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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Acrylsdure-n-butylester oder Acrylsaure-iso-
butylester

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines Acrylsaurebutylesters
H.C=CH-C(=O)OR, mit R = n-Butyl oder iso-Butyl.

Verfahren zur Herstellung von Acrylsadurealkylestern aus 3-Hydroxy-propionsaure sind bekannt.
Prinzipiell kann 3-Hydroxy-propionsaure zunachst in einem ersten Schritt mit einem Alkohol
verestert und dann in einem nachfolgenden Schritt der resultierende 3-Hydroxy-
propionsaureester zum entsprechenden Acrylsdurealkylester dehydratisiert werden. Alternativ
kann 3-Hydroxy-propionsaure auch zunachst in einem ersten Schritt dehydratisiert werden und
dann in einem nachfolgenden Schritt die resultierende Acrylsaure mit einem Alkohol verestert
werden.

WO 03/082795 A2 (Cargill, Inc.) beschreibt in Beispiel 13 (Seite 14) eine Eintopf-Synthese von
n-Butylacrylat ausgehend von wassriger 3-Hydroxypropionsaure und n-Butanol (Katalysator:
H,S0.). Das Verfahren erfolgt in drei Schritten: zunachst wird das Wasser vollstandigt abdestil-
liert, dann wird in einer Destillationsapparatur n-Butanol abgetrennt und schliefdlich, nach Tem-
peratur- und Druckerniedrigung, aus dem Ruckstand das Produkt n-Butylacrylat abdestilliert.
Die Ausbeute betragt lediglich 37 %.

WO 2015/036218 A1 (BASF SE) beschreibt ein Verfahren zur Dehydratisierung von wassriger
3-Hydroxy-propionsaure zu Acrylsaure.

Die Veresterung von Acrylsaure mit einem Alkohol kann insbesondere nach den Verfahren ge-
maf DE 196 04 267 A1 (BASF AG) oder EP 765 859 A1 (BASF AG) erfolgen:

DE 196 04 267 A1 offenbart ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Alkylestern der
(Meth)acrylsdure wobei die Aufarbeitung in zwei miteinander verschalteten Rektifikationseinhei-
ten erfolgt.

EP 765 859 A1 lehrt ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Acrylsaurealkylestern
bei dem die Reaktionszone aus einer Kaskade von mindestens zwei hintereinandergeschalte-
ten Reaktionsbereichen besteht.

EP 1182 189 B1 (Rohm and Haas Company) betrifft ein Verfahren zum fortlaufenden Wieder-
gewinnen von n-Butylacrylat aus einem Veresterungsreaktionsgemisch.

WO 2012/071158 A1 (Rohm and Haas Company) beschreibt ein spezielles Destillationsverfah-
ren fur Ci4-Alkyl(meth)acrylate, wobei der verdampfte Reaktorinhalt direkt in eine Kolonne ge-
leitet wird.

Ein moglicher Weg zur Herstellung von 3-Hydroxypropionsaure verlauft Uber Glukose durch
Fermentation, wobei die Glukose aus nachwachsenden Rohstoffen wie zum Beispiel Mais ge-
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wonnen wird. Die Herstellung von 3-Hydroxypropionsaure durch Fermentation wird beispiels-
weise in WO 2012/074818 A2 (Novozymes, Inc.) beschrieben.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, unter Uberwindung von Nachteilen des
Stands der Technik, ein verbessertes wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure-
n-butylester und Acrylsdure-iso-butylester bereitzustellen. Das Herstellverfahren sollte zudem
besonders einfach zu realisieren und durchzufiihren und zudem besonders wirtschaftlich sein.

Demgemal wurde ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines Acrylsaurealkylesters
H,C=CH-C(=0O)OR, mit R = n-Butyl oder iso-Butyl, gefunden, welches dadurch gekennzeichnet
ist, dass man wassrige 3-Hydroxy-propionsaure unter dehydratisierenden und veresternden
Bedingungen in Gegenwart des entsprechenden Butanols R-OH in einem Reaktor mit Rektifika-
tionskolonne umsetzt und gebildeten Acrylsdurebutylester, unumgesetztes Butanol sowie ein-
gesetztes und gebildetes Wasser als ternares Azeotrop Uber Kopf abdestilliert, nach Scheidung
in eine jeweils flissige wassrige und organische Phase die wassrige und die organische Phase
jeweils zumindest teilweise ausschleust und die organische Phase, enthaltend den Acrylsédure-
butylester und das Butanol, destillativ auftrennt.

Erfindungsgemal wurde erkannt, dass mit dem erfindungsgemafien Verfahren u.a. folgende
Vorteile erzielt werden:

Durch den Einsatz von 3-Hydroxy-propionsaure kann ein nahezu Acetat-freier Acrylsaure-
butylester hergestellt werden. Unter ,Acetat’ ist hier n-Butyl- bzw. iso-Butylacetat [H:C-C(=0)-
OR] zu verstehen.

In den konventionellen Anlagen zur Herstellung von Acrylsaure (als Zwischenstufe fur die an-
schlielende Veresterung) muss die bei der Reaktion neben der gebildeten Acrylsdure ebenfalls
entstehende Essigsaure aufwendig abgetrennt werden, um eine Acetatbildung bei der an-
schlieRenden Veresterung mit dem Alkohol zu vermeiden.

Weiterhin wird in einer besonderen Ausgestaltung durch ein verbessertes Regelkonzept (s.u.)
eine nochmals héhere Ausbeute an Acrylsdurebutylester bei niedrigerem Energieverbrauch und
nochmals verbesserter Qualitat (insb. Reinheit) erzeugt.

DarUber hinaus werden in besonderen Ausgestaltungen weiter erhdhte Ausbeuten und/oder
Produktreinheiten durch eine besondere Anfahrstrategie (s.u.) und/oder ein besonderes Stabili-
sierungskonzept (s.u.) erzielt.

In einer bevorzugten Verfahrenvariante handelt es sich bei der eingesetzten 3-Hydroxy-
propionsaure um biobasierte 3-Hydroxy-propionsaure.

Unter “biobasierter 3-Hydroxy-propionsaure® ist eine solche zu verstehen, die ausgehend von
nachwachsenden Rohstoffen hergestellt wurde.

Weiter bevorzugt ist, dass die biobasierte 3-Hydroxy-propionsaure durch Fermentation, insb.
aus Glukose, Xylose, Arabinose, Sukrose, Fruktose, Cellulose, Glukose-Oligomere und/oder
Glycerin durch Fermentation, besonders mit anschlieRender Reinigung, hergestellt wurde. Z.B.
ist aus WO 2012/074818 A2 (Novozymes, Inc.) die Herstellung von biobasierter 3-Hydroxy-
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propionsaure (kurz: Bio-3-Hydroxy-propionsaure, noch kurzer: Bio-HPS) aus Zuckern wie Glu-
kose durch Fermentation und anschlieliender Reinigung bekannt.
Die so erzeugte wassrige Bio-3-Hydroxy-propionsdure enthalt beispielsweise neben Wasser im
Wesentlichen folgende Bestandteile:

35 bis 70 Gew.-% 3-Hydroxy-propionsaure.

0 bis 20 Gew.-% oligomere 3-Hydroxy-propionsaure,
0 bis 10 Gew.-% Acrylsaure,

0 bis 1 Gew.-% oligomere Acrylsaure

0,01 bis 0,1 Gew.-% Glykolsaure,

0,01 bis 0,1 Gew.-% 2-Hydroxy-propionsaure,

0,005 bis 0,05 Gew.-% Ameisensaure,

0 bis 0,15 Gew.-%, besonders 0,0 bis 0,05 Gew.-%, z.B. 0,005 bis 0,10 Gew.-%, Essig-
saure,

0,005 bis 0,05 Gew.-% Bernsteinsaure,

0,005 bis 0,05 Gew.-% Fumarsaure,

0,0001 bis 0,01 Gew.-% Formaldehyd,

0,0001 bis 0,01 Gew.-% Acetaldehyd,

0,0001 bis 0,01 Gew.-% Methanol und

0,0001 bis 0,01 Gew.-% Ethanol.

Bevorzugt betragt das molare Einsatzverhaltnis von Butanol R-OH zu 3-Hydroxy-propionsaure
2 1 und liegt weiterhin bevorzugt unterhalb von 5. Besonders vorteilhaft ist ein molares Einsatz-
verhaltnis von Butanol R-OH zu 3-Hydroxy-propionsaure im Bereich von 1 : 1 bis 3: 1. Ganz
besonders bevorzugt ist ein molares Einsatzverhaltnis im Bereich von 1,1 : 1 bis 1,8 : 1.

Die dehydratisierenden und gleichzeitig veresternden Bedingungen sind bevorzugt dadurch
gekennzeichnet, dass eine katalytisch wirksame Menge einer Saure zugegen ist. Gemal einer
vorteilhaften Ausbildung der Erfindung betragt der Gehalt an katalytisch wirksamer Saure im
Reaktor, bezogen auf das darin enthaltene Reaktionsgemisch, 0,1 bis 20 Gew.-%, besonders 5
bis 15 Gew.-%, weiter besonders 7 bis 10 Gew.-%. Bevorzugte Sauren sind Mineralsauren, wie
Schwefelsdure, Phosphorsaure, sowie organische Sulfonsaure. Untern den organischen Sul-
fonsduren sind Methansulfonsaure, Benzolsulfonsaure, Dodecylbenzolsulfonsaure und/oder p-
Toluolsulfonsdure bevorzugt. Auch kann ein Gemisch aus organischer(organischen) Sulfonsau-
re(n) und Mineralsaure(n), z.B. Schwefelsdure, eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist es,
als Veresterungs- und Dehydratisierungskatalysator(en) Schwefelsdure und/oder organische
Sulfonsdure(n) einzusetzen.

Die Umsetzung der Reaktanden, also der Edukte 3-Hydroxy-propionsaure und Butanol R-OH,
im Reaktor erfolgt bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 170 °C, besonders im
Bereich von 100 bis 155 °C, weiter besonders im Bereich von 120 bis 140 °C.
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Die Verweilzeit der Reaktanden, also der Edukte 3-Hydroxy-propionsaure und Butanol R-OH,
im Reaktor betragt bevorzugt 1 bis 20, weiter bevorzugt 2 bis 8, Stunden. Unter der Verweilzeit
versteht man die Zeit, welche die Sumpfabzugsmenge (4) in dem Fllssigkeitsvolumen des Re-
aktionsbehalters (1) verweilt.

Im einfachsten Fall ist die Rektifikationskolonne (6) direkt auf den Reaktionsbehalter (1) (Reak-
tionsbehalter = Reaktor) aufgesetzt, wobei in der Regel die aus dem Reaktionsbehalter aufstei-
genden Briden (5) zu den in die Rektifikationskolonne gefuhrten Ricklaufmengen (13; 15) im
Gegenstrom gefuhrt werden.

Die direkt aufgesetzte Kolonne bietet den Vorteil, die im Reaktor (1) entstehenden Briden (5)
unmittelbar ohne zusatzliche Rohrleitungen in die Rektifikationskolonne (6) und die in der Ko-
lonne ablaufende Fllssigkeit (7) direkt in den Reaktor (1) zu beférdern.

Es ist jedoch auch eine getrennte Anordnung von Reaktionsbehalter (1) und Rektifikationsko-
lonne (6) moglich, mit entsprechenden Rohrleitungen zur Zufihrung der Briden in die Kolonne
sowie zum Ablauf der durch die Rektifikationskolonne stromenden FlUssigkeit in den Reakti-
onsbehalter. Auch solch eine Ausfihrungsform mit indirekt aufgesetzter Kolonne ist vom Begriff
,Reaktor mit Rektifikationskolonne’ umfasst.

Die Rektifikationskolonne (6) ist von an sich bekannter Bauart und weist die Ublichen Einbauten
auf. Als Kolonneneinbauten kommen prinzipiell alle gangigen Einbauten in Betracht, beispiels-
weise Bdden, Packungen und/oder Schittungen. Unter den Boden sind Glockenbdden, Sieb-
bdden, Ventilbdden, Thormannbdden und/oder Dual-Flow-Bdden bevorzugt, unter den Schiit-
tungen sind solche mit Ringen, Wendeln, Sattelkérpern, Raschig-, Intos- oder Pall-Ringen, Berl-
oder Intalox-Satteln oder Geflechten bevorzugt. Besonders bevorzugt sind Dual-Flow-Bdden.
Die Wirksamkeit derartiger Einbauten innerhalb der Rektifikationskolonne sollte bevorzugt we-
nigstens funf theoretischen Stufen, z.B. im Bereich von 6 bis 40 theoretischen Stufen, entspre-
chen; besonders bevorzugt ist eine Trennleistung von 10 bis 30 theoretischen Stufen vorzuse-
hen.

Im erfindungsgemafien Verfahren liegt der Druck am Kopf der Rektifikationskolonne (6) bevor-
zugt im Bereich von 0,2 bis 5,0 bar, besonders im Bereich von 0,3 bis 3,0 bar, weiter besonders
im Bereich von 0,5 bis 1,2 bar.

Bevorzugt erfolgt die Scheidung in eine wassrige und eine organische Phase mittels eines Pha-
senscheiders. In einem solchen Apparat kénnen zwei nicht miteinander homogen mischbare
Flussigkeiten durch deren Dichteunterschied getrennt werden. Zumindest ein Teil der anfallen-
den wassrigen Phase, die neben Wasser auch noch Butanol R-OH und in Spuren ggf. weitere
Komponenten enthalt, wird ausgeschleust. Besonders bevorzugt werden 10 bis 80 Gew.-%,
weiter besonders 20 bis 70 Gew.-%, der anfallenden wassrigen Phase ausgeschleust. Der Rest
wird jeweils, bevorzugt in die Rektifikationskolonne (6), zurtckgefuhrt.

Bevorzugt wird ein Teil der anfallenen organischen Phase ebenfalls, bevorzugt in die Rektifika-
tionskolonne, zurlickgefiihrt. Besonders werden 0 bis 80 Gew.-%, z.B. 1 bis 75 Gew.-%, weiter
besonders 5 bis 50 Gew.-% der organischen Phase, bevorzugt in die Rektifikationskolonne,
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zurUckgefuhrt. Der andere Teil wird ausgeschleust, und einer destillativen Auftrennung zuge-
fhrt.
Die destillative Auftrennung der ausgeschleusten organischen Phase enthaltend den Acrylsau-
rebutylester und das Butanol (R-OH) erfolgt bevorzugt derart, dass in einer nachgeschalteten
Rektifikationskolonne das Butanol Uber Kopf abgetrennt wird (wie z.B. in EP 765 859 A1 (BASF
AG) beschrieben). Vorzugsweise flhrt man das so abgetrennte Butanol in den Reaktor zurlick
(s.u.). Zweckmaligerweise erfolgt die RUckfuhrung kontinuierlich, mit oder ohne Zwischenbe-
halter.
Die resultierende Sumpfflissigkeit dieser Rektifikationskolonne besteht im Wesentlichen aus
dem Acrylsaurebutylester sowie geringen Mengen an Schwersiedern und eingesetztem Stabili-
sator (z.B. sog. Prozessstabilisator; z.B. insbesondere Phenothiazin (PTZ)).
In einer weiteren nachgeschalteten Rektifikationskolonne wird der Acrylsaurebutylester Ubli-
cherweise Uber Kopf abgetrennt. Bei der Kondensation wird bevorzugt ein Stabilisator (sog.
Lagerstabilisator; z.B. insbesondere MeHQ) zugegeben. Die die schwerer siedenden Neben-
produkte enthaltende Sumpfflissigkeit dieser Rektifikationskolonne wird zweckmalligerweise
bevorzugt in den Reaktor zurtickgeflihrt, vorzugsweise kontinuierlich, mit oder ohne Zwischen-
behalter.

Eine besondere Ausfuhrungsform (ebenfalls beschrieben in EP 765 859 A1 (BASF AG)) besteht
darin, dass der Acrylsaurebutylester aus der Rektifikationskolonne zur Rlickgewinnung von Bu-
tanol durch einen Seitenabzug nach Abscheidung eventuell mitgerissener Fllssigkeitstropfchen
entnommen und zum Reinester kondensiert wird. Bei der Kondensation wird diesem ein Stabili-
sator (der sog. Lagerstabilisator; z.B. insbesondere p-Methoxy-phenol (MeHQ)) zugegeben. In
diesem Ausflhrungsfall wird der Sumpfaustrag der Butanol-Rektifikationskolonne (in der Haupt-
sache bestehend aus Acrylsdurebutylester) vorzugsweise zuriick in den Reaktor gefthrt.

Das nach der Auftrennung erhaltene Butanol wird besonders vorteilhaft zumindest teilweise zur
Umsetzung in den Reaktor zurtickgeflhrt. Bevorzugt werden 5 bis 100 Gew.-%, weiter bevor-
zugt 80 bis 100 Gew.-%, des Alkohols zurlickgeftihrt.

Das erfindungsgemalie Verfahren wird besonders bevorzugt zur Herstellung von Acrylsaure-n-
butylester, wobei man wassrige, besonders biobasierte, 3-Hydroxy-propionsaure in Gegenwart
des Alkohols n-Butanol umsetzt, eingesetzt.

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren kann Acrylsdure-n-butylester mit insbesondere einer
Reinheit von 2 99,0 Gew.-%, weiter besonders 2 99,5 Gew.-%, und einem Gehalt an n-
Butylacetat von < 1000 ppm, weiter besonders von < 100 ppm, hergestellt werden. Insbesonde-
re betragt der Gehalt an Acrylsaure < 100 ppm, z.B. 5 bis 80 ppm.

Mit dem erfindungsgemalien Verfahren kann Acrylsdure-iso-butylester mit insbesondere einer
Reinheit von 2 99,0 Gew.-%, weiter besonders 2 99,5 Gew.-%, und einem Gehalt an iso-
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Butylacetat von < 1000 ppm, weiter besonders von < 100 ppm, hergestellt werden. Insbesonde-
re betragt der Gehalt an Acrylsaure < 100 ppm, z.B. 5 bis 80 ppm.
Im erfindungsgemalien Verfahren wird der gebildete Acrylsdurebutylester bevorzugt durch ge-
eignete Polymerisationsinhibitoren stabilisiert, um eine ungewinschte Polymerisation zu ver-
meiden. D.h., das erfindungsgemafe Verfahren wird bevorzugt in Gegenwart wirksamer Men-
gen eines Stabilisators oder mehrerer Stabilisatoren durchgefihrt. Als Stabilisatoren eignen
sich prinzipiell alle Polymerisationsinhibitoren, die zur Stabilisierung von Acrylsdure und Acryl-
saureestern in z.B. DE 10 2005 053 982 A1 (BASF AG) und DE 102 58 329 A1 (BASF AG)
empfohlen werden.
Geeignete Stabilisatoren kdnnen beispielsweise N-Oxide (Nitroxyl- oder N-Oxyl-Radikale, also
Verbindungen, die wenigstens eine >N-O-Gruppe aufweisen), wie z.B. 4-Hydroxy-2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-N-oxyl (4HT) oder 4-Oxo0-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-N-oxyl, Phenole und
Naphthole, wie p-Methoxyphenol, p-Aminophenol, p-Nitrosophenol, 2-tert.-Butylphenol, 4-tert.-
Butylphenol, 2,4-Di-tert.-butylphenol, 2-Methyl-4-tert.-butylphenol, 2,6-tert.-Butyl-4-methylphenol
oder 4-tert.-Butyl-2,6-dimethylphenol, Chinone, wie z.B. Hydrochinon oder Hydrochinonmono-
methylether, aromatische Amine, wie z.B. N,N-Diphenylamin, Phenylendiamine, wie z.B. N,N'-
Dialkyl-p-phenylendiamin, wobei die Alkylreste gleich oder verschieden sein kdnnen und jeweils
unabhangig voneinander 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweisen und geradkettig oder verzweigt
sein kénnen, wie z.B. N,N'-Dimethyl-p-phenylendiamin oder N,N'-Diethyl-p-phenylendiamin,
Hydroxylamine, wie z.B. N,N-Diethylhydroxylamin, Imine, wie z.B. Methylethylimin oder Methyl-
enviolett, Sulfonamide, wie z.B. N-Methyl-4-toluolsulfonamid oder N-tert.-Butyl-4-
toluolsulfonamid, Oxime, wie Aldoxime, Ketoxime oder Amidoxime, wie z.B. Diethylketoxim,
Methylethylketoxim oder Salicyladoxim, phosphorhaltige Verbindungen, wie z.B. Triphenylp-
hosphin, Triphenylphosphit oder Triethylphosphit, schwefelhaltige Verbindungen wie z.B.
Diphenylsulfid oder Phenothiazin, Metallsalze, wie z.B. Cer(lll)acetat oder Cer(lll)ethylhexanoat,
aber auch verschiedene Kupfersalze etwa Cu(ll)dialkyldithiocarbamate wie z.B. das
Cu(ll)dibutyldithiocarbamat und auch Cu(ll)oxinat (Oxin = 4-Hydroxychinolin), zudem Mangan-
salze wie z.B das Mn(ll)diacetat oder Gemische davon, sein.
Bevorzugt erfolgt die Stabilisierung mit Phenothiazin (PTZ), p-Methoxyphenol (MeHQ), Hydro-
chinon, Hydrochinonmonomethylether, 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-N-oxyl, 4-Oxo-
2,2,6,6-tetramethylpiperidin-N-oxyl, 2,6-tert.-Butyl-4-methylphenol oder Gemischen davon.
Ganz besonders bevorzugt wird Phenothiazin (PTZ) und/oder p-Methoxyphenol (MeHQ)
und/oder 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-N-oxyl (4HT) als Polymerisationsinhibitor ver-
wendet.
Auch wenn die Inhibitoren als Reinsubstanz zugegeben werden kénnen, ist es von Vorteil, den
Inhibitor geldst in einem Losungsmittel als einfach und reproduzierbar zu dosierende Losung
zuzugeben, wobei grundsatzlich auch Inhibitormischungen in einer einzelnen Lésung moglich
sind. Bevorzugt wird eine im Acrylatsyntheseverfahren bzw. dem Stoffgemisch in der Kolonne
bereits vorhandene FlUssigkeit als Losungsmittel verwendet. Besonders bevorzugt fir die Wahl
als Lésungsmittel ist das Acrylatprodukt (also der Acrylsdurebutylester) selbst, Wasser oder
einer der Syntheseeinsatzstoffe fir das Acrylat (z.B. das Butanol R-OH).
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Das erfindungsgemalie Verfahren wird vorteilhaft mit besonderen Malinahmen zur Kontrolle
bestimmter Parameter durchgefuhrt. Diese Prozesskontrolle erfolgt bevorzugt wie folgt:
Far die Produktion von spezifikationsgerechtem Acrylsaurebutylester, also einem Produkt mit
hoher Reinheit, ist die Abtrennung von Acrylsaure vom Acrylsdurebutylester in der Rektifikati-
onskolonne (6) von entscheidender Bedeutung.
Dabei hat sich als vorteilhaft erwiesen, ein definiertes Verhaltnis zwischen dem organischen
(13) und dem wassrigen Rucklauf (15) einzustellen. Dieses Rucklaufverhaltnis der Strome 13
zu 15 liegt bevorzugt im Bereich von 0,1 - 1,0.
Weiterhin sollte das fir den Umsatz ausschlaggebende Reaktionsvolumen im Sumpf (1) der
Kolonne (oder eigenstandigem Reaktionsbehalter bei indirekt aufgesetzter Kolonne) bevorzugt
konstant oder nahezu konstant (+/- 10 Vol.%) gehalten werden. Dies lasst sich zu einem
dadurch erreichen, dass bei konstantem oder nahezu konstantem (+/- 10 Vol.%) FlUssigkeits-
stand im Reaktionsbehalter ein konstanter oder nahezu konstanter (+/- 10 Vol.%) Fllssigkeits-
strom (4) aus dem Reaktionsvolumen (1) ausgeschleust wird. AuRerdem sollte bevorzugt die
Sumpfabzugsmenge (4) in einem bestimmten Verhaltnis zum Zulauf (3) stehen, bevorzugt in
einem Verhaltnis der Strome 4 zu 3 im Bereich von 0,01 - 0,30.
Eine zweite Mallnahme ist eine Qualitdtskontrolle beztglich des Acrylsauregehaltes im organi-
schen Destillat (14). Da das FlUssigkeitsvolumen in dem Reaktionsraum (1) stark auf die wass-
rige Ricklaufmenge (15) reagiert, wird der FlUssigkeitsstand im Reaktor (1) bevorzugt mittels
der Rucklaufmenge (= Ruckfuhrmenge) der wassrigen Phase (15) geregelt. Der wassrige Ruck-
lauf gewahrleistet, dass die Schwersieder n- bzw. iso-Butylacrylat und das entsprechende Bu-
tanol (R-OH) aufgrund der Bildung eines Leichtsiederazeotrops abdestilliert werden kénnen.
Der organische Rucklauf gewahrleistet, dass die Konzentration der im Reaktor (1) entstande-
nen Acrylsdure unter der Konzentration von insbesondere 100 ppm bleibt.
Durch die Steuerung der Menge des organischen Rucklaufs (13) kénnen mehrere Effekte kom-
biniert werden: Reinigen durch Destillieren, Erhohung der Verweilzeit im Reaktionsraum, Erho-
hung der Konzentration an Butanol (R-OH) im Reaktionsraum (1).
Diese Regelstrategie fuhrt zu einem besonders stabilen Betrieb im Reaktionsbehalter (1) und in
der Rektifikationskolonne (6).

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform (vgl. Figur 2) ist im erfindungsgemafien Verfahren in der
Rektifikationskolonne (6) mindestens ein Stabilisator (Stabilisator 1) zugegen, der sich in wirk-
samen Anteilen sowohl in der wassrigen als auch in der organischen Phase 10st. Besonders
wird ein solcher Stabilisator, wie insbesondere 4HT, oberhalb der obersten theoretischen
Trennstufe der Kolonne (6) zugegeben (17). Dadurch ist die gesamte Rektifikationskolonne (6)
mit dem Stabilisator stabilisiert.

Weiterhin (vgl. Figur 2) wird im erfindungsgemafien Verfahren bevorzugt mindestens ein Stabi-
lisator, der sich in wirksamen Anteilen sowohl in der wassrigen als auch in der organischen
Phase 16st, in den Phasenscheider (12), der das Kondensat (11) auffangt, (18) und/oder in die
Leitung eines Quenchkreislaufs (19) und/oder am Kopf des Kondensators (9) zugegeben. Die-
ser Stabilisator gleicht bevorzugt dem Stabilisator 1 (insb. 4HT). Der bevorzugt eingerichtete
Quenchkreislauf (d.h. der flissige Ruckfuhrstrom eines Teils des Kondensats, z.B. 10 bis 50
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Gewichtshundertstel des Kondensats, in den Kondensator (9)) hat die Funktion, dass die nattr-
licherweise stabilisatorfreien Briden (8) beim Kondensieren im Kondensator (9) besonders aus-
reichend stabilisiert sind. In der jeweiligen Phase in Losung befindliche wirksame Stabilisa-
tormengen liegen insgesamt besonders bei 2 10 Gew.-ppm, z.B. im Bereich von 10 bis 1000
Gew.-ppm. Wenn sich ein betreffend eingesetzter Stabilisator in der jeweiligen flissigen Phase
nicht vollstandig 18st, ist er entsprechend suspendiert zugegen. Bei Vorhandensein eines Stabi-
lisators als Suspension in der oder den flissigen Phasen kann dieser a priori kaum oder nicht
wirksame partikuldre Stabilisatoranteil durch seine Wirkung als Stabilisator-Depot Vorteile bie-
ten, da z.B. im Falle des chemischen Abbaus von geléstem Stabilisator, wodurch dessen Wirk-
samkeit verschlechtert wird, weiterer, dann frisch wirksamer Stabilisator aus dem suspendierten
Anteil zusatzlich in Losung geht, was bei geeignet innigem Kontakt der flissigen Phasen auch
phasen-Ubergreifend eintreten kann und Uber die Gréssenverteilung der Partikel beeinflussbar
ist. Die Stabilisatoren kdnnen jeweils insbesondere als Lésung in einem geeigneten Lésungs-
mittel, besonders wie oben aufgeflihrt, z.B. dem im Verfahren verwendeten Alkohol, Wasser,
dem entsprechenden Acrylsaurebutylester, z.B. jeweils als 1 — 5 Gew.-%ige Losung, eingesetzt
werden (z.B. Uber die Leitungen 17 bzw. 18, Figur 2).
In den Reaktionsbehalter (1) wird vorteilhaft ein Stabilisator 2 (20), insbesondere PTZ, der fur
hohere Temperaturen geeignet ist, und ein Stabilisator 3 (20) (insbesondere MeHQ) der auf-
grund seines héheren Dampfdruckes auch noch den Ubergangsbereich zwischen Reaktions-
raum und Kolonnenunterteil stabilisiert, zugegeben.
Die Stabilisatoren 2 und 3 kdnnen jeweils insbesondere als Losung in einem geeigneten L6-
sungsmittel, besonders wie oben aufgefuhrt, z.B. dem im Verfahren entsprechend gebildeten
Acrylsdurebutylester oder in den verwendeten Edukten 3HPA oder Butanol (R-OH) eingesetzt
werden (z.B. Uber die Leitung 20, Figur 2).
Vorteilhaft wird im erfindungsgemaflen Verfahren zusatzlich ein Sauerstoff-haltiges Gas zur
Polymerisationsinhibierung eingesetzt. Besonders geeignet sind hierzu Luft/Stickstoff-
Gemische, z.B. mit einem Sauerstoffgehalt von 4 bis 9 Vol.-%.
Wird ein Sauerstoff-haltiges Gas zur Polymerisationsinhibierung eingesetzt, so wird dies vor-
zugsweise am unteren Ende des Verdampfers (2) oder am unteren Ende des Reaktionsraumes
(1) zugefuhrt (vgl. 21 in Figur 2).

Das Anfahren des erfindungsgemafien Verfahrens umfassend die Umsetzung im Reaktionsbe-
halter (1) und die Destillation in der Kolonne (6) kann problembehaftet sein, da insbesondere
Anderungen der Riicklaufmengen der beiden Strdme 13 und 15 sich stark unterschiedlich auf
das Gesamtsystem auswirken.

Anderungen der Menge des wassrigen Riicklaufs (15) wirken sich relativ schnell auf die gebil-
dete Dampfmenge und Anderungen der Menge des organischen Riicklaufs (13) wirken sich
relativ langsam auf die Acrylsdurekonzentration im Kopf der Kolonne aus. Aber beide Ruck-
laufmengen sind nicht unabhangig voneinander. Erfindungsgemal wurde erkannt: Wenn die
genauen Rlcklaufmengen nicht gut aufeinander abgestimmt sind, dann kann die Verdampfung
zum Erliegen kommen, oder die Kolonne (6) kommt aufgrund zu hoher Dampfmenge zum Flu-
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ten. Es ist dann sehr schwierig, das System wieder in den normalen Betriebszustand zu be-
kommen.
Vorteilhaft wird daher zum Anfahren der Behalter 1 (der Reaktor) zunachst mit entsprechender
Menge eines entsprechenden Reaktionsgemisches enthaltend den Acrylsdurebutylester, insbe-
sondere Sumpfprodukt aus einer vorhergehenden Produktionskampagne, oder des entspre-
chenden Acrylsdurebutylesters befillt. Dann wird der Sumpf auf Betriebstemperatur (Umset-
zungstemperatur) erhitzt und die Zulaufe aus 3HPA, Butanol und Katalysator in Betrieb ge-
nommen.

Alle Druckangaben beziehen sich auf den Absolutdruck.
Alle ppm-Angaben beziehen sich auf das Gewicht.

Beispiele
Beispiel 1a

Figur 1 zeigt ein Ausflhrungsbeispiel fur das erfindungsgemafe Verfahren bis zur Gewinnung
des Gemisches enthaltend den Acrylsaurealkylester und den Alkohol.

Die Figur 1 zeigt einen Reaktionsbehalter 1 (= Reaktor), eine Rektifikationskolonne 6 mit trenn-
wirksamen Einbauten. Uber eine Zufiihrungsleitung 3 wird ein Gemisch aus wéssriger 3-
Hydroxy-propionsaure (3HPA), und Butanol (R-OH) sowie p-Toluolsulfonsdure als Vereste-
rungskatalysator zugeflihrt. Das gasférmige Reaktionsprodukt wird vom Kopf des Reaktors 1
Uber eine Leitung 5 einer Rektifikationskolonne 6 zugefuhrt. Die am unteren Teil des Reaktors 1
vorgesehene Leitung 4 dient der Entsorgung verbliebener Rickstande.

Das aus der Reaktionszone kontinuierlich in die Rektifikationskolonne 6 stromende Dampfge-
misch wird dort rektifiziert, und das vom Kopf dieser Rektifikationskolonne 6 Uber die Leitung 8
abstromend, den zu bildenden Zielester enthaltende wassrige Azeotrop, das Uberwiegend aus
Acrylat, Alkohol und Wasser besteht, wird einem Kondensator 9, der gegebenenfalls durch ei-
nen NachkUhler erganzt wird, zugefuhrt und darin teilweise kondensiert. Der nicht kondensierte
Anteil aus dem Kondensator 9 enthalt die niedersiedenden Verunreinigungen und wird dampf-
férmig als Strom 10 abgezogen.

Das Kondensat stromt Uber eine Leitung 11 in einen FlUssig-Fllssig-Phasenscheider 12. Dort
scheidet sich das Azeotrop in eine wassrige und in eine organische Phase. Die wassrige Pha-
se, die hauptsachlich aus Wasser und etwas Alkohol und Acrylat besteht, wird teilweise Uber
die Leitung 15 dem Kopf der Rektifikationskolonne 6 zugeflhrt, um die rektifikatorische Tren-
nung wie auch die Azeotropbildung der dort aufsteigenden Dampfe zu bewirken. Ein weiterer
Teil wird Uber Leitung 16 zur Abstrippung von Alkohol entnommen. Aus dem Abscheider 12
wird organischer Rucklauf Uber die Leitung 13 in den Kopf der Rektifikationskolonne 6 einge-
fUhrt, um die Acrylsdure zurlckzudrangen.
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Am unteren Kolonnenende wird die FlUssigkeit 7 in einem Verdampfer 2 teilweise verdampft
und Uber die Rohrleitung 5 in die Kolonne zurtckgefuhrt. Ein Teilstrom 4, der die hohersieden-
den Verunreinigungen enthalt, wird abgezogen. Der Verdampfer 2 kann als beheizbarer Behal-
ter, als Naturumlaufverdampfer oder als Zwangsumlaufverdampfer ausgebildet sein, im letzte-
ren Fall ist zusatzlich eine Umlaufpumpe fur den Flissigkeitsstrom 4 erforderlich. Besonders
vorteilhaft hinsichtlich der Vermeidung unerwlnschter Polymerisationsreaktionen ist ein
Zwangsumlaufentspannungsverdampfer einzusetzen, da mit dieser Bauart keine Verdampfung
an den beheizten Flachen stattfindet.

Beispiel 1b

Die Fahrweise wird anhand der Daten aus einer thermodynamischen Simulation einer Gesamt-
anlage zur Herstellung von Butylacrylat dargestellit.

Die thermodynamische Simulation des Prozesses wurde mit der Software Aspen Plus® (kurz:
Aspen) durchgefihrt. Aspen ist eine umfangreiche Simulationssoftware, die zur Modellierung,
Simulation und Optimierung chemischer Verfahren und Anlagen in der Industrie eingesetzt wird.
Aspen verflgt Uber umfangreiche Modell-Datenbanken zur Modellierung der Basisoperationen
sowie Uber Stoffdatenbanken fUr die Stoffeigenschaften vieler verschiedener Substanzen. Die
Eigenschaften von Mischungen werden von Aspen mit Hilfe von unterschiedlichen thermody-
namischen Modellen aus den Stoffdaten der reinen Substanzen berechnet.

Die thermodynamische Simulation der Gesamtanlage fuhrte zu folgenden Ergebnissen:

Uber eine Zuflihrungsleitung 3 wird folgendes Gemisch dem Reaktor 1 zugefihrt:
wassrige 3-Hydroxy-propionsaure (3HPA): 1000 g/h

n-Butanol: 953 g/h

p-Toluolsulfonsaure: 4 g/h

Uber eine Zuflihrungsleitung 20 wird folgendes Gemisch dem Reaktor 1 zugefiihrt:
n-Butanol: 9,8 g/h
MeHQ: 0,1 g/h
PTZ: 0,1 g/h

Uber eine Zuflihrungsleitung 21 wird ein Sauerstoff-haltiges Gas dem Reaktor 1 zugefiihrt:
Stickstoff: 9,51/
Sauerstoff: 0,5/h

Die wassrige 3-Hydroxy-propionsaure hat folgende Zusammensetzung:
Wasser: 20 Gew.-%

3-Hydroxy-propionsaure: 80 Gew.-%

Essigsaure: < 0,01 Gew.-%
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Uber eine Zufiihrungsleitung 18 wird folgendes Gemisch dem Phasenscheider 12 zugefiihrt:
Wasser: 9,9 g/h
4HT: 0,1 g/h

Die Umsetzung wird bei einer Temperatur von 150 °C, einem Druck von 1 bar und einer Ver-
weilzeit von 2 h durchgeflhrt.

Aus dem FlUssig-FlUssig-Phasenscheider 12 werden 217 g/h der organischen Phase als Ruck-
lauf Uber die Leitung 13 zur Kolonne 6 zurlickgefahren und 1444 g/h Uber die Leitung 14 als
organisches Destillat abgezogen.

Die organische Phase hat folgende Zusammensetzung:

Wasser: 7 Gew.-%
n-Butanol: 23 Gew.-%
n-Butylacrylat: 70 Gew.-%
Acrylsaure: < 0,01 Gew.-%
n-Butylacetat: < 0,01 Gew.-%
4HT: < 0,01 Gew.-%

Aus dem FlUssig-FlUssig-Phasenscheider 12 werden 425 g/h der wassrigen Phase als Rucklauf
Uber die Leitung 15 zur Kolonne 6 zurtckgefahren und 425 g/h Uber die Leitung 16 als wassri-
ges Destillat abgezogen.

Die wassrige Phase hat folgende Zusammensetzung:

Wasser: 95 Gew.-%
n-Butanol: 3 Gew.-%
n-Butylacrylat: 2 Gew.-%
Acrylsaure: < 0,01 Gew.-%
n-Butylacetat: < 0,01 Gew.-%
4HT: < 0,01 Gew.-%

Am unteren Teil des Reaktors wird Uber die Leitung 4 108 g/h als flissiger Rlckstand abgezo-

gen.
Der Rickstand hat folgende Zusammensetzung:
Wasser: 1 Gew.-%
n-Butanol: 3 Gew.-%
n-Butylacrylat: 16 Gew.-%
Acrylsaure: 3 Gew.-%
n-Butylacetat: < 0,01 Gew.-%
Schwersieder: 77 Gew.-%

MeHQ: <0,1 Gew.-%

PTZ: < 0,1 Gew.-%
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4HT: < 0,01 Gew.-%

Die organische Phase kann dann nach den bekannten Verfahrensschritten (insbesondere ge-
mafk EP 765 859 A1 (BASF AG), vgl. oben Seite 8) zum Reinprodukt n-Butylacrylat aufgearbei-
tet werden.

Das Reinprodukt hat folgende Zusammensetzung:

Wasser: < 0,01 Gew.-%
n-Butanol: < 0,01 Gew.-%
n-Butylacrylat: > 99,5 Gew.-%
Acrylsaure: < 0,01 Gew.-%
n-Butylacetat: < 0,01 Gew.-%

Das Beispiel belegt beispielhaft die vorteilhaften Eigenschaften bezlglich des geringen n-
Butylacetatgehaltes im Reinprodukt.
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Patentanspriiche

10.

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung eines Acrylsaurebutylesters H,C=CH-
C(=0O)OR, mit R = n-Butyl oder iso-Butyl, dadurch gekennzeichnet, dass man wassrige 3-
Hydroxy-propionsaure unter dehydratisierenden und veresternden Bedingungen in Ge-
genwart des entsprechenden Butanols R-OH in einem Reaktor mit Rektifikationskolonne
umsetzt und gebildeten Acrylsdurebutylester, unumgesetztes Butanol sowie eingesetztes
und gebildetes Wasser als terndres Azeotrop Uber Kopf abdestilliert, nach Scheidung in
eine jeweils flissige wassrige und organische Phase die wassrige und die organische
Phase jeweils zumindest teilweise ausschleust und die organische Phase, enthaltend den
Acrylsdurebutylester und das Butanol, destillativ auftrennt.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei der eingesetzten 3-Hydroxy-propionsaure um biobasierte 3-Hydroxy-propionsaure
handelt.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass die bio-
basierte 3-Hydroxy-propionsaure durch Fermentation hergestellt wurde.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtche, dadurch gekennzeichnet, dass
das molare Einsatzverhaltnis von Butanol R-OH zu 3-Hydroxy-propionsaure 2 1 betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die dehydratisierenden und
veresternden Bedingungen dadurch gekennzeichnet sind, dass eine katalytisch wirksame
Menge einer Saure zugegen ist.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei der Sdure um Schwefelsaure und/oder eine organische Sulfonsdure handelt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprutche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Umsetzung im Reaktor bei einer Temperatur im Bereich von 80 bis 170 °C erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprutche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Verweilzeit der Reaktanden im Reaktor im Bereich von 1 bis 20 Stunden liegt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Rektifikationskolonne z 5 theoretische Stufen aufweist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Druck am Kopf der Rektifikationskolonne im Bereich von 0,2 bis 5,0 bar (absolut) liegt.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
destillative Auftrennung der organischen Phase, enthaltend den Acrylsaurebutylester und
das Butanol, derart erfolgt, dass in einer Rektifikationskolonne das Butanol abdestilliert
und aus der resultierenden Sumpfflissigkeit in einer weiteren Rektifikationskolonne der
Acrylsdurebutylester abdestilliert wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtche, dadurch gekennzeichnet, dass
das nach der Auftrennung erhaltene Butanol zumindest teilweise zur Umsetzung in den
Reaktor zurtickgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche zur Herstellung von Acrylsaure-n-
butylester, wobei man 3-Hydroxy-propionsaure in Gegenwart von n-Butanol umsetzt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12 zur Herstellung von Acrylsaure-iso-
butylester, wobei man 3-Hydroxy-propionsaure in Gegenwart von iso-Butanol umsetzt.

Verfahren nach Anspruch 13 zur Herstellung von Acrylsaure-n-butylester mit einer Rein-
heit 2 99,0 Gew.-% und einem Gehalt an n-Butylacetat von < 1000 Gew.-ppm.

Verfahren nach Anspruch 14 zur Herstellung von Acrylsaure-iso-butylester mit einer Rein-
heit 2 99,0 Gew.-% und einem Gehalt an iso-Butylacetat von < 1000 Gew.-ppm.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtche, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Umsetzung in Gegenwart wirksamer Mengen eines Stabilisators oder mehrerer
Stabilisatoren durchfuhrt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Flissigkeitsstand im Reaktor mittels der Ricklaufmenge der wassrigen Phase gere-
gelt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
zum Anfahren des Verfahrens der entsprechende Acrylsaurebutylester oder ein entspre-
chendes Reaktionsgemisch enthaltend den Acrylsaurebutylester im Reaktor vorgelegt
wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
sowohl in der Rektifikationskolonne als auch in der nach der Abdestillation resultierenden
organischen Phase jeweils mindestens ein Stabilisator zugegen ist, der sich in wirksamen
Anteilen sowohl in der wassrigen als auch in der organischen Phase [6st.
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means

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

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

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
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

INV. CO07C67/54 C07C67/08
ADD.

® £07C69/54

C12pP7/42

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

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

co7C C12p

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, CHEM ABS Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

A WO 03/082795 A2 (CARGILL)

9. Oktober 2003 (2003-10-09)

in der Anmeldung erwdhnt
Beispiel 13

A WO 2012/071158 A1l (ROHM & HAAS)
31. Mai 2012 (2012-05-31)
Anspruch 1; Beispiel 1

1-20

1-20

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

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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CN
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JP
us
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us
WO

BR
CN
EP
JP
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A
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A
A
A
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13-09-2016
24-07-2013
02-10-2013
24-11-2016
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28-06-2013
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