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(57) Abstract: In a process for workup of a
crude ester comprising esterification catalyst
hydrolysis product in suspended particulate
form, a) the crude ester is admixed in an
emulsifying tank with 1% to 10% by weight of
water and the water is emulsified in the crude
ester to obtain a suspoemulsion, b) the
suspoemulsion from the emulsifying tank is
transferred to an agglomerating tank containing
an initial charge of water-undersaturated crude
ester, such that a water content below the
solubility limit of water in the crude ester is
established in the mixture of the suspoemulsion
and the initial charge of crude ester, as a result
of which the suspended particulate
esterification catalyst hydrolysis products form
stable agglomerates, and c) the agglomerates
formed are filtered oft.

200

(57) Zusammenfassung: Bei einem Verfahren

)

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]

800




WO 2016/016285 A1 |IIWAL 00N A 00O A

zur Aufarbeitung eines Rohesters, der Veresterungskatalysator- Hydrolyseproduktin suspendierter partikuldrer Form enthalt, wird
a) der Rohester in einem Emulgier-Kessel mit 1 bis 10 Gew.-% Wasser versetzt und das Wasserunter Erhalt einer Suspo-Emulsion
im Rohester emulgiert, b) die Suspo-Emulsion aus dem Emulgier-Kessel in einen Agglomerier-Kessel mit vorgelegtem, Wasser-
unterséttigten Rohester {iberfiihrt, so dass sich im Gemisch der Suspo-Emulsion und des vorgelegten Rohesters ein Wassergehalt
unterhalb der Loslichkeitsgrenze von Wasser im Rohester einstellt, wodurch die suspendierten partikuldren
Veresterungskatalysator- Hydrolyseprodukte stabile Agglomerate ausbilden, und ¢) die gebildeten Agglomerate werden abfiltriert.
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Verfahren zur Aufarbeitung eines Rohesters, der Veresterungskatalysator-
Hydrolyseprodukt in suspendierter partikularer Form enthalt

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung eines Rohesters einer Vereste-
rungsreaktion, die mit einem metallhaltigen Veresterungskatalysator katalysiert ist, wo-
bei der Rohester Veresterungskatalysator-Hydrolyseprodukte in suspendierter partiku-
larer Form enthalt.

STAND DER TECHNIK

Ester der Phthalsaure, Adipinsdure, Sebacinsaure oder Maleinsaure finden weite An-
wendung in Lackharzen, als Bestandteile von Anstrichmitteln und insbesondere als
Weichmacher flr Kunststoffe.

Es ist bekannt, Carbonsaureester durch Umsetzung von Carbonsauren mit Alkoholen
herzustellen. Diese Reaktion kann autokatalytisch oder katalytisch, beispielsweise
durch Bronstedt- oder Lewissauren, durchgefihrt werden. Vielfach werden Metallver-
bindungen als Katalysatoren verwendet, wie die Alkoholate, Carboxylate und Chelat-
verbindungen von Titan, Zirkonium, Zinn, Zink und Aluminium.

Obgleich die katalytischen Eigenschaften dieser metallhaltigen Katalysatoren zufrie-
denstellend sind, bereitet die Entfernung der Katalysatorrlickstdnde aus den Vereste-
rungsprodukten Schwierigkeiten. Zur Reinigung versetzt man die rohen Ester in der
Regel zundchst zur Neutralisation von nicht oder unvollstandig umgesetzter Saure
(Partialester) mit Alkalihydroxiden und entfernt die freien Alkohole durch Wasser-
dampfdestillation. Nach kurzer Vakuumdestillation zur Trocknung des Produkts werden
dann die Katalysator-Rlckstande durch Filtration entfernt. Da die Katalysator-
Ruckstande in der Regel von schleimiger, gelartiger Konsistenz sind, ist die Filtration
meist nur unter Zuhilfenahme von Filtrierhilfsmitteln, wie z. B. Aktivkohle, Holzmehl
oder Kieselgur, mdglich. Dennoch ist eine derartige Filtration noch mit schwerwiegen-
den Nachteilen verbunden: Es werden lange Filtrationszeiten bendtigt und die Ausbeu-
te an Ester wird verringert, weil im Filterkuchen groRe Mengen Produkt festgehalten
werden.

In der WO 2010/076193 A1 ist ein Verfahren zur Aufarbeitung eines rohen Esters aus
einer Veresterungsreaktion, die mit einem metallhaltigen Veresterungskatalysator kata-
lysiert wurde, bekannt. Die Aufarbeitung erfolgt indem man a) den rohen Ester bei ei-
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2
ner Temperatur T von mehr als 100 °C unter einem Druck p, der gleich oder grof3er ist
als der Dampfdruck von Wasser bei der Temperatur T, mit einer wassrigen Base ver-
setzt, b) das Ester-Base-Gemisch entspannt und Wasser abdampft, ¢) die erhaltene
flissige Phase unter Bildung einer Wasser-in-Ol-Emulsion mit Wasser versetzt, d) aus
der Emulsion Wasser abdestilliert und ) den Ester filtriert.

Aus der DE 194 53 59 geht ein Verfahren zur Aufarbeitung von rohen Weichmachern
hervor, das die folgenden aufeinanderfolgenden Schritte aufweist: (i) die Restsdure im
Roh-Weichmacher wird mit alkalischen Stoffen (z. B. 25 %ige Natronlauge) neutrali-
siert; (ii) die freien Alkohole im Roh-Weichmacher werden durch Wasserdampf-
Destillation entfernt; (iii) das Produkt wird auf Temperaturen abgekuhlt, die unter dem
Siedepunkt des Wassers beim jeweiligen Druck liegen; (iv) es werden mindestens 0,5
Gewichtsprozent Wasser, bezogen auf das aufzuarbeitende Produkt, zugesetzt; (v)
das Gemisch aus Wasser und aufzuarbeitendem Produkt wird mindestens 15 Minuten
bei Temperaturen, die unter der Siedetemperatur des Wassers beim jeweiligen Druck
liegen, intensiv gerlhrt; (vi) das zugesetzte Wasser wird durch Vakuumdestillation ent-
fernt; (vii) der Weichmacher wird filtriert. Bei Zugabe der Natronlauge unter den ange-
gebenen Bedingungen verdampft sofort ein wesentlicher Teil des mit der wassrigen
Lauge zugeflhrten Wassers, so dass festes Natriumhydroxid ausfallt. Festes Natrium-
hydroxid reagiert wesentlich langsamer als geldstes NaOH. Aulerdem fihrt die Ausfal-
lung zu Ablagerungen an Rohrleitungen und Behaltern, die haufiges Reinigen erforder-
lich machen.

Die DE 23 30 435 beschreibt ein Verfahren zur Aufarbeitung von rohen Estern, bei
dem man den 140 bis 250 °C heilRen rohen Ester bei vermindertem Druck gleichzeitig
mit wassrigen Losungen von Alkali- oder Erdalkalihydroxid neutralisiert und durch Ver-
setzen mit Wasser bei vermindertem Druck einer Wasserdampfdestillation unterwirft,
anschlieflend trocknet und die gebildeten festen Bestandteile abfiltriert. Der Druck und
die Geschwindigkeit der Wasserzugabe sollen so geregelt werden, dass das zugege-
bene Wasser rasch verdampft.

Unter den Verfahrensbedingungen, bei denen zugegebenes Wasser sofort verdampft,
kann festes Alkali- oder Erdalkalihydroxid ausfallen, was zu den vorstehend beschrie-
benen Nachteilen fuhrt. Da festes Hydroxid wesentlich langsamer reagiert, sind zur
vollstdndigen Neutralisation bisweilen hohe Basenuberschisse erforderlich.

Die EP 1 300 388 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaureestern, wo-
bei der Uberschissige Alkohol nach der Veresterungsreaktion entfernt, der so erhalte-
ne Rohester durch Basenzugabe neutralisiert und anschlieend filtriert wird. Der Alko-
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hol wird durch mindestens eine Wasserdampfdestillation abgetrennt und die Basenzu-
gabe erfolgt wahrend einer Wasserdampfdestillation. Die Lauge soll unten in das Reak-
tionsgemisch eingedUst werden. Durch die hohe Temperatur verdampft das Wasser.
Durch geringe Zudosierungsgeschwindigkeiten der Lauge sollen Nebenreaktionen, wie
beispielsweise die Verseifung der Ester, gering gehalten werden. Dies hat aber den
Nachteil langer Neutralisationszeiten bzw. geringer Durchsatze.

Die US 5,434,294 beschreibt ein Verfahren zur Titanat-katalysierten Herstellung von
Weichmacherestern. Das Produkt wird mit wassriger Base behandelt und dann unter
Zuhilfenahme eines Filtrierhilfsmittels wie Bleicherde, Hydrotalcit oder Magnesiumsili-
kat, filtriert. Das Vorlegen eines Wasser-untersattigten Rohesters, wodurch die sus-
pendierten partikuldren Veresterungskatalysator-Hydrolyseprodukte stabile Agglomera-
te ausbilden, ist nicht bekannt.

Die WO 97/11048 veranschaulicht die Herstellung von gemischten Phthalsaureestern.
Die Umsetzung eines Phthalsdurehalbesters mit einem Polyethylenglykolmonomethyl-
ether wird mit Tetraisopropyl-Titan katalysiert. Nach beendeter Umsetzung wird trop-
fenweise Natriumbicarbonatlésung zugegeben. Nach dem Abkuhlen gibt man 2 %
Wasser zu, destilliert flichtige Verbindungen, wie Wasser und Lésungsmittel, im Vaku-
um ab und filtriert.

Die DE 197 21 347 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Esterweichmachern,
bei dem man eine Mischung von Saure oder Sdureanhydrid und Alkohol zunachst bei
100 bis 160 °C unter Entfernung gegebenenfalls gebildeten Wassers miteinander rea-
gieren lasst, die Reaktion unter Zusatz des Katalysators und durch Erhdhen der Tem-
peratur bis auf 250 °C zu Ende fuhrt, das Reaktionsgemisch mit einer wassrigen Alkali-
oder Erdalkalihydroxid-Losung umsetzt, darauf den Uberschiissigen Alkohol abtrennt,
den zurtckbleibenden Rohester trocknet und filtriert. Die alkalische Behandlung soll
zweckmaligerweise unmittelbar im Anschluss an den Veresterungsschritt ohne vorhe-
rige Abkuhlung des Reaktionsgemisches erfolgen.

Die US 2006/0270868 A1 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung eines Rohesters
einer Veresterungsreaktion, die mit einem Veresterungskatalysator katalysiert wurde
und einer Behandlung mit einer basischen, wassrigen Alkalimetallsalzlésung bei einem
Wassergehalt im Bereich von 0,7 bis 1,4 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Ro-
hesters. Vorzugsweise wird ein Titankatalysator eingesetzt, was zur Verbesserung der
Filtrierbarkeit und der Reinheit der hergestellten Esters flhrt.
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Bekannte Verfahren zur Aufarbeitung eines suspendiert partikular Veresterungskataly-
sator-Hydrolyseprodukt enthaltenden Rohesters sind noch verbesserungswirdig und
haben oft den Nachteil der schlechten Abtrennbarkeit der Veresterungskatalysatorres-
te, von langen Verfahrenszeiten, von Verstopfungen und Ausfallen von Filtereinheiten
und schlecht regelbaren Verfahrensparametern.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Aufarbeitung
eines rohen Estergemisches anzugeben, das mit hohem Durchsatz in gut reproduzier-
barer Weise zu Estern mit niedriger Saurezahl fihrt und bei dem die festen Katalysa-
tor-Rlckstande in kurzer Zeit agglomerieren und in gut abfiltrierbarer Form anfallen.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

Die Aufgabe wird Uberraschenderweise geldst durch ein Verfahren zur Aufarbeitung
eines Rohesters, der Veresterungskatalysator-Hydrolyseprodukte in suspendierter par-
tikularer Form enthalt, bei dem man

a) den Rohester in einem Emulgier-Kessel mit 1 bis 10 Gew.-% Wasser versetzt
und das Wasser unter Erhalt einer Suspo-Emulsion im Rohester emulgiert,

b) die Suspo-Emulsion aus dem Emulgier-Kessel in einen Agglomerier-Kessel mit
vorgelegtem, Wasser-untersattigten Rohester Uberfuhrt, so dass sich im Ge-
misch der Suspo-Emulsion und des vorgelegten Rohesters ein Wassergehalt
unterhalb der Loslichkeitsgrenze von Wasser im Rohester einstellt, wodurch die
suspendierten partikuldren Veresterungskatalysator-Hydrolyseprodukte stabile
Agglomerate ausbilden, und

C) die gebildeten Agglomerate abfiltriert.

