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abgetrennt und zurtickgewonnen wird.
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Verfahren zur Herstellung von Diarvicarbonaten

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Diarylcarbonaten aus Monophenolen und
Phosgen oder Chlorameisenséurearylestern in Gegenwart von wenigstens einem ggf. substituierten
Pyridin oder dessen Hydrochloridsalz als Katalysator, und dessen Riickgewinnung und
Riickfithrung in das Verfahren. Das Verfahren wird zumindest teilweise in fliissiger Phase ohne
Verwendung zusétzlicher Losungsmittel durchgefiihrt, wobei der Katalysator tiber eine Destillation

abgetrennt und zuriickgewonnen wird.

Verfahren zur Herstellung von reinen Diarylcarbonaten aus Monophenolen und Phosgen sind
bekannt. Die Herstellung von Diarylcarbonaten (wie z. B. Diphenylcarbonat, ,,DPC*) erfolgt
iiblicherweise durch ein kontinuierliches Verfahren, durch Herstellung von Phosgen und
anschlieBende Reaktion von Monophenolen und Phosgen i einem inerten Lésungsmittel in
Gegenwart von Alkali und einem Stickstoffkatalysator in der Grenzfliche.

O

Na O NR;

Ao
5 + e + 2 NacCl
Cli Cl
R R

Die Herstellung von Diarylcarbonaten z.B. durch den Phasengrenzflichenprozess ist prinzipiell in
der Literatur beschrieben, siche z.B. in Chemistry and Physics of Polycarbonates, Polymer Reviews,

H. Schnell, Vol. 9, John Wiley and Sons, Inc. (1964), S. 50/51.

Dabei werden nach dem Phasengrenzflichen-Verfahren die in Losemitteln und Wasser gelGsten
Edukte miteinander umgesetzt. Der Nachteil dieser Verfahren besteht in der destillativen
Abtrennung des Diarylcarbonats vom Losemittel und dessen Wiederaufarbeitung, sowie in der
kochsalzhaltigen  wissrigen Phase als  Abfall-Produkt, fiir die es nur begrenztie
Verwendungsmoglichkeiten gibt und die gegebenenfalls sehr aufwendige Aufarbeitungsschritte
erfordert.

Daher wurden Verfahren zur sogenannten Direkt-Phosgenierung von Monophenolen entwickelt,
bei denen die Edukte Phosgen und Monophenol nicht in einem Phasengrenzflichenverfahren in
Gegenwart von Alkalilauge, sondern in der Schmelze in Gegenwart von Katalysatoren, bevorzugt
ohne Verwendung von zusdtzlichen Lisemitteln, zu Diarylcarbonaten und Chlorwasserstoff, anstatt

von Natriumchlorid, umgesetzt werden.



10

15

20

25

30

WO 2015/169720 PCT/EP2015/059656

)

H 0 Katalysator

oo
2 + CIJ\CI — @/ @ + 2 HC

R R R

So wird beispielsweise i der US 2,362,865 (A) ein Verfahren zur Herstellung von
Diarylcarbonaten durch Direkt-Phosgenierung von Monophenolen bei Temperaturen von 170°C bis
250°C unter Verwendung von Al- oder Ti-Phenolaten beschrieben, wobei aber keine Riickfithrung

des Katalysators, geschweige denn eine Abtrennungsmethode beschrieben ist.

Sowohl in der EP 2 371 806 A als auch in der EP 2 371 807 A werden ebenfalls Verfahren zur
Herstellung von Diarylcarbonaten durch Direkt-Phosgenierung von  Monophenolen  bei
Temperataren von 20°C bis 240°C unter Verwendung von Metall-Halogeniden oder Metall-
Phenolaten beschrieben. Eine Riickfithrung des Katalysators in den Prozess ist ebenfalls nicht

beschrieben worden.

In der EP 1234 845 A wird ebenfalls die Umsetzung von Monophenolen in der Schmelze bei
Temperaturen von 120°C bis 190°C mit einem besonders reinen Phosgen beschrieben. Als
Katalysatoren werden Stickstoff-haltige Verbindungen, wie z.B. Pyridin in Mengen von 0,1 bis
10mol% bezogen auf eingesetztes Monophenol verwendet. Auch diese Verdffentlichung gibt keine
Hinweise auf eine Riickfithrung von Katalysator in den Prozess Pyridin bildet mit Chlorwasserstoff
ein schwerfliichtiges Salz (Siedepunkt: 222-224 °C), welches nicht ohne Weiteres abdestilliert
werden kann. Daher wird die Reaktionsmischung gemél der Lehre von EP 1 234 845 A zunéchst
mit Natronlauge neutralisiert, so dass ein Gemisch aus Wasser, freiem Pyridin und Giberschiissigen

Phenol abdestilliert werden kann.

In WO 2011007001, wird die Desublimation von Pyridinhydrochlorid aus eimnem Reaktionsgemisch
beschrieben. Hierzu wird Dichlorsilan-Pyridin-Addukt in vollem Olpumpenvakuum auf 200°C
erhitzt, wobet sich Pyridinhydrochlorid verfliichtigt und als Feststoff niederschlégt.

Dariiber hinaus gibt es eine Anzahl weiterer Schutzrechte, wie z.B. WO 2008/114750 A1,
JP 2008-231073 A, JP 2009-114195 A, JP 09-278714 A, JP 09-100256 A, JP 10-245366 A, JP 11-
012230 A in denen die Umsetzung von Monophenolen in der Schmelze mit Phosgen zu
Diarylcarbonaten in Gegenwart homogen 16slicher Stickstoff-haltiger Katalysatoren beschrieben

wird.
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In JP 10-077250 A, JP 09-24278 A und EP 1 234 845 A finden sich Hinweise auf eine mdégliche

Riickfithrung von Katalysator, ohne jedoch auf eine konkrete Abtrennung vom Katalysator vom
Produkt sowie einer Aufarbeitungsmethode des Katalysators in Hinblick auf eine Riickfithrung
einzugehen. Zudem wird auf eine Zufuhr von wissrigen Ldsungen, insbesondere Wasser und/oder

Natronlauge, im Zuge der Neutralisierung und Wésche des Reaktionsgemisches hingewiesen.

US 5239106 lehrt die Abtrennung von Diphenylcarbonat aus  katalysatorhaltigen
Reaktionslosungen durch Kristallisation des 1:1 Addukts mit Phenol. Hier wird jedoch keine
Katalysatorabtrenmung und -riickfithrung beschrieben.

In keiner dieser Verdffentlichungen gibt es zufriedenstellende Hinweise auf Methoden zur
Riickfithrung des Katalysators, wie z.B. Pynidin, in den Prozess. Insbesondere erfolgt nach einem
Neutralisationsschritt mit wissriger, alkalischer Losung die Abtrennung des Katalysators iiber die

wiéssrige Phase.

Insbesondere gibt es im Stand der Technik keine konkreten Beispiele fiir ein Verfahren zur
Abtrennung des Katalysators vom produkthaltigen Strom, bei dem nicht wie in den oben zitierten
Dokumenten eine Neutralisation des Hydrochlorides mit wasserhaltigen Zusétzen erfolgt, die mit

den oben beschriebenen Nachteilen behaftet ist.

In keiner dieser Verdffentlichungen ist ein komplett wasser- und abwasserfreies Verfahren zur

Herstellung von Diarylcarbonaten dargestellt.

Die aus dem Stand der Techmik bekannten Verfahren reichen daher nicht, um den hohen
dkonomischen und dkologischen Anforderungen in Bezug auf Katalysator-Riickfithrung gerecht zu
werden und dariiber hinaus hohe Reinheiten der Produkte sicherzustellen, die ihrerseits

Finsatzstoffe fiir weitere chemische Prozesse sind.

Fiir ein technisches Verfahren miissen jedoch wirtschaftliche Aspekte beriicksichtigt werden. Die
Riickfithrung des Katalysators gehdrt dabei zu den wichtigen Aspekten, die an dieser Stelle
bewertet werden, denn eine hohe, oder gar komplette Ausschleusung des Katalysators bedeutet
einen wirtschaftlicher Schaden und fiihit zu einer unerwiinschten Umweltbelastung. Die
entstehenden Abwésser miissen unter sehr hohem Aufwand gereinigt werden, was eine grofie
Herausforderung fiir die Kldrwerke bedeutet. In den Verfahren nach Stand der Technik ist entweder
ein groBer technischer Aufwand nétig, um eine Katalysatorriickfithrung zu ermdéglichen, oder eine
teilweise oder komplette Ausschleusung des Katalysators vorgesehen. In beiden Féllen fillt ein

zusdtzlicher Abwasserstrom an.
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In einem Direktphosgenierungsverfahren ist die Bereitstellung einer effizienten Riickfithrung des
Katalysators von hichster Bedeutung. Ferner sollte der Einsatz von wéssrigen Losungen, nicht nur
wahrend der Reaktion sondern auch bei der Aufarbeitung, mdglichst vermieden werden. Denn
organische Substanzen enthaltene Abwésser missen zunfchst aufwendig geremigt und dann

entsorgt werden.

Daher stellte sich die technische Aufgabe ein Verfahren zur Herstellung von Diarylcarbonaten nach
dem Direkt-Phosgenierungs-Verfahren in der Schmelze eines Monophenols unter Verzicht auf
zusitzliche Einsatzstoffe, wie Natronlauge und Wasser, zu entwickeln, das durch Reduzierung von
Ausschleusen von Strémen (Purge) Skonomisch betrieben wird und bei gleichbleibend guter

Qualitdt der Endprodukte, bereitgestellt.

Es wurde nun uberraschenderweise herausgefunden, dass bei Einsatz eines gegebenenfalls
substituierten Pyridins oder eines seiner Salze als Katalysator, das entstchende Hydrochloridsalz,
der Chlorwasserstoff und das Diphenylcarbonat durch Destillation voneinander zu trennen sind und
dabei ein Diarylcarbonat wvon hoher Reinheit erzielt werden kann. Es it beim
Destillationsvorgang iiberraschenderweise keine Desublimation des Pyridin-Hydrochloridsalzes
auf, da das Salz in der abgetrennten Leichtersiederphase geldst bleibt und mit Phenol selbst bei

Raumtemperatur ein fliissiges Gemisch bildet.

Bevorzugt wird auf eine Neutralisation der Reaktionsldsungen bzw. Mutterlauge und / oder der
Zugabe von Wasser verzichtet. Dies fiihrt zu einer besonders Skonomischen und okologischen

Verfahrensfithrung,

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Diarylcarbonat,
vorzugsweise Diphenylcarbonat, durch Reaktion wenigstens eines Monophenols mit Phosgen
und/oder wenigstens eimem Chlorameisensdurearylester in  Gegenwart wenigstens eines,
gegebenenfalls substituierten Pyridins, in freier Form und/oder in Form seines Hydrochloridsalzes,
als Katalysator, wobei
a) die Reaktion in einem Reaktor unter Driicken von 1-50 bar (absolut) durchgefithrt
wird,
b) das Reaktionsgemisch aus dem Reaktor in eine ein- oder mehrstufige
Destillationsapparatur {iberfiihrt wird,
¢) am Kopf wenigstens einer Destillationskolonne ein katalysatorhaltiges Destillat

abgetrennt wird,
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d) das katalysatorhaltige Destillat zumindest teilweise in den Reaktor des Schritts a)

zuriickgefihrt wird,
e) Diarylcarbonat {iber einen Kolonnenseitenstrom abgetrennt wird und gegebenenfalls

noch weiter aufgereinigt wird.

Vorzugsweise wird in keinem der Schritte a) bis e) eine wissrige LOsung eingesetzL.

Die Reaktion in Schritt a) wird bevorzugt bei Temperaturen oberhalb von 80°C durchgefithrt, um
Abscheidungen von gebildeten Diarylcarbonaten i fester Form zu vermeiden. Die Umsetzung der
Edukte kann sowohl bei Normaldruck oder leicht vermindertem Druck als auch bei erhshten
Driicken von bis zu 50 bar (absolut) durchgefiihrt werden. Hierbei kann, abhingig von den
Prozessbedingungen, das Phosgen in kondensierter Phase vorliegen oder in der fliissigen Phase
geldst sein. Die nach diesem Verfahren hergestellten Diarylcarbonate sind aufgrund threr hohen
Reinheit besonders geeignet fiir die Herstellung von hochreinen Polycarbonaten nach dem

Schmelze-Umesterungsverfahren aus Diarylcarbonaten und Bisphenolen.

Der bei der Reaktion gewonnene Chlorwasserstoff kann einem oder mehreren Reinigungsschritten
unterzogen werden, sodass er fiir eine Vielzahl weiterer Verwendungsméglichkeiten geeignet ist,
insbesondere fiir elektrochemische oder thermische Oxidationen zu Chlor. Dieses so gewonnene
Chlor kann mit Kohlenmonoxid zur Phosgenherstellung verwendet werden; das erhaltene Phosgen

kann im erfindungsgemifien Verfahren eingesetzt werden.

Das unter den Reaktionsbedingungen fliissige Endprodukt wird in mehreren Trennschritten
umfassend die Schritte b), ¢ und ¢) von Nebenprodukten und dem Katalysator bzw. seinem HCI-
Addukt abgetrennt. Danach weist es vorzugsweise einen Gehalt von mehr als 95%, bevorzugt mehr
als 99,0%, besonders bevorzugt mehr als 99,5% Diarylcarbonat und ggf. Phenol auf. Bevorzugt
enthélt das Endprodukt mehrheitlich Diarylcarbonat. Der in der Reaktion verwendete Katalysator
wird dabei so aufgearbeitet, dass er zumindest teilweise in die Reaktion zurlickgefithrt werden kann
(Schritt d)).

Das erfindungsgemifiec Verfahren besteht aus den drei Verfahrens-Abschnitten:
I.  Reaktion umfassend den Verfahrensschritt a),
1.  Chlorwasserstoff-Aufarbeitung (optional),
HI.  Produktreinigung und Katalysatorabtrennung durch Destillation umfassend die
Verfahrensschritte b), ¢) und ¢), wobei der riickgewonnene Katalysator zumindest teilweise

in den Abschnitt [. zuriickgefithrt wird (Schritt d)).
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In dem Verfahrens-Abschnitt T), Reaktion, werden die Edukte in einem vorgelagerten Verfahrens-

Schritt in der Weise mit einander vermischt, dass eine weitgechend homogene Losung von Phosgen
im geschmolzenen Monophenol vorliegt; dies kann gegebenenfalls durch Anwendung erhdhter

Driicke bei den vorgegebenen Schmelzetemperaturen erfolgen.

Im Rahmen der Erfindung hergestellte Diarylcarbonate sind bevorzugt solche der allgemeinen

Formel (I)

M

worin R, R’ und R” unabhiingig vonemander Wasserstoff, Halogen oder ein verzweigter oder
unverzweigter Cp- bis Co-Alkylrest oder ein verzweigter oder unverzweigter Ci- bis Co-
Alkoxycarbonylrest sein kénnen. Bevorzugt sind R, R' und R" auf beiden Seiten der Formel (1)
gleich.

Besonders bevorzugt ist Diphenylcarbonat.

Im Rahmen der Erfindung geeignete Monophenole sind bevorzugt solche der allgemeinen Formel

(In
R

O—H
Rl Rll (II)

worin R, R' und R" unabhéngig voneinander die fiir die aligemeine Formel (I) genannte Bedeutung

haben kénnen.

»C1-Ca-Alkyl”® steht im Rahmen der Erfindung beispiclsweise fiir Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl; ,,Ci-Ce-Alkyl™ dariiber hinaus beispielsweise fiir n-Pentyl,
1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, neo-Pentyl, 1-Ethylpropyl, Cyclohexyl, Cyclopentyl,
n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-
Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-
Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-
Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-1-methylpropyl, 1-Ethyl-2-
methylpropyl oder 1-Ethyl-2-methylpropyl; ,.Ci-Co-Alkyl* dariiber hinaus beispielsweise fiir n-
Heptyl und n-Octyl oder n-Nonyl. Gleiches gilt fiir den entsprechenden Alkylrest in
Alkylcarbonylresten.
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Geeignete Monophenole sind beispielsweise: Phenol, Alkylphenole wie Kresole, p-tert.-Butyl-
phenol, p-Cumylphenol, p-n-Octylphenol, p-iso-Octylphenol, p-n-Nonylphenol und p-iso-
Nonylphenol, Halogenphenole wie p-Chlorphenol, 2,4-Dichlorphenol, p-Bromphenol, 2.4,6-

Tribromphenol, Anisol und Salicylsdure-methyl oder -phenylester.
Besonders bevorzugt ist Phenol.
Die eingesetzten Monophenole sollten eine Reinheit von mindestens 99,90 Gew% aufweisen.

Bevorzugt enthalten die Edukte weniger als 300 vol. ppm Wasser da die Anwesenheit von Wasser

die Korrosion der Apparate-Materialien begiinstigt.

Das hier eingesetzte Monophenol kann neben dem von aufien in den Gesamtprozess eingefiihrte
Phenol, dem sogenannten Frischphenol aus Vorratstanks, auch riickgefiihites Monophenol aus
Kondensatstromen der Verfahrensschritte IT) und 1I) oder aus Wasch-Fliissigkeitsstromen des
Verfahrensschritts II) enthalten. Derartig riickgefiihrtes Monophenol kann Nebenprodukte aus dem
Verfahren enthalten, wie z.B. Restmengen an Diarylcarbonat, Chlorwasserstoff oder Aryl-
chlorkohlensdureester, die fiir die Reaktion unschidlich sind. In der eingesetzten Mischung der
Edukte liegt das Monophenol vorzugsweise in mehr als der stéchiometrisch erforderlichen Menge
bezogen auf Phosgen vor. Das molare Verhiltnis von Mounophenol zu Phosgen kann von 1,5:1 bis
4:1 wvartieren, bevorzugt ist ein Molverhélinis von 2:1 bis 3:1, besonders bevorzugt ist ein

Molverhéltnis von 2,5:1 bis 3:1.

Der Begriff ,,Chlorameisensdurearylester™ wird im Folgenden fiir Verbindungen benutzt, welche
bei der Herstellung von Diarylcarbonaten aus Monophenolen und Phosgen als Zwischenprodukt

entstehen.

Im Rahmen der Erfindung geeignete Chlorameisensiurearylester sind bevorzugt solche der

allgemeinen Formel (III)

O

SN

@) Cl
R"
R (11T
worin R, R' und R" unabhéingig voneinander die fiir die allgemeine Formel (I) genannte Bedeutung

haben kénnen.
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Soweit ein Chlorameisensdurearylester der allgemeinen Formel (III) mit einem Monophenol der

allgemeinen Formel (IT) umgesetzt wird, haben vorzugsweise R, R und R** jeweils in den Formeln
(D) und (IT) dieselbe Bedeutung.

Besonders bevorzugt ist Chlorameisenséurephenylester.

Das eingesetzte Phosgen sollte zur Vermeidung von unerwiinschten Nebenprodukten in den
Endprodukten des Herstell-Verfahrens eine Reinheit von wenigstens 99,80 Gew%, vorzugsweise
von 99,96 Gew% aufweisen; der Gehalt an Tetrachlorkohlenstoff sollte kleiner als 50 vol. ppm,

vorzugsweise kleiner als 15 vol. ppm sein.

Erfindungsgemill wird ein substituiertes oder unsubstituiertes Pyridin als Katalysator eingesetzt.
Dieses kann m Form der freien Base oder ganz oder teilweise in Form seines Hydrochlorids
vorliegen. ,,In Form der freien Base” bzw. ,,in freier Form* bedeutet im Sinne der Erfindung, dass

der Stickstoff des Pyridinrings nicht protoniert vorliegt.

Vorzugsweise liegen hochstens 10 mol%, besonders bevorzugt hdochstens 1 mol%, des
gegebenenfalls substituierten Pyriding in freier Form vor. Der ibrige Teil liegt in Form des
Hydrochlorids vor.

Die erfindungsgemih als Katalysator dienenden Pyridine sind vorzugsweise solche der allgemeinen

Formel (IV)

R2

av)

worin R' und R* unabhiingig voneinander H, verzweigtes oder unverzweigtes Ci- bis Co-Alkyl, Cs-
oder Ce-Cycloalkyl, OH, OR’, NHR’ oder NR’R* sein kdnnen, wobei R® und R* unabhiingig

voneinander fiir C;- bis Cs-Alkyl stehen. Besonders bevorzugt stehen R' und R? fiir H.

Geeignete Pyridine sind beispielsweise Pyridin, 2-Picolin, 3-Picolin, 4-Picolin, 2-Ethylpyridin,
3-Ethylpyridin, 4-Ethylpyridin, 2-Isopropylpyridin, 3-Isopropylpyridin, 4-Isopropylpyridin,
2-Butylpyridin, 4-tert-Butylpyridin, 2,3-Lutidin, 2,4-Lutidin, 2,5-Lutidin, 2,6-Lutidin, 3,4-Lutidin,
3,5-Lutidin, 3,4-Diethylpyridin, 3,5-Diethylpyridin, 3-Ethyl-4-methylpyridin, 2-(3-Pentyl)pyridin,
4-(3-PentyDpyridin, 2-Dimethylaminopyridin, 4-Dimethylaminopyridin, 2-Methoxypyridin, 2,6-
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Dimethoxypyridin, 4-Cyclohexylpyridin, 4-(5-Nonyl)pyridin, 4-Phenylpropylpyridin und 2-

Hydroxypyridin.

Besonders bevorzugt ist Pyridin.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist der Katalysator Pyridinhydrochlorid.

Die erfindungsgemil zu verwendenden Katalysatoren kénnen in Mengen von 0,001 mol% bis 10
mol%, vorzugsweise in Mengen von 0,01 mol% bis 5 mol%, bezogen auf vorhandenes

Monophenol, eingesetzt werden.

Die Katalysatoren werden als Losung in der Monophenol-Schmelze eingesetzt. Solche Ldsungen
enthalten  erfindungsgeméB  zumindest teilweise Katalysatormengen, die aus dem
Verfahrensabschnitt IH), mit oder ohne gesonderte Katalysator-Aufarbeitung, in die Reaktion als
Verfahrensabschnitt ) zurlickgefiihrt werden. Eine Katalysator-Aufarbeitung ist daher fiir die
Riickfithrung des Katalysators in den Verfahrensabschnitt I) nicht zwangsweise erforderlich aber

durchaus mdéglich.

Die Zugabe der Katalysatoren erfolgt frithestens nach erfolgter vollstindiger Durchmischung der
Edukte, vorzugsweise in dem Reaktor, um eine vorzeitige Reaktion der Edukte beim Vermischen
und damit eine vorzeitige Chlorwasserstoff-Entwicklung in  einem  ungeeigneten

Verfahrensabschnitt zu vermeiden.

Eine Riickfithrung von Katalysatormengen aus dem Verfahrensabschnitt III) kann beliebig héufig
vorgenommen werden; bei kontinuierlichen Verfahren kann vorzugsweise eine Teilmenge des
Katalysators kontinuierlich zurlickgefithrt werden, wihrend ggf. eine Teilmenge aus dem
Verfahrens-Kreislauf ausgeschleust wird, um Verunreinigungen des Katalysators vorzubeugen oder
gef. einer Desaktivierung des Katalysators Rechnung zu tragen. Bei Bedarf kann frischer
Katalysator der zuriickgefiihrten Katalysatormenge hinzugefiigt werden. In einer bevorzugten
Ausfithrungsform werden wenigstens 25 Gew.% des Katalysators zurlickgefiihrt, besonders
bevorzugt wenigstens 50 (Gew.%, ganz besonders bevorzugt wenigstens 75 Gew.% und
insbesondere ganz besonders bevorzugt wenigstens 85 Gew.%. In einer bevorzugten
Ausfithrungsform werden jedoch maximal 99 Gew.% des Katalsyators zuriickgefiihrt, bevorzugt

maximal 95 Gew.%

Die Edukte Monophenol und Phosgen werden in den oben angegebenen molaren Verhdltnissen

bzw. in den oben genannten bevorzugten molaren Verhaltnissen miteinander gemischt, wobei das
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Monophenol stets als Schmelze vorliegt und das Phosgen je nach vorherrschendem Druck

gasformig oder fliissig ist. Bei Normaldruck und Temperaturen oberhalb von 60°C liegt
weitgehend ein zweiphasiges Gas-Fliissigkeitsgemisch vor, da die Laslichkeit von Phosgen auch in

Monophenolen, ebenso wie in Diarylcarbonaten bei zunchmender Temperatur abnimmt.

Daher miissen Gemische aus geschmolzenen Monophenolen und Phosgen in der Reaktionsphase
sehr intensiv gemischt und redispergiert werden, um iber eine ausreichende Erneuerung der
Phasengrenzfldchen einen hinreichenden Umsatz der Edukte zu gewihrleisten. Alternativ kann der
Umsatz von Phosgen mit Phenol in emer kondensierten homogenen Phase (aufgrund der im
Vergleich zum zweiphasigen Gemisch von gasférmigem Phosgen und fliissigem Phenol erhéhten
Konzentration vom Phosgen im Phenol) deutlich erhdht werden. Auch die TemperaturerhShung
witkt beschleunigend auf die Reaktionsgeschwindigkeit, sodass erhShte Temperaturen im Bereich
von 100°C bis 250°C, vorzugsweise 110°C bis 220°C von Vorteil sein kénnen. Da solche
Temperaturen, wic oben genanut, allerdings der Loslichkeit von Phosgen in Phenol entgegen
wirken, ist eine Reaktionsfilhrung bei erhShter Temperatur unter Druck besonders vorteilhaft.
Deshalb werden die Edukte bei erhdhter Temperatur unter Normaldruck, vorzugsweise unter
erhShtem Druck bis zu 50 bar (absolut), besonders bevorzugt bei erhdhtem Druck bis 30 bar
(absolut) und ganz besonders bevorzugt bei Driicken von 4 bis 25 bar (absolut) miteinander
vermischt und zur Reaktion gebracht. Die Temperatur in der Mischzone sollte mindestens die
Schmelztemperatur des Monophenols betragen, vorteilhaft ist aber eine Reaktionstemperatur im

Bereich von 100°C bis 250°C.

Nach der weitgehend vollendeten Mischung der Edukte wird dem Gemisch vorzugsweise einer der
oben genannten Katalysatoren vorzugsweise in der bevorzugten Menge als Losung im Monophenol
hinzugesetzt. Da bei den oben genannten Temperaturen und Driicken die katalysierte Umsetzung
von Monophenol mit Phosgen zum Arylchlorkchlensiureester als Zwischenprodukt sehr rasch
unter Abspaltung von gasformigem Chlorwasserstoff verlduft, kann die Reaktion bevorzugt
mehrstufig durchgefithrt werden. Die Reaktion kann unter adiabatischen Bedingungen gefiihrt
werden, da sie nur eine leichte Warmeténung aufweist. In einer ersten Stufe, dem sogenannten
Hauptreaktor, entstehen insbesondere bei erhéhtem Druck und bevorzugt bei Temperaturen von
120°C bis 230°C, besonders bevorzugt bei Temperaturen von 130°C bis 210°C und fiir die
Herstellung von Diphenylcarbonat ganz besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 170°C bis
200°C und bei Reaktor-Fliissigkeitsverweilzeit von 15 bis 120 min , vorzugsweise von 45 bis 90
min, iberwiegend Arylchlorkohlenséureester neben bereits weiterreagiertem Diarylcarbonat. In
einer zweiten Stufe reagiert in einem sogenannten Nachreaktor der Arylchlorkohlensiureester bei
etwas héheren Temperaturen von vorzugsweise 170°C bis 250°C, besonders bevorzugt von 190°C

bis 230°C und ganz besonders bevorzugt von 200°C bis 210°C bei Reaktor-Verweilzeiten von 15
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bis 120 min , vorzugsweise von 45 bis 90 min mit noch vorhandenem Monophenol zum

Diarylcarbonat. Dabei kann der Druck in der zweiten Stufe im sogenannten Nachreaktor auch auf
2 bis 20 bar abgesenkt werden. Fine derartige Absenkung des Druckes kamn vorteilhaft in einer
sogenannten Flash-Stufe vorgenommen werden, in der als Folge der Druck-Absenkung das im
Hauptreaktor entstandene Chlorwasserstoff-Gas besonders gut aus der Reaktions-Schmelze
abgetrennt werden kann. Auch hinter der zweiten Reaktions-Stufe im Nachreaktor kann sich
optional eine Flash-Stufe zur Abtrennung der Restmengen an Chlorwasserstoff befinden. Sie kann
optional auch i die erste Destillationskolonne des nachfolgen Verfahrensabschnitts IIT),
Produktreinigung und Katalysatorabtrennung durch Destillation integriert sein und dort die

Trennung von Gas- und Fliissig-Phase beschleunigen.

Als Reaktoren fiir die Umsetzung der Edukte unter den angegebenen Reaktions-Bedingungen sind
vorzugsweise kontinuierliche Reaktoren gut geeignet, moglich ist aber auch die Verwendung von
Rijhrkesseln als batch-Reaktoren. Besonders gut geeignete kontinuierliche Reaktoren sind z.B.
Rithrkesselkaskaden, Blasensdulen-Kolonnen, Boden-Kolonnen, Fillkérper-Kolonnen oder
Kolonnen mit feststehenden Einbauten zur Durchmischung des Reaktionsmediums oder Reaktions-

Destillations-Kolonnen.

Solche Kolonnen kénnen auch mit einander kombiniert sein, wie z.B. cine Blasensdulen-Kolonne
mit einer aufgesetzten Rektifikations-Kolonne, wobei abweichend von der oben beschriebenen
Mischung der Edukte, die Edukte getrennt an unterschiedlichen Stellen der Kolonnen-Kombination
eingefithit werden kémnen. So kann z.B. in der oben genannten Kolomnen-Kombination das
Phosgen in die untere Blasensiulen-Kolonne und das Monophenol zusammen mit dem Katalysator
in die obere Rektifikations-Kolonne mit ca. 10 theoretischen Bdden eingefiibrt werden. Das

entstandene Diarylcarbonat wird aus der Blasens@ulenkolonne entnommen.

Eine entsprechend getrennte Dosierung der Edukte kann auch in einer Reaktions-Destillations-
Kolonne derart erfolgen, dass das Phosgen in der Mitte der Kolonne eingefiihrt wird und dass das
Monophenol zusammen mit Katalysator am Kopf der Kolonne eingebracht wird. Das Reaktions-
gemisch wird dem Kolonuen-Sumpf entnommen. Solche Kolommen k&nnen mindestens 5,

vorzugsweise ca. 20 Bdden aufweisen.

In einer weiteren optionalen Ausfilhrungsform der Reaktoren koémnen die Edukte in einem
Hauptreaktor bei Driicken von 1 bis 25 bar (absolut) bei ausreichend hoher, gegebenenfalls
léngerer Verweilzeit aber geringeren Temperaturen im unteren Teil des Reaktors von vorzugsweise
120°C bis 190°C, besonders bevorzugt von 160°C bis 180°C vollstindig umgesetzt werden. Im

oberen Teil des Reaktors ist eine zusétzliche Beheizung erforderlich, um dort etwas hohere
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Temperaturen bis 250°C, vorzugsweise bis 230°C zu realisieren. Die weitgehende Entgasung des

Reaktionsgemischs und Abtrennung der Leichtsieder kann anschlieflend durch eine Flash-

Verdampfung oder eine andere Entgasungstechnik erfolgen.

Besonders bevorzugt sind Blasensidulen-Kolonnen, die mit dem Edukt-Gemisch wie oben
beschrieben von unten npach oben durchstrdmt werden. Dabei werden am Kolonmen-Kopf der
Blasensdulen-Kolonne der gasformige Chlorwasserstoff und am oberen Ende des Kolonnen-
Schafts das Reaktionsgemisch entnommen. Dieses wird der néchsten Blasens&ulen-Kolonne, die
als Nachreaktor fungiert, {iber den Kolonnen-Boden zugefiihrt. Aus der letzten Blasensdulen-
Kolonne wird das vollstindig ausreagierte Reaktionsgemisch am Ende eines Verweil-Reaktors
entnommen und dem nachfolgenden Verfahrensabschnitt M), der Produktreinigung und
Katalysatorabtrennung durch Destillation, zugefithrt. Das jeweils am Kopf der Blasensdulen-
Kolonnen entnommene Chlorwasserstoff-Gas wird in dem nachfolgenden Verfahrensabschnitt IT),
der Chlorwasserstoff-Aufarbeitung vereinigt. Eine zusétzliche Abtrennung von Chlorwasserstoff ist
auch zwischen den einzelnen Stufen durch Entspannen in einem Flash und eine anschlieBende

Druckerhéhung méglich.

Die Apparate-Materialien miissen den hohen Anforderungen an Bestindigkeit gegeniiber
Chlorwasserstoff und Phosgen bei hohen Temperaturen entsprechen und werden vorzugsweise
ausgewdhlt aus der Gruppe der Werkstoffe Schwarzer Stahl, Edelstahl, Stahl-Legierungen, Nickel-
Basislegierungen (z.B. Hastelloy C), Keramik, Graphit, Email-beschichtete Materialien, PTFE-

verkleidete Materialien.

Ziel des optionalen Verfahrensabschnitts 1II), der Chlorwasserstoff-Aufarbeitung, ist die
Abtrennung und Aufreinigung des Nebenprodukts Chlorwasserstoff. Dazu wird die in der Reaktion
A) entstandene Gasphase gesammelt und das Chlorwasserstoff-Gas von den {ibrigen Komponenten
getrennt, die gegebenenfalls fiir eine weitere Umsetzung zu Diarylcarbonat zurlickgefiihrt werden
kénmen. Das Nebenprodukt Chlorwasserstoff kamm zur Erhéhung der Reinheit destilliert werden.

Ferner kann der gasformige Teilstrom aus Verfahrensabschnitt 1T} beigemischt werden.

In diesem Verfahrensabschuitt 11) werden die HCH haltigen Stoffstrome aus Verfahrensabschnitt 1)
vereinigt und gemeinsam gereinigt. Vorzugsweise wird der Chlorwasserstoff dabei nicht
neutralisiert. Hauptprodukt unter den leichtsiedenden Komponenten ist mit 94 Gew% oder mehr
das Chlorwasserstoff-Gas; Nebenprodukte sind das im Uberschuss eingesetzte Monophenol mit
mehr als 3 Gew %, sowie Spuren an Arylchlorkohlensdureester, Diarylcarbonat und Phosgen und
als Nebenprodukt aus dem Phosgen Spuren an Kohlenmonoxid und Tetrachlorkohlenstoff. Die

Nebenprodukte konnen {iber wverschiedene Schritte vom Hauptprodukt Chlorwasserstoff
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weitgehend abgetrennt werden, sodass ein Chlorwasserstoff-Gas mit einer Reinheit von mehr als

99,0 Vol.%, vorzugsweise von mehr als 99,8 Vol.% und einem Restgehalt an Phosgen und/oder
Chlor-Kohlensgureestern von weniger als 1000 vol. ppm, vorzugsweise von weniger als 500 vol.
ppm erhalten wird. Ebenso sollte der Gehalt an organischen Verbindungen im Chlorwasserstoff
kleiner als 1000 vol. ppm, vorzugsweise kleiner als 50 vol. ppm sein, insbesondere der Gehalt an

chlorhaltigen Kohlenwasserstoffen sollte kleiner 50 vol. ppm sein.

Diese Aufgabe wird durch einen oder mehrere Schritte geldst, die nachfolgend beschrieben sind.
Vorzugsweise wird diese Aufgabe durch einen mehrstufigen Prozess geldst. Vorzugsweise erfolgt

die Abtrennung des Chlorwasserstoffs destillativ.

In einer sogenannten ersten Kondensations-Stufe werden die Nebenprodukte mit einem héheren
Siedepunkt als dem von Chlorwasserstoff bei geeigneter Temperatur teilweise auskondensiert.
Dabet werden insbesondere héher siedende Komponenten, die in groferer Konzentration vorliegen,
wie Monophenole und Diarylcarbonate weitgehend aus dem Chlorwasserstoff-Gas entfernt und in
die Reaktion zuriickgefiihrt. Diese Abtrennung gelingt besonders gut, wenn neben der tieferen
Temperatur optional auch erhhte Driicke angewendet werden. Bevorzugte Temperaturen in der
ersten Kondensationsstufe sind mindestens 80°C, und fiir die Herstellung von Diphenylcarbonat
besonders bevorzugt 90°C. Der Druck wird vorzugsweise in einem Bereich von 8 bis 25 bar
(absolut) eingestellt, ein besonders bevorzugter Druck fiir die Herstellung von Diphenylcarbonat ist
12 bar (absolut). Die Kondensation der Nebenprodukte aus dem Chlorwasserstoff-Gas-Strom kann

optional auch mehrstufig bei verschiedenen Temperaturen und / oder Driicken erfolgen.

Falls eine ausreichend tiefe Temperatur oder ein ausreichend hoher Druck technisch nicht oder nur
schwer zu realisieren ist, kann diese erste Kondensations-Stufe auch {ibergangen werden, um die
Nebenprodukte in einer nachfolgenden sogenannten HCIl-Wasch-Stufe in einer geeigneten
Apparatur mit geschmolzenem Diarylcarbonat aus dem Chlorwasserstoff-Strom heraus zu waschen,
Stellt diese HCI-Waschstufe die erste Reinigungsstufe fiir den Chlorwasserstoff unter Umgehung
der ersten Kondensationsstufe dar, so kamn diese HCl-Waschstufe auch in sich mehrstufig
ausgebildet sein und auf verschiedenen, fallenden Temperatur-Niveaus betrieben werden, um die
Effizienz der Wische zu erhShen. Dabei l6sen sich insbesondere Monophenole sehr gut im
Diarylcarbonat. Auch Spuren an Chlorkohlensdureester und Phosgen kénnen i diesem
Verfahrensschritt noch zum Diarylcarbonat umgesetzt werden, wenn das zur Wische eingesetzte
Diarylcarbonat z. B. an einer geeigneten Stelle im nachfolgenden Verfahrens-Abschnitt C), der
Diarylcarbonat-Aufarbeitung entnommen wird. Prinzipiell ist jeder Diarylcarbonat-Strom dieses
Verfahrens-Abschnitts bis hin zum destillierten Diarylcarbonat fiir die HClI-Wasch-Stufe geeignet,

vorteilhaft fiir die Unmsetzung der genannten organischen Chlor-Verbindungen kann es sein, einen



10

15

20

25

30

35

WO 2015/169720 PCT/EP2015/059656

-14 -
Katalysator- und Phenol-haltigen Diarylcarbonat-Strom fiir die HCl-Wasch-Stufe dem Verfahrens-

Abschnitt 1) zu entnehmen, um m kurzer Zeit die im Chlorwasserstoff-Gas noch vorhandenen

organischen Chlor-Verbindungen zur Reaktion bringen zu kénnen.

Ein solches geeignetes Diarylcarbonat ist das Verfahrens-Abschnitts I) (Reaktion) verlassende
Roh-Diarylcarbonat, das zur weiteren Aufarbeitung der ersten Stufe des Verfahrens-Abschuitts 11T)
(Diarylcarbonat-Aufarbeitung) zugeleitet wird. In diesem Diarylcarbonat sind ausreichende
Mengen an Katalysator und an Monophenol vorhanden. Alternativ dazu kann ein destilliertes
Diarylcarbonat in beliebiger Weise fiir die HCl-Wasch-Stufe verwendet werden, da die
physikalische Loslichkeit der auszuwaschenden Nebenprodukte im DPC hinreichend hoch ist.
Bevorzugt jedoch wird ein reines destilliertes Diarylcarbonat fiir die HCl-Waschstufe verwendet.
Zur Umsetzung der organischen Chlorverbindungen in der HCl-Wasch-Stufe kann anstelle des
Diarylcarbonats als Waschmedium ebenso auch das Monophenol verwendet werden, da auch im
Monophenol die physikalische Loslichkeit der auszuwaschenden Nebenprodukte hinreichend hoch
ist. Dieses Monophenol kann z.B. ein Teilstrom des Monophenol-Edukt-Stromes sein. Falls eine
Reaktion von Chlorestern oder Phosgen zu Diarylcarbonat erwiinscht ist, so kann das zur Wische
verwendete Monophenol in beliebiger Weise Katalysator enthalten. Die HCI-Wische mit
Diarylcarbonat oder mit Monophenol wird vorzugsweise bei Temperaturen oberhalb des
Schmelzpunktes des Diarylcarbonats durchgefiihrt; bei der Herstellung von Diphenylcarbonat wird
eine Schmelzetemperatar von 80-95°C  besonders bevorzugt. Die HCI-Wische kann bei
Normaldruck oder bei erhéhtem Druck von 8 bis 25 bar (absolut) durchgefiihrt werden; bei der

Herstellung von Diphenylcarbonat sind 12 bar (absolut) besonders bevorzugt.

Bei einer derartigen Wésche kamnn ein Chlorwasserstoffgas mit einer Reinheit von mehr als 99,8
Gew% erhalten werden. Vorzugsweise liegt der Anteil an Phosgen unter 500 vol. ppm, der von
Chlorameisenséureester unterhalb der Nachweisgrenze und der Phenolgehalt wird bis auf unter 10

vol. ppm verringert.

Diese HCI-Wasch-Stufe ist nicht zwingend erforderlich und kann bei beliebiger Kombination

anderer Verfahrens-Schritte miteinander auch umgangen werden.

Zur Erzielung hoher Reinheiten des Chlorwasserstoff-Gases ist eine Chlorwasserstoff-Destillation
besonders gut geeignet. Um eine solche Destillation energieeffizient durchfithren zu kdnnen, ist die
vorangehende Abkiihlung des zu reinigenden Chlorwasserstoffs auf tiefere Temperaturen in einer
vorgeschalteten zweiten Kondensations-Stufe sinnvoll, aber nicht zwingend erforderlich. Entfillt
diese Stufe, dann ist in der nachfolgenden Chlorwasserstoff-Destillation eine entsprechend héhere

Energie bei tiefen Temperaturen erforderlich. In dieser zweiten Kondensations-Stufe, die optional
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auch auf mehreren unterschiedlichen Temperatur- und /oder Druck-Niveaus arbeiten kann, werden

die im Chlorwasserstoff-Gas noch enthaltenen Spuren an hoher siedenden Nebenprodukten
abgeschieden, imsbesondere bei Anwendung héherer Driicke im Bereich von 8 bis 25 bar (absolut),
bei Diphenylcarbonat bevorzugt 12 bar (absolut). Die Temperaturen kémnen in Abhéngigkeit von
den technischen Gegebenheiten in einem sehr weiten Bereich von plus 25°C bis minus 50°C
variieren. Diese zweite Kondensations-Stufe ist insbesondere dann sehr empfehlenswert, wenn die
Wische in der HCI-Wasch-Stufe mit Monophenol durchgefiihrt wurde, da auf diese Weise die im
HCI-Gas-Strom vorhandene Konzentration an Monophenol deutlich abgesenkt werden kann und
damit die HCl-Destillation entlastet wird. Entfillt diese zweite Kondensations-Stufe, so sind die
Anforderungen an den Energie-Bedarf in der HCl-Destillation entsprechend sehr viel hoher. Die
Kondensate kénnen ebenfalls, wie in der ersten Kondensations-Stufe der Reaktion zugefiihrt

werden.

Als vierte und letzte Stufe der Chlorwasserstoff-Aufarbeitung im Verfahrens-Abschnitt 1) ist die
Chlorwasserstoff-Destillation in einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform besonders gut
geeignet zur Herstellung eines hochreinen Chlorwasserstoffs. Sie sollte vorzugsweise bei erhéhtem
Druck durchgefithrt werden, da sonst der energetische Aufwand fiir das Einstellen alternativ
erforderlicher hinreichend tiefer Temperaturen unverhéltnisméBig hoch wire.  Sollten
vorangegangene Reinigungs-Stufen bei Normal-Druck durchgefiihit worden sein, so ist spétestens
bei dieser Reinigungs-Stufe eine Verdichtung des Chlorwasserstoff-Stromes auf héhere Driicke
von 8 bis 25 bar (absolut) sehr empfehlenswert; fiir die Herstellung von Diphenylcarbonat sind 12
bar (absolut) besonders bevorzugt. Unter diesen Bedingungen ist ein Chlorwasserstoffgas mit einer

Reinheit von 99,95 Gew % erhiltlich.

Alle der vier oben genannten Stufen der Chlorwasserstoff-Reinigung im Verfahrens-Abschnitt II)
sind in der beschriebenen Rethenfolge erfindungsgemiB besonders gut zur Herstellung eines
hochreinen Chlorwasserstoff-Gases geeignet. Die Einhaltung bestimmter Reihenfolgen oder die
Durchfithrung aller Verfahrens-Stufen ist nicht zwingend erforderlich, sondern héngt ab von dem
Grad der Verunreinigung des aus der Reaktion abgeschiedenen Chlorwasserstoffs und von dem
gewiinschten Reinheitsgrad des Chlorwasserstoff-Gases als Endprodukt. So ist es gegebenenfalls
durchaus moglich, mit emzelnen Reinigungs-Stufen oder einer einzigen Reinigungs-Stufe das

gewiinschte Ergebnis zu erzielen, wie im Folgenden am Beispiel der HCI-Destillation dargestellt.

Werden die Eingangsstoff-Stréme aus dem Verfahrensabschnitt I) (Reaktion) ohne vorherige
Reinigung direkt der Chlorwasserstoff-Destillation zugefiihrt, so ist unter den gleichen Temperatur-
und Druck-Bedingungen ebenfalls ein Chlorwasserstoffgas mit einer Reinheit von 99,95 Gew%
erhéltlich.
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Fine Kombination der Reinigungsstufen ist durchaus in einer bestimmten, jedoch von oben
genannter Aufzihlung unabhiéngigen Reihenfolge zur Erzielung bestimmter Reinheitsgrade

ausfithrbar.

Als Apparate zur Durchfilhrung der ersten und zweiten Kondensations-Stufe sind klassische
Kiihlfallen mit einer fiir die Prozess-Bedingungen ausreichend hohen Wirmetauscher-Oberfliche
und einer Vorrichtung zur Ausspeisung der Kondensate in die Reaktion geeignet. Solche
Kiihlfallen kénnen auch mehrstufig ausgefithrt und gegebenenfalls verschieden temperiert sein.
Geeignete Apparate fiir die HCI-Wasch-Stufe sind insbesondere kontinuierlich betriebene Apparate,
wie z.B. Blasenséulen-Kolonnen, Glockenboden-Kolonnen, Fiillkérper-Kolonnen, Packungs-
kolonnen, Kolonnen mit feststchenden Einbauten, in denen die Waschfliissigkeit von oben dem
aufsteigenden Chlorwasserstoff-Gas entgegen gefilhit werden. Auch kontinuierlich betriebene
Rithrapparate, wie z.B. Mixer-Settler oder auch diskontinuierlich betriebene Rithrapparate sind

prinzipiell geeignet.

Die Chlorwasserstoff-Destillation kann in iiblichen Destillations- oder Rektifikations-Kolonnen mit

geeigneten Kolonnen-Einbauten vorgenommen werden.

Die Materialien fiir die oben genannten Apparate miissen den hohen Anforderungen an
Besténdigkeit gegeniiber Chlorwasserstoff entsprechen und werden vorzugsweise ausgewdhlt aus
der Gruppe Schwarzer Stahl, Edelstahl, Stahl-Legierungen, Nickel-Basislegierungen (z.B.
Hastelloy C), Keramik, Graphit, Email-beschichtete Materialien, PTFE-verkleidete Materialien.

Im Verfahrens-Abschnitt II) der Produktaufreiniung und Katalysatorabtrennung werden die in der
Reaktion I) entstandenen hoher siedenden Komponenten gesammelt, getrennt und der Katalysator,
m Form der freien Base oder in Form des Hydrochlorids, in die Reaktion zuriickgefiithrt. Das
Hauptprodukt wird dabei so weit gereinigt, dass ein Diarylcarbonat mit einer Reinheit von mehr als
99,0 Gew%, vorzugsweise von mehr als 99,8 Gew%, besonders bevorzugt mehr als 99,95 Gew.-%

erhalten wird.
Es wurde tberraschenderweise herausgefunden, dass eine Isolierung und Riickfithrung des
Katalysators aus dem Reaktionsgemisch mittels Destillation mdglich ist, ohne dass eine

Desublimation des Katalysators auftritt.

Eine graphische Ubersicht dieses Verfahrens-Abschnitts gibt Figur 1.
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In einem ersten Trennungsschritt des fliissigen Reaktionsgemisches wird in einer Entgasungsstufe

geldster Chlorwasserstoff weitestgehend abgetrennt. Dies kann mit einem Flash (A in Figur 1),
einer Destillationskolonne, einer Kombination dieser Apparate oder einer weiteren iiblichen

Entgasungstechnik (z.B. Strippung) erreicht werden.

Bevorzugt ist der Einsatz einer Flashstufe (A), wobei durch Druckabsenkung eine Ausgasung des
gelosten Chlorwasserstoffs erfolgt. Dabei werden Driicke von 20 mbar bis 1 bar (absolut) und
Temperaturen von 140°-205°C gewihlt, bevorzugt Driicke von 0,1 bar bis 1 bar (absolut) und
Temperaturen von 165-205°C und besonders bevorzugt Driicke von 0,3-0,7 bar (absolut) und

Temperaturen von 180-200°C.

Fir die Abtremnung von Chlorwasserstoff kann alternativ eine Destillationskolonne eingesetzt
werden, die bei Driicken von 200 mbar bis 2 bar (absolut), bevorzugt von 0,5 bis 1 bar (absolut),

besonders bevorzugt von 0,8-1 bar (absolut) betrieben wird.

In der Dampfphase des Flashs bzw. am Kopf der alternativen Destillationskolonne wird ein
Gemisch aus Chlorwasserstoff, Monophenol und freiem, ggf. substituierten Pyridin gewonnen.
Dieses Gemisch wird bevorzugt in  Verfahrensabschnitt B) dem Hauptgasstrom zur

Gasaufbereitung zugesetzt,

Der Sumpf des Flash bzw. der alternativen Kolonne ist weitestgehend frei von Chlorwasserstoff
und m der bevorzugten Variante arm an Monophenol. Die Zusammensetzung des Sumpfes ergibt
sich somit aus Diarylcarbonat, Monophenol, ggf. substituierten Pyridin, in freier Form und in Form

des Hydrochlorids und Nebenprodukten.

In weiteren Varianten kémnen Flashstufen und Destillationskolonnen zur Abtrennung von
Chlorwasserstoff kombiniert werden oder eine weitere Entgasungstechnik eingesetzt werden (z.B.
Strippung). Alternativ kann der erste Trennungsschritt auch ausgelassen werden. Dies ist aber nicht
bevorzugt, weil sich so gréBere Prozessstrome fiir den zweiten Trennungsschritt ergeben und der in

die weiteren Trennungsstufen {iberfithrte Chlorwasserstoff Korrosionsprobleme hervorrufen kann.

Im zweiten Trennungsschritt wird Diarylcarbonat aus dem vorgereinmigten Strom des ersten
Trennungsschrittes (Strom 3 in Figur 1) durch Abtrennung von Monophenols, Pyridinhydrochlorid
und Nebenkomponenten gewonnen. In Experimenten wurde festgestellt, dass das Dampf-
Fliissigkeit-Gleichgewicht eines bindren Gemischs bestchend aus Diarylcarbonat und
Pyridinhydrochlorid ein heteroazeotropes Verhalten aufweist (siche Figur 2). Bei einem

Massenanteil von 85 Gew.% Pyridin-HCl wurde ein Minimum-Azeotrop ermittelt. Die Fliissigkeit
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zerfallt in eine Pyridinhydrochlorid-haltige und eine Diarylcarbonat-haltige Phase. Eine

Abtrennung des Pyridinhydrochlorids vom Diarylcarbonat durch eine Trenntechnik, dessen Prinzip
auf dem Dampf-Fliissigkeit-Gleichgewicht beruht, z.B. die Destillation, erscheint daher erschwert.
Des Weiteren kann bei einer Destillation der hohe Schmelzpunkt des Pyridinhydrochlorids von
140-146°C hinderlich sein, da Resublimation im Kondensator zu operativen Problemen fithren

kamn.

Uberraschenderweise wurde in Experimenten die Machbarkeit einer destillativen Abtrennung von

Diarylcarbonat von Phenol, Pyridinhydrchlorid und Nebenkomponenten nachgewiesen.

In der bevorzugten Variante wird daher im zweiten Trennungsschritt aufgereinigtes Diarylcarbonat
am Seitenstrom (11) einer Destillationskolonne gewonnen (siche Figur 1). Im Destillat werden das
Monophenol, freies Pyridin, Pyridinhydrochlorid und leichtsiedende Nebenkomponenten
abgezogen. Aufgrund des Azeotrops zwischen Diarylcarbonat und Pyridinhydrochlorid weist das

Destillat auch einen Anteil von etwa 5-15 Gew.% Diarylcarbonat auf.

Im Sumpf werden die schwersiedenden Nebenkomponenten und thermische Zersetzungsprodukte
abgezogen. Damit produkischiadigende Temperaturen von 220 °C am Boden der Kolonne nicht
iiberschritten werden und der Sumpf pumpfihig bleibt, wird vorzugsweise ein Diarylcarbonatanteil

von 10-50 Gew.%, besonders bevorzugt 20-40 Gew.% im Sumpf belassen.

Am Kopf der Destillationskolonne wird vorzugsweise ein Druck von 5-100 mbar (absolut)
eingestellt, besonders bevorzugt 10-40 mbar (absolut). Die Kopftemperatur bewegt sich zwischen
60°C und 140°C abhingig vom Kopfdruck, dem Monophenoliiberschuss und der
Katalysatorkonzentration in der Reaktion. Im Sumpf herrschen Temperaturen von 180-250°C,
bevorzugt 200-220°C. Durch diese hohen Temperaturen im Sumpf wird der Anteil der
Nebenkomponente Salol durch thermische Zersetzung reduziert. Somit kann im Seitenstrom ein
Diarylcarbonat mit einer Reinheit von mehr als 99 Gew.% gewonnen werden. Der Seitenstrom
wird vorzugsweise aus der Dampfphase abgezogen, kann aber auch der Fliissigphase entnommen

werden.

Die Reinheit des Diarylcarbonats im Seitenstrom kann durch den Einsatz einer Seitenkolonue
weiter gesteigert werden. Bevorzugt wird die Destillationskolonne aber so betrieben, dass der
Seitenstrom ohne weitere Reinigung in die folgenden Verfahrensschritte, z.B. in das Schmelze-

Polycarbonat Verfahren, gegeben werden kann.



10

15

20

25

30

35

WO 2015/169720 PCT/EP2015/059656

-19-
Das Destillat wird zur Reaktion zurlickgefithrt. Ein Teil des Destillats wird bevorzugt zur

Ausschleusung von leichtsiedenden Nebenkomponenten als Purge abgeflihrt. Das Sumpfprodukt
wird entsorgt oder in einer bevorzugten Variante abziiglich eines Schwersieder-Purgestroms zur
Reaktion zuriickgefiihrt. In einer besonders bevorzugten Variante wird in einer weiteren
Trennoperation (C in Figur 1), z.B. einem Diinnschichtverdampfer, schonend ein Teil des im
Sumpf enthaltenden Diarylcarbonats abgetrennt und der Destillationskolonne wieder zugefiihrt, um

so den Anteil des Diarylcarbonats im Schwersieder-Purge zu vermindern.

Eine alternative Variante zu der wie oben beschriebenen bevorzugten Destillation sieht den Abzug
eines (Gemischs bestechend aus Diarylcarbonat und Pyridinhydrochlorid im Seitenstrom einer
Destillationskolonne vor (siche Figur 3). In einer zus#tzlichen Destillationskolonne wird aus

diesem Gemisch dann reines Diarylcarbonat im Sumpf gewonnen.

Am Kopf der ersten Destillationskolonne der alternativen Variante (B in Figur 3) werden Phenol
und leichtsiedende Nebenkomponenten bei einem Kopfdruck von 5-100 mbar (absolut), bevorzugt
10-40 mbar (absolut), und einer Kopftemperatur von 60-115°C abgezogen. Der Sumpf dhnelt in
seiner Zusammensetzung und Temperatur dem Sumpf der oben beschriecbenen bevorzugten
Variante der Destillationskolonne. Das Destillat und das Sumpfprodukt werden wie bei der oben

beschriebenen bevorzugten Variante zur Reaktion zuriickgefiihrt.

Die zusatzliche Destillationskolonne zur Aufreinigung des Seitenstroms (D in Figur 3) bei der
alternativen Variante wird bevorzugt als Heteroazeotropdestillation ausgefithrt. Ein Dekanter am
Kopf (E m Figur 3) trennt das Destillat in eine Diarylcarbonat-reiche Phase und eine
Pyridinhydrochlorid-reiche Phase. Die Pyridinhydrochlorid-reiche Phase wird als Kopfprodukt
abgezogen und der Reaktion zuriickgefithrt. Die Diarylcarbonat-reiche Phase wird als Riicklauf
zuriick in die Kolonne gegeben. Um den Ricklauf zu erhdhen, kann auch ein Gemisch aus beiden
Phasen des Dekanters in die Kolomne zuriickgefiihrt werden. Im Sumpf der Kolonne wird
Diarylcarbonat mit einer Reinheit von mehr als 99 Gew.% gewonnen, das ohne weitere Reinigung
in die folgenden Verfahrensschritte, z.B. in das Schmelze-Polycarbonat Verfahren, gegeben werden

kann.

Erlduterungen zu den Figuren:

Figur 1 zeigt eine bevorzugte Ausfithrungsform des Verfahrensabschuitts 1), Produktreinigung

und Katalysatorabtrennung durch Destillation.
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Figur 2 zeigt das experimentell ermittelte Dampf-fliissig-flilssig  Gleichgewicht von

Diphenylcarbonat/Pyridinhydrochlorid Mischungen in Abhéngigkeit vom Druck bei verschiedenen
Temperaturen (160°C, 170°C und 180°C). Dieses zeigt ein Minimum-Azeotrop bei einem

Massenanteil von 85 Gew.% Pyridinhydrochlorid.

Figur 3 beschreibt eine weitere bevorzugte Ausfilhrungsform des Verfahrensabschnitts IIT),
Produktreinigung und Katalysatorabtrennung durch Destillation.

Erléuterungen zu den Figuren 1 und 3:

A: Flashstufe

B: Destillationskolonne

C: Zusétzliche Trennoperation (z.B. Dinnschichtverdampfer)
D: Seitenstromdestillationskolonne

E: Dekanter

1: Reaktionsgemisch

2: Briiden aus Flashstufe

3: Sumpf aus Flashstufe

4: Briiden aus Destillationskolonne

5: Riicklauf Destillation

6: Riickfiihrung des Destillats zur Reaktion

7: Sumpf aus Destillationskolonne

8: Verdampferbriiden in Destillationskolonne

9: Briiden aus zusétzlicher Trennoperation (z.B. Diinnschichtverdampfer) in Destillationskolonne
10: Riickfithrung des Sumpfes zur Reaktion

11: Produktstrom (DPC)

12: Purge zur Entfernung von leichtsiedenden Nebenkomponenten

13: Purge zur Entfernung von schwersiedenden Nebenkomponenten

Die nachfolgenden Beispicle sollen das Vorgehen zur Machbarkeit der destillativen Abtrennung

von Pyridinhydrochlorid verdeutlichen, ohne jedoch Einschrankungen zu begriinden.
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Beispiele:
Verschiedene  Mischungen  Diphenylcarbonat  (DPC),  Phenol,  Pyridinhydrochlorid

(Pyridiniumchlorid, im folgenden auch ,,Pyridin HCI* bzw. ,,PyHCI®) und Salol (Phenylsalicylat,

5 Nebenprodukt der Direktphosgenierung von Phenol) werden in eine Labordestillationsvorrichtung
bestehend aus emem Destillationskolben (1L) mit einer 30 cm langen Vigreuxkolonne (zur
Isolation in Alu-Folie gewickelt), einem Liebig-Kiihler (bei 80°C mit Warmwasser betrieben),

einer Kiihlfalle (bei -80°C) und einer Vakuumpumpe gegeben. Die Temperatur im Kolonnenkopf

und —sumpf wird gemessen. Das aufgeschmolzene Gemisch wird jeweils bei ca. 20 mbar (absolut)

10 fraktioniert destilliert. Die 2 bzw. 3 Fraktionen werden getrennt gesammelt und ebenso wie der

Sumpf und der Inhalt der Kiihifalle gaschromatographisch analysiert.

Beispiel 1:
15 Folgendes synthetisches Reaktionsgemisch wird in der beschriebenen Apparatur destilliert:
Masse | Zusammensetzung | Molmenge

o]l [Gew.-%] [mol]

Phenol 70,5 17,6 0,75

Pyridin 5,68 1,4 0,072

HCI 2,96 0,7 0,081 Feed

DPC 319,6 79,9 1,49

Salol 1,28 0,3 0,01

Summe 400 100 -

Bei der Destillation entstehen die folgenden Fraktionen:

20

Masse Kopftemperatur | Druck (absolut) | Aggregatzustand bei
[g] [°C] [mbar] Raumtemperatur
Fraktion 1 55,7 80-82 21 fest
Fraktion 2 26 118-134 21 fllssig
Fraktion 3 95 175-193 21 fest
Ruckstand 2194 - 21 fest
Kiihifalle 0,2 - - -
Summe 396

Erstaunlicherweise ist die Fraktion 2 bei Raumtemperatur fliissig und bleibt es auch daverhaft.

Die Analyse der einzelnen Fraktionen ergibt folgende Zusammensetzungen (die Abweichungen der

Summen der Zusammensetzungen von 100% beruhen auf Messungenauigkeiten):
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Masse | Zusammensetzung | Molmenge

[a] [Gew.-%] [mol]
Phenol 55,70 100,0 0,5926
Pyridin 0,04 0,1 0,001
HCI 0,02 0,0 0,001 Eraktion 1
DPC 0,40 0,7 0,0019
Salol 0,00 0,0 0,0000
Summe 55,7 101 -
Phenol 12,30 47,31 0,1309
Pyridin 5,28 20,31 0,0668
HCI 2,54 9,77 0,0697 Eraktion 2
DPC 3,50 13,46 0,0164
Salol 0,01 0,05 0,0001
Summe 26,0 91 -
Phenol 0,40 0,42 0,0043
Pyridin 0,13 0,14 0,0016
HCI 0,04 0,04 0,0011 Fraktion 3
DPC 95,00 100,00 0,4439
Salol 0,23 0,25 0,0011
Summe 95,0 101 -
Phenol 0,06 0,03 0,0006
Pyridin 0,00 0,00 0,0000
HCI 0,00 0,00 0,0000 Bottom
DPC 208,00 94,80 0,9720
Salol 0,48 0,22 0,0023
Summe 219,4 95 -
Phenol 0,00 0,0000
Pyridin 0,00 0,0000
HCI 0,04 20,00 0,0011 Kiihifalle
DPC 0,00 0,0000
Salol 0,00 0,0000
Summe 0,20 20 -

Auffillig ist, dass das Mol-Verhélinis zwischen Pyndin und HCl in den einzelnen Fraktionen
jeweils etwa 1:1 betrfigt. Der Destillationssumpf ist dagegen frei von Pyridinhydrochlorid. In der
Kiiblfalle werden geringe Mengen an HCl zuriickgefunden, allerdings keine Anzeichen von
Ablagerung des Pyridinydrochlorids als Salz. Dies deutet darauf hin, dass Pyridinhydrochlorid
iberraschenderweise als Salz aus einem Roh-Diphenylcarbonat- (DPC) Reaktionsgemisch als

Leichtsieder abdestilliert werden kann.
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Beispiel 2:

Folgendes synthetisches Reaktionsgemisch wird in der beschriebenen Apparatur destilliert:

Masse Zusammensetzung | Molmenge
[g] [Gew.-%] [mol]
Phenol 28 7,0 0,30
Pyridin 13,12 3,3 0,166
HCI 6,08 1,5 0,167
Feed
DPC 351,6 87,9 1,64
Salol 1,2 0,3 0,01
Summe 400 100 -
5
Bei der Destillation entstehen die folgenden Fraktionen:
Druck Aggregatzustand
Masse Kopftemperatur | (absolut) bei
[g] [°C] [mbar] Raumtemperatur
Fraktion 1 0 - - -
Fraktion 2 52,3 115-130 20 flissig
Fraktion 3 98,1 175-178 20 fest
Rickstand 247 1 - 20 fest
Kihlfalle 0,3 - 20 flissig, sauer
Summe 397,8
Aufgrund des deutlich geringen Phenolanteils tritt im Gegensatz zu Beispiel 1 die Giberwiegend aus
10 Phenol bestehende erste Fraktion nicht auf. Die anderen Beobachtungen, insbesondere die bei
Raumtemperatur fliissige Fraktion 2 treffen auch bei Beispiel 2 zu.
Die Analyse der einzelnen Fraktionen ergibt folgende Zusammensetzungen (die Abweichungen der
Summen der Zusammensetzungen von 100% beruhen auf Messungenauigkeiten):
15
Masse Zusammensetzung | Molmenge
[g] [Gew.-%] [mol]
Phenol
Pyridin
Fraktion 1
HCI
(nicht
DPC existent)
Salol
Summe 0,0 -
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Masse Zusammensetzung | Molmenge
Ia] [Gew.-%] [mol]
Phenol 29,70 56,79 0,3160
Pyridin 14,20 27,15 0,1795
HCI 5,05 9,66 0,1385 Eraktion 2
DPC 6,60 12,62 0,0308
Salol 0,24 0,46 0,0011
Summe 52,3 107 -
Phenol 0,40 0,41 0,0043
Pyridin 0,14 0,14 0,0018
HCI 0,07 0,07 0,0019 Fraktion 3
DPC 96,00 97,86 0,4486
Salol 0,24 0,24 0,0011
Summe 98,1 99 -
Phenol 0,11 0,04 0,0012
Pyridin 0,04 0,02 0,0005
HCI 0,00 0,00 0,0001 Riickstand
DPC 243,10 98,38 1,1360
Salol 0,49 0,20 0,0023
Summe 247 .1 99 -
Phenol 0,00 0,0000
Pyridin 0,00 0,0000
HCI 0,05 16,67 0,0014 Kiihifalle
DPC 0,00 0,0000
Salol 0,00 0,0000
Summe 0,30 17 -

Wiederum ist aufféllig ist, dass insbesondere in Fraktion 2, in der der Haupteil des eingesetzten
Pyridinhydrochlorid Salzes zuriickgefunden wird, das Mol-Verhilinis zwischen Pyridin und HCl
nahezu ideal 1:1 betrigt. Der Destillationssumpf ist wiederum frei von Pyridinhydrochlorid. In der
Kiihlfalle werden wiederum geringe Mengen an HCl zuriickgefunden, allerdings finden sich auch
m diesem Versuch keine Anzeichen von Ablagerung des Pyridinhydrochlorids als Salz. Damit wird
bestitigt, dass Pyridinhydrochlorid iiberraschenderweise als Salz aus einem Roh-Diphenylcarbonat

(DPC) Reaktionsgemisch als Leichtsieder abdestilliert werden kann.

Vergleichsbeispiel 1:

Als Vergleichsbeispiel wird folgende Mischung aus Pyridinhydrochlorid (enthdlt Spuren von

Wasser) destilliert:
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Masse Zusammensetzung | Molmenge
[g] [Gew.-%] [mol]
Pyridin 135.4 67,7 1,712 Feed
HCI 62,6 31,3 1,717
H.O 2 1,0 0,11
Summe 200 100 -
Bei der Destillation entstehen die folgenden Fraktionen:
Druck Aggregatzustand
Masse Kopftemperatur (absolut) bei
[a] [°C] [mbar] Raumtemperatur
Fraktion 1 5,4 52 20 flissig
Fraktion 2 10 137 20 fest
Riickstand 166,6 - 20 fest
Kihifalle 1,3 - 20 flissig, sauer
Summe 183,3

Die Analyse der einzelnen Fraktionen ergibt folgende Zusammensetzungen (die Abweichungen der

Summen der Zusammensetzungen von 100% beruhen auf Messungenauigkeiten):

Masse Zusammensetzung | Molmenge

[g] [Gew.-%] [mol]
Pyridin 5,40 100,00
HCI 0,11 2,04

: : Fraktion 1
H20 0,00 raxtion
Summe 5,4 102 -
Pyridin 7,80 78,00 0,0986
HCI 3,25 32,50 0,0891 Fraktion 2
H20
Summe 10,0 111 -
Pyridin 116,60 69,99 1,4741
HCI 49,10 29,47 1,3467 Riickstand
H20
Summe 166,6 99 -
Pyridin 0,00 0,0000
HCI 0,23 17,69 0,0063 Kiihlfalle
H20
Summe 1.3 18 -
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Auch beim FErhitzen von reinem Pyridinhydrochlorid kommt es bei der gewidhlten Temperatur

kaum zur Spaltung des Salzes. Einzig in Fraktion 1 deutet sowohl die Temperatur, der
Aggregatszustand bei Raumtemperatur, als auch die Zusammensetzung auf eine Abspaltung reinen

Pyridins hin.

In Fraktion 2 werden geringe Mengen von PyridinHCl in anndhernd 1:1 Zusammensetzung

gefunden.

Der Uberwiegende Teil des Pyridinhydrochlorid Salzes verbleibt erwartungsgemd im
Kolomensumpf. In der Kithlfalle werden wiederum geringe Mengen an HCl zuriickgefunden,
allerdings finden sich auch in diesem Versuch keine Anzeichen von Ablagerung des

Pyridinhydrochlorids als Salz.

Vergleichsbeispiel 2;

Ein synthetisches Gemisch aus 40 Gew.% Pyridinhydrochlorid und 60 Gew.% Phenol (analog
Fraktion 2 aus Beispiel 1 und 2) wird erstellt. Das Gemisch ist bei Raumtemperatur fliissig.

Die Gefrierpunktserniedrigung des in Phenol geldsten Pyridinhydrochlorids bewirkt, dass das in
der Destillation auftretende Gemisch fliissig st und daher auch in einer technischen

Destillationsapparatur keine Desublimation m Vakuumleitungen etc. zu erwarten ist.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Diarylcarbonat durch Reaktion wenigstens eines
Monophenols mit Phosgen und/oder wenigstens einem Chlorameisensiurearylester in
Gegenwart wenigstens eines gegebenenfalls substituierten Pyridins, in freier Form
und/oder in Form seines Hydrochloridsalzes, als Katalysator, wobei
a. die Reaktion in einem Reaktor unter Driicken von 1-50 bar (absolut) durchgefiihrt
wird,
b. das Reaktionsgemisch aus dem Reaktor in eine ein- oder mehrstufige
Destillationsapparatur {iberfiithrt wird,
c. am Kopf wenigstens einer Destillationskolonne ein katalysatorhaltiges Destillat
abgetrennt wird,
d. das katalysatorhaltige Destillat zumindest teilweise in den Reaktor des Schritts a)
zuriickgefithrt wird,
e. Diarylcarbonat iiber einen Seitenstrom der Destillationsapparatur abgetrennt wird

und gegebenenfalls noch weiter aufgereinigt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Phenol als Monophenol

eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass héchstens 10 mol%,
vorzugsweise hochstens 1 mol%, des gegebenenfalls substituierten Pyridins in freier Form

vorliegen.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass Pyridinhydrochlorid als

Katalysator verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in

keinem der Schritte a) bis e) eine wissrige Lisung eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der

i Schritt a) entstehende Chlorwasserstoff nicht neutralisiert wird.

Verfahren nach Anspruch einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der
in Schritt a) entstehende Chlorwasserstoff in einer ersten Destillationsstufe destillativ
abgetrermt wird und das katalysatorhaltige Destillat und der Diarylcarbonat-haltige

Seitenstrom in einer weiteren Destillationsstufe abgetrennt wird.
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8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass ein Gemisch
aus wenigstens emmem Teil des gegebenenfalls substituierten Pyridins in Form des
Hydrochlorids und Diarylcarbonat als Seitenstrom aus der Destillationsapparatur
abgezogen wird und der Seitenstrom in einer separaten Heteroazeotropdestillation

auftrennt wird, wobet das Diarylcarbonat als Sumpfprodukt abgetrennt wird.
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aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist
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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,
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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

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

2. Juli 2015

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

10/07/2015

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

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

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

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

van Bergen, Marc

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




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2015/059656
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
EP 1234845 A2 28-08-2002 CN 1371901 A 02-10-2002
EP 1234845 A2 28-08-2002
JP 2001131123 A 15-05-2001 JP 4080117 B2 23-04-2008
JP 2001131123 A 15-05-2001

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




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	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 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - description
	Page 26 - description
	Page 27 - description
	Page 28 - claims
	Page 29 - claims
	Page 30 - drawings
	Page 31 - drawings
	Page 32 - wo-search-report
	Page 33 - wo-search-report
	Page 34 - wo-search-report
	Page 35 - wo-search-report

