbenzol, Benzin, Pentanon, Isoamylalkohol, Dichlorethan, Diethylether,
Methylisobutylketon, Cyclohexanon, Benzylalkohol, Propylencarbonat, Ethylencarbonat, Dime-
thylcarbonat oder, Diethylcarbonat verwendet werden.

Im abschliellenden Verfahrensschritt f) wird die in ) abgetrennte organische Phase (enthaltend
HX) und das in b) erhaltene wassrige Gemisch (enthaltend K* OH-), gegebenenfalls unter Zu-
satz von weiterem HX, zu K*X- und H2O umgesetzt. Im Allgemeinen tritt die Umsetzung von
K*OH- mit HX zu K*X- + H20 bei Raumtemperatur sofort ein; eine Temperaturerh6hung ist nicht
notwendig.

Ein Zusatz von weiterem HX in Verfahrensschritt f) kommt insbesondere in Betracht weil das
Kation K* vorher mit Anionen X- und Y™ vorlag; da Y™ aber entfernt wurde, wird ggf. weiteres
HX fUr eine vollstandige Umsetzung aller K+ bendtigt.

Wenn in den vorhergehenden Verfahrensschritten kein organisches Extraktionsmittel verwendet
wurde, wird nur noch eine wassrige Phase erhalten. Bei vorheriger Mitverwendung eines Ex-
traktionsmittels wird naturgemaf weiterhin eine organische Phase erhalten, welche aber im
Wesentlichen nur noch aus dem Extraktionsmittel besteht. Die wassrige Phase kann dann wie-
derum leicht abgetrennt werden (siehe oben).

Gegebenenfalls kdnnen vor oder nach der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens
weitere Malnahmen zur Reinigung von K*X- vorgenommen werden.

Die Zusammensetzungen unter a) kdnnen z.B. auch unerwinschte Kationen enthalten, welche
durch eine vorhergehende Verwendung der ionischen Fllssigkeit K*X- eingebracht worden sind.
Es kann sich dabei z.B. um Metallkationen, wie Natrium- oder Kaliumionen, oder um chemisch
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modifizierte Kationen K+ handeln. Im Falle von Imidazoliumkationen K* kann es z.B. bei ver-
schiedenen Verwendungen zu Additions- oder Substitutionsreaktionen an das C-Atom zwischen
den beiden Stickstoffatomen (R2 Position in Formel I) kommen. Im Falle der Verwendung von
Imidazoliumverbindungen als Losemittel fur Cellulose kénnen sich Abbauprodukte wie Formal-
dehyd an das R2-Kohlenstoffatom addieren (R2 in Formel | ist dann ein Methylol-rest).

Derartige unerwlnschte Kationen kdnnen z.B. durch die in WO 2009/027250 beschriebene Mo-
lekulardestillation ionischer FlUissigkeiten abgetrennt werden, vorzugsweise im Anschluss an
das hier beschriebene Verfahren.

Die Zusammensetzungen unter a) kénnen z.B. auch unerwlinschte Sauren enthalten, welche
ebenfalls durch eine vorhergehende Verwendung der ionischen Flussigkeit K*X- eingebracht
wurden oder entstanden sind.

Derartige Sauren kénnen z.B. vor Durchfiihrung des hier beschriebenen Verfahrens abgetrennt
werden. Bei den Sauren kann es sich insbesondere auch um Sauren HX handeln, welche durch
die vorhergehende Verwendung der ionischen Fllssigkeit aus dem Anion X- entstanden sind.
Ein Verfahren zur Abtrennung derartiger Sauren ist in der Patentanmeldung EP Aktenzeichen
11158189.8 (PF 71814) beschrieben. Demnach kdnnen derartige Sduren, insbesondere auch
HX, durch einen schwach basischen Anionentauscher entfernt werden. Schwach basische lo-
nenaustauscher sind solche, welche als lonen-Austausch-Polymer ein Polymer mit primaren,
sekundaren oder tertidren Aminogruppen enthalten und so Sauren binden kénnen. Dabei lagert
sich das Saureproton an die Aminogruppe an (Quatemisierung) und das Saureanion ist als Ge-
genanion gebunden.

Vorab abgetrennte Sauren HX kénnen bei dem erfindungsgemafien Verfahren wiederverwen-
det werden. Dazu muss das im schwach basischen lonentauscher gebundene HX wieder ge-
wonnen werden. Vorteilhafterweise wird der mit HX beladene, schwach basische Anionentau-
scher zunachst mit einer Base, z.B. NaOH, gesplilt; dadurch entsteht zunachst das entspre-
chende Salz der Base, z.B. NaX. Das Salz (NaX) kann durch Zugabe einer Saure und gegebe-
nenfalls von organischem L&semittel leicht in HX Gberflhrt werden. HX, gegebenenfalls auch
zusammen mit organischem Losemittel, kann dann in Verfahrensschritt f) als weiteres HX zu-
gesetzt werden (siehe oben).

Das erfindungsgemafRe Verfahren ist ein einfaches und sehr effektives Verfahren zur Reinigung
von Salzen K*X-, wobei K*X- insbesondere ionischen FlUssigkeiten sind.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Reinigung von Salzen K*X-, wobei K* fiir ein beliebiges Kation und X- fir ein
organisches Anion mit mindestens 6 C-Atomen steht, dadurch gekennzeichnet, dass

a)

die Salze K*X- in Zusammensetzungen vorliegen, die als Verunreinigungen wasser-
I6sliche Salze (K*). Y™ enthalten, wobei K* flir das obige Kation, Y™ fUr ein anorga-

nisches Anion oder ein von X- verschiedenes organisches Anion mit maximal 10 C-
Atomen und n flr 1, 2 oder 3 steht,

die Zusammensetzung Uber einen stark basischen Anionentauscher gefuhrt wird,
welcher die Anionen X- und Y™ bindet und OH- frei setzt, so dass ein wassriges
Gemisch, enthaltend K* OH- erhalten wird,

der stark basische Anionentauscher regeneriert wird, dass heif3t die gebundenen
Anionen X- und Y™ durch Spullen des stark basischen Anionentauschers mit einer
Base M*OH- unter Bildung einer wassrigen Losung, enthaltend M*X- und (M*),Y™,
frei gesetzt werden, wobei M* fUr ein beliebiges von K* verschiedenes Kation steht

die Anionen X- der Salze M*X- durch Zusatz einer wasserldslichen Wasserstoffsau-
re (H)m Z™, wobei m flr 1, 2 oder 3 steht, in die Sauren HX und Uberfihrt werden,
wobei sich zwei Phasen ausbilden, eine organische Phase, welche HX enthalt, und
eine wassrige Phase, welche die wasserldsliche Salze (M*)m Z™ und (M*), Y™ oder
Sauren (H*), Y™ enthalt,

die organische Phase abgetrennt wird und
die organische Phase (enthaltend HX) und das in b) erhaltene wéassrige Gemisch

(enthaltend KOH), gegebenenfalls unter Zusatz von weiterem HX, zu K*X- und H>O
umgesetzt werden.

Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Salz K*X- einen
Schmelzpunkt kleiner 100°C (1 bar, Normaldruck) hat.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Salz K*X- bei
21°C, 1 bar (Normalbedingungen) flissig ist.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
K* um ein organisches Kation mit einem heterocyclischen Ringsystem und mindestens ei-
nem Stickstoffatom als Bestandteil des Ringsystems handelt.
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Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
K* um ein Imidazolium-Kation der nachstehenden Formel | handelt,

R5
R4~ R
2
N
R3 R2

worin

R1 fUr einen organischen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen steht und
R2, R3, R4 und R5 flr ein H-Atom oder einen organischen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen
stehen.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass X- fir ein
organisches Anion mit einer Carboxylatgruppe steht.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei X- um ein C6- bis C20- Alkanoat handelt.

Verfahren gemaf} einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Zu-
sammensetzungen zu mehr als 80 Gew. % aus den Salzen K* X- und gegebenenfalls ei-
nem damit mischbaren Losemittel besteht.

Verfahren gemaf Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem mit K* X-
mischbarem Lésemittel um Wasser handelt.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Zu-
sammensetzungen 0,1 bis 5 Gew. teile Hemicellulose auf 100 Gew. teile der Gewichts-
summe aus Salzen K* X- und Lésemittel enthalten.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei Y™ um ein organisches Anion mit einer oder zwei Carboxylatgruppen oder ein anor-
ganisches Anion, ausgewahlt aus Chlorid oder Sulfat handelt.

Verfahren gemaft einem der Ansprliche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass (H*)m Z™
ausgewahlt ist aus HCI, HBr, HBF4, H3C-COOH, HCOOH, H3C-O-SOsH, H3C-SOsH, FsC-
0O-S03H, CH3-CH>-COOH, H>S03, H2S04, HNOs, HCIO4 oder HsPOg.
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Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass zur Ab-
trennung der organischen Phase in Schritt ) zusatzlich ein Extraktionsmittel zugesetzt
wird.

Verfahren gemaf Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Extraktionsmittel aus-
gewahlt ist aus Hexan, tert-Butylmethylether, Essigsaurethylester, Alkohole mit mehr als
5 C-Atomen, wie Heptanol, 2-Ethylhexanol, Toluol, Dichlormethan, Trichlorethan, Benzol,
Chlorbenzol, Benzin, Pentanon, Isoamylalkohol, Dichlorethan, Diethylether, Methylisobu-
tylketon, Cyclohexanon, Benzylalkohol, Propylencarbonat, Ethylencarbonat, Dimethylcar-
bonat, Diethylcarbonat verwendet wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass

- die Zusammensetzungen unter a) bereits Sduren HX als Verunreinigungen enthalten,
- HXvorab durch schwach basischen lonentauscher abgetrennt wird und

- das vorab abgetrennte HX in Verfahrensschritt f) zugesetzt wird.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2012/067687

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV. C07D233/10 BO1D15/36
ADD.

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Co7D BO1D

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, WPI Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

27 October 2004 (2004-10-27)
examples 1,2
claim 2

A BRENNECKE J F ET AL:
SPECIES FROM IONIC LIQUIDS",

us,

pages 82-96, XP008031714,
ISBN: 978-0-541-23408-9
page 85 - page 89

A EP 1 470 846 Al (BASF AG [DE])

WATER-SOLUBLE POLYMERS: SYNTHESIS,
SOLUTION PROPERTIES AND APPLICATIONS,
AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, WASHINGTON, DC,

no. 812, 1 January 2002 (2002-01-01),

1-15

"SEPARATION OF 1-15

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

"E" earlier application or patent but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is
cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand
the principle or theory underlying the invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive
step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination
being obvious to a person skilled in the art

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

5 October 2012

Date of mailing of the international search report

12/10/2012

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Cortés, José

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2012/067687
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
EP 1470846 Al 27-10-2004  CN 1531988 A 29-09-2004
DE 10313207 Al 07-10-2004
EP 1470846 Al 27-10-2004
US 2004188350 Al 30-09-2004

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/067687

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

INV. C07D233/10 BO1D15/36
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Co7D BO1D

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A EP 1 470 846 Al (BASF AG [DE]) 1-15
27. Oktober 2004 (2004-10-27)
Beispiele 1,2

Anspruch 2

A BRENNECKE J F ET AL: "SEPARATION OF 1-15
SPECIES FROM IONIC LIQUIDS",

WATER-SOLUBLE POLYMERS: SYNTHESIS,
SOLUTION PROPERTIES AND APPLICATIONS,
AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, WASHINGTON, DC,
us,

Nr. 812, 1. Januar 2002 (2002-01-01),
Seiten 82-96, XP008031714,

ISBN: 978-0-541-23408-9

Seite 85 - Seite 89

D Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffept__lichung, die r_1_ach dem internationalen Anmeldedatum
"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
v e . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
E" frihere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach Theorie angegeben ist

dem internationalen Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Versffentlichung belegt werden myu Versffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

.., ausgefuhr) o R werden, wenn die Versffentlichung mit einer oder mehreren
O" Verbffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, ) Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist "&" Versffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

5. Oktober 2012 12/10/2012

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, - -
Fax: (+31-70) 340-3016 Cortés, José

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/067687
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
EP 1470846 Al 27-10-2004 CN 1531988 A 29-09-2004
DE 10313207 Al 07-10-2004
EP 1470846 Al 27-10-2004
US 2004188350 Al 30-09-2004

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




	Page 1 - front-page
	Page 2 - front-page
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - claims
	Page 16 - claims
	Page 17 - claims
	Page 18 - wo-search-report
	Page 19 - wo-search-report
	Page 20 - wo-search-report
	Page 21 - wo-search-report