Das erfindungsgemalie Verfahren umfasst mehrere Schritte: eine Emulgation (Schritt
a)), eine Agglomeration (Schritt b)) und eine Filtration (Schritt c)).

Das Verfahren kann kontinuierlich durchgeflihrt werden, wobei die einzelnen Schritte in
hintereinander geschalteten kontinuierlich betriebenen Apparaturen durchgefihrt wer-
den. Alternativ kann das Verfahren diskontinuierlich durchgefUhrt werden.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

Das erfindungsgemafe Verfahren geht von einem Rohester aus, der Veresterungska-
talysator-Hydrolyseprodukte in suspendierter partikuldrer Form enthalt. Dieser Rohes-
ter wird im Allgemeinen erhalten, indem man das Veresterungsprodukt einer Vereste-
rungsreaktion, die mit einem metallhaltigen Veresterungskatalysator katalysiert ist, mit
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einer wassrigen Base versetzt und anschlieRend Wasser aus dem Veresterungspro-
dukt-Base-Gemisch abdampft Durch Zugabe einer wassrigen Base wird der zur Syn-
these eingesetzte Veresterungskatalysator durch Hydrolyse desaktiviert und ausgefallt.
Gleichzeitig werden die bei der Veresterungsreaktion nicht umgesetzte Saure bzw.
Partialester der Saure in Salze Uberflhrt. Die zugegebene Menge wassrige Base ist so
bemessen, dass sie zur vollstandigen Neutralisation der sauren Komponenten des
rohen Esters ausreicht. In der Praxis wird ein mehr oder weniger groRer Uberschuss
an Base eingesetzt. Die Gesamtmenge der sauren Komponenten des rohen Esters
wird zweckmanig durch die Saurezahl SZ in mg KOH/g erfasst.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist der Rohester vor der Neutralisation eine
Saurezahl von kleiner als 0,1 mg KOH/g Rohester auf. Es wurde gefunden, dass bei
hoherer Saurezahl eine kontinuierliche Filtration der gebildeten Agglomerate nur sehr
schwer moglich bis unmdglich ist, da das Filtermedium zusetzt und verstopft. Es wird
angenommen, dass hdhere Saurezahlen nach der Neutralisation die Anwesenheit ho-
herer Konzentrationen von Partialester-Salzen bedingen, die als Emulgatoren wirken.
Vermutlich reichern sich die Partialester-Salze in der wassrigen Phase an und er-
schweren die Ausbildung definierter Agglomerate. Des Weiteren kdonnen die nach der
Entfernung der sichtbaren Wasserphase in den Agglomeraten verbleibenden Partiales-
ter-Salze die Eigenschaften der Agglomerate verandern, so dass diese nicht mehr zu-
friedenstellend filtrierbar sind.

Vorzugsweise bringt man mit der wassrigen Base 100 bis 300 % Neutralisationsaqui-
valente ein, bezogen auf die Sdurezahl des rohen Esters, insbesondere 130 bis 220 %.
Unter Neutralisationsaquivalent wird dabei der fiktive Bruchteil eines Base-Molekils
verstanden, der ein Proton binden kann. Mit anderen Worten verwendet man einen
Baseniberschuss von bis zu 200 %, vorzugsweise im Bereich von 30 bis 120 %.

Als wassrige Base kommen Lésungen von Hydroxiden, Carbonaten, Hydrogencarbo-
naten von Alkalimetallen und Erdalkalimetallen in Betracht. Wassrige Alkalimetallhyd-
roxidldsungen sind im Allgemeinen bevorzugt. Wassrige Natriumhydroxidldsung ist
aufgrund ihrer leichten Verfligbarkeit besonders bevorzugt.

Die Konzentration der wassrigen Base ist an sich nicht kritisch, jedoch kann es beim
Einsatz konzentrierter Alkalildbsungen an der Einleitstelle der Base zur Hydrolyse der
Ester kommen. Andererseits soll die Konzentration der wassrigen Base nicht zu niedrig
sein, da das mit der wassrigen Base eingebrachte Wasser im nachfolgenden Schritt
wieder entfernt werden muss. Daher sind wéassrige Basen maRiger bis geringer Kon-
zentration bevorzugt, z. B. solche mit einer Konzentration von 0,5 bis 25 Gew.-%, ins-
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6
besondere von 1 bis 10 Gew.-%. wassrige Natriumhydroxidlésung mit einer Konzentra-
tion von 1 bis 5 Gew.-% ist besonders bevorzugt.

Vorzugsweise versetzt man das rohe Veresterungsprodukt bei einer Temperatur T von
mehr als 100 °C unter einem Druck p, der gleich oder grélRer ist als der Dampfdruck
von Wasser bei der Temperatur T, mit der wassrigen Base. Es wurde festgestellt, dass
eine ausreichend schnelle und vollstandige Neutralisation erreicht wird, wenn die wass-
rige Base bei einer Temperatur T von mehr als 100 °C unter einem Druck p, der gleich
oder grofRer ist als der Dampfdruck von Wasser bei der Temperatur T, zugegeben wird.
Das rohe Veresterungsprodukt, der nach der Veresterungsreaktion bzw. nach der Ab-
trennung von Uberschissigem Alkohol vorliegt, weist im Allgemeinen eine erhdhte
Temperatur auf. Es kann gegebenenfalls abgekihlt werden, jedoch nur soweit, dass
seine Temperatur noch mehr als 100 °C betragt. Die Zugabe der wassrigen Base er-
folgt unter Druckbedingungen, unter denen das Wasser nicht spontan verdampft. Die
Base steht daher fUr die Neutralisationsreaktion vollstandig in geloster, flissiger Form
zur Verfligung. Dies beschleunigt die Reaktion und erlaubt einen vollstdndigen Umsatz.
Wirde die wassrige Base bei geringerem Druck zugegeben werden, wirde Wasser
verdampfen und die geloste Base als Feststoff ausfallen. Die feste Base stlinde nicht
oder nur mit deutlich geringerer Reaktionsgeschwindigkeit fur die Neutralisation zur
Verflgung.

In der Regel weist das rohe Veresterungsprodukt eine Temperatur T von 120 bis 185
°C auf. Der zugehdrige Dampfdruck pvap von Wasser kann der nachstehenden Tabelle
oder dem Fachmann bekannten Nachschlagewerken entnommen werden. Dem Fach-
mann ist bekannt, dass der Dampfdruck von Losungsmitteln von geldsten Stoffen oder
Mischungsphanomenen beeinflusst wird. Diese Einflisse kénnen vorliegend vernach-
lassigt werden. Flr die Zwecke der vorliegenden Erfindung wird auf den Dampfdruck
von reinem Wasser abgestellt.

Tabelle: Dampfdruck von Wasser

T[°C] Puap [bar]
105 1.208
110 1.432
115 1.690
120 1.985
125 2.320
130 2.700
135 3.128
140 3.613
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145 4.154
150 4.758
160 6.179
170 7.917
180 10.026
190 12.549
200 15.547

In der Regel ist der Druck p, bei dem die wassrige Base zugegeben wird, hdher als der
Dampfdruck pvap bei der Temperatur T. Vorzugsweise betragt der Druck p wenigstens
das 1,1-fache von pvap, insbesondere wenigstens das 1,25-fache von pyap. Dricke von
mehr als 25 bar sind technisch nur aufwendig zu realisieren und daher nicht bevorzugt.

Die Zugabe der wassrigen Base kann auf beliebige geeignete Weise erfolgen. Sie er-
folgt vorzugsweise unterhalb der FlUssigkeitsoberflache des rohen Veresterungspro-
dukts. HierfUr eignen sich z. B. Lanzen oder Disen, die an einem Behalterboden oder
der Behalterwand vorgesehen sind. Das Gemisch wird dann intensiv durchmischt, z. B.
mittels Ridhrer oder einer Umwalzpumpe.

Bei kontinuierlicher Durchflhrung flihrt man die Basenzugabe zweckmaRigerweise
durch, indem man die wassrige Base in einen Strom des rohen Veresterungsprodukts
einspritzt. Zur homogenen Einmischung der wassrigen Base fihrt man den gemischten
Strom durch wenigstens einen Mischer. Hierbei kommen dynamische Mischer oder
statische Mischer oder Kombinationen davon in Betracht. Statische Mischer sind be-
vorzugt. Die statischen Mischer lassen sich strdomungsmechanisch in Turbulenz- und
Laminarmischer unterteilen. Bei den Turbulenzmischern kommen sowohl freie turbu-
lenzerzeugende Mischsysteme als auch solche mit Einbauten in Betracht. Zu den ge-
eigneten statischen Mischern zahlen Multiflux-Mischer, Wendelmischer, Wirbelmischer,
Gittermischer, Sulzer-SMX-Mischer, Sulzer-SMV-Mischer und Kenics-Mischer. In einer
geeigneten Ausflhrungsform ist der statische Mischer ein Rohr mit einer querschnitts-
verengenden Blende. Der Drucksprung hinter der Blende erzeugt eine Turbulenz, die
zu einer ausreichenden Vermischung fuhrt.

Nach Zugabe der Base wird das mit der wassrigen Base eingebrachte Wasser entfernt.
Hierzu wird das mit der wassrigen Base versetzte rohe Veresterungsprodukt zweck-
mafigerweise entspannt, z. B. auf einen Druck von weniger als 800 mbar, insbesonde-
re weniger als 250 mbar, z. B. im Bereich von 50 bis 150 mbar. Auf diese Weise kann
das mit der wassrigen Base eingebrachte Wasser entfernt werden, ohne den Rohester
UbermafRig thermisch zu belasten. Infolge der Entspannung trennt sich das Gemisch in
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eine flissige Phase und eine Dampfphase. Mit der Dampfphase, die abgezogen wird,
wird das mit der wassrigen Base eingeflhrte Wasser wieder entfernt. Neben dem mit
der wassrigen Base eingefUhrten Wasser dampft bei dieser Behandlung gewohnlich
auch ein Teil des Restalkohols ab. Die Wasser und Alkohol enthaltenden Briden kon-
nen gesammelt und kondensiert werden und verworfen oder einer Wiederverwendung
zugefuhrt werden.

Die flissige Phase weist nach der Entspannung im Allgemeinen eine Temperatur von
130 bis 200 °C auf. Hierzu kann bei Bedarf die flissige Phase erwarmt werden.

Die Art des Entspannungsgefales ist nicht kritisch. Z. B. kann man das Gemisch in
einen Rihrkessel entspannen, in dem eine weitere Behandlung der flissigen Phase
erfolgt.

Zur Vervollstandigung des Abdampfens des Wassers ist es bevorzugt, die bei der Ent-
spannung erhaltene flissige Phase wahrend einer Verweilzeit von z. B. 5 Minuten bis 1
Stunde, insbesondere 10 bis 40 Minuten, unter vermindertem Druck mechanisch zu
bewegen. Hierzu eignen sich Rihrer verschiedener Bauarten, wie z. B. ein Kreuzbal-
kenrUhrer.

Das im Rohester enthaltene suspendiert partikuldre Veresterungskatalysator-
Hydrolyseprodukt als ausgefallener Feststoff umfasst im Wesentlichen Katalysator-
Zersetzungsprodukte und Salze von nicht umgesetzter Saure bzw. Partialestern mehr-
basiger Sauren, in fein verteilter, schwer filtrierbarer Form. Das erfindungsgemalie
Verfahren sieht daher Mallnahmen vor, bei denen die feinen Teilchen zu gréReren,
leicht abtrennbaren Teilchen agglomeriert werden.

Hierzu versetzt man in Schritt a) die flissige Phase in einem Emulgier-Kessel mit Was-
ser unter Bildung einer Suspo-Emulsion. Das Wasser wird als disperse Phase in Form
feiner Tropfchen in der flissigen organischen Phase verteilt. Es wird angenommen,
dass sich die feinen Feststoffteilchen an der Grenzflache zwischen Wassertrdopfchen
und umgebender organischer Phase und/oder in den Wassertrépfchen sammeln. Das
sich bildende ternare Gemisch wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Suspo-
Emulsion bezeichnet; hierunter wird eine Emulsion verstanden, die eine disperse wass-
rige Suspension in einer kontinuierlichen Ol-Phase umfasst.

Damit sich eine eigene Wasserphase ausbildet, muss die zugegebene Wassermenge
groRer sein, als der Ldslichkeit von Wasser in der organischen Phase entspricht. Die
Wasserloslichkeit in der organischen Phase hangt unter anderem vom Gehalt an nicht
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umgesetzten Alkohol ab, da der Alkohol als Losungsvermittler wirkt. Je héher der Alko-
holgehalt, umso mehr Wasser muss im Schritt a) zugesetzt werden. Bei Ublichen
Restalkoholgehalten von 1 bis 3 Gew.-% sind im allgemeinen Mengen von 1 bis 10
Gew.-% Wasser, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-% Wasser, bezogen auf das Gewicht des
Rohesters, geeignet.

Der Emulgiervorgang kann mit einem geeigneten Ruhrer, RUhrer-Stator-System oder
Homogenisator in einem Emulgier-Kessel durchgefuhrt werden. Die flissige Wasser-
phase wird hierbei in feine Wassertropfen zerteilt. Geeignete RUhrer, die auch als
RUhrorgan bezeichnet werden, sind ausgewahlt unter RadialrUhrern, insbesondere
Kreuzbalkenrthrern, Gitterrihreren, Blattrihrermn, AnkerrUhrern, Wendelrihrern, MIG-
Ruhrern, Scheibenrlhrern, Schragblattrihrern, Propellerrihrern, Impellerrihremn, Tur-
binenrUhrern, schneckenférmigen Rihrern, Halbmondrihrern und Kombinationen hier-
von. Als Ruhrer mit hoher spezifischer Ruhrleistung eignen sich beispielsweise Schei-
benrUhrer. Alternativ kann man besonders bei kontinuierlicher Verfahrensfihrung eine
MischdlUse verwenden, bei der Uber ein Dispergierventil Wasser direkt in den Rohes-
terstrom zugegeben wird. In einer Ausflihrungsform kann zum Durchmischen auch ein
Behalter mit einem Umpumpkreislauf mit einer Umwalzpumpe vorgesehen sein.

Es wurde gefunden, dass flr eine optimale Emulgierung der volumenspezifische Leis-
tungseintrag und/oder die Umfangsgeschwindigkeit kritisch sind. In einer bevorzugten
Ausfuhrungsform emulgiert man in Schritt a) das zugegebene Wasser mit mindestens
einem Mischer bei einer Reynoldszahl von mehr als 104 bei einem volumenspezifi-
schen Leistungseintrag im Bereich von 0,25 bis 2,2 kW/m3, vorzugsweise 0,6 bis 2,0
kW/m3, im Rohester. Niedrigere als die angegebenen Leistungseintrage fihren zu gro-
ben instabilen Suspo-Emulsionen, die rasch koagulieren. Hohere als die angegebenen
Leistungseintrage fihren zu hochdispersen Suspo-Emulsionen, die im Schritt b) sehr
kleinteilige Agglomerate bilden, welche schwer filtrierbar sind, oder bei denen keine
Agglomerate ausgebildet werden, da die Tropfchengrofe der Suspo-Emulsion kleiner
als oder vergleichbar der Primarteilchengrofle der Veresterungskatalysator-
Hydrolyseprodukte ist.

Der Leistungseintrag eines Mischers in ein mehrphasiges System ist eine dem Fach-
mann bekannte GroRe. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird der Leistungsein-
trag fir exemplarische Rotor-Stator Systeme sowie fur Ruhrer flr wie nachfolgend be-
schrieben experimentell bestimmt.

Fir ein Rotor-Stator-Ruhrsystem wird in einem adiabaten Ruhrgefal® eine Anfangs-
menge eines zu rihrenden Systems mit einer oder mehreren Phase(n) und einer Dich-



10

15

20

25

30

35

WO 2016/016285 PCT/EP2015/067337

10

te vorgelegt und das Rotor-Stator-Rihrsystem in dem Rihrgefald angeordnet. Die An-
fangstemperatur des zu ridhrenden Systems wird gemessen, das Rotor-Stator-
Ruhrsystem gestartet und die Temperaturanderung mit dem Einbringen von Scherkraf-
ten in das zu rihrenden System durch das Rotor-Stator-Ruhrsystem Uber eine Ruhr-
zeit t bei einer Drehzahl n des Rotor-Stator-Rihrsystems gemessen. Zudem wird die
Endtemperatur des zu rihrenden Systems gemessen. Mit den ermittelten Daten wird
der spezifische Leistungseintrag in das zu rihrende System berechnet. Die nachfol-
genden Berechnungen werden am Beispiel von Wasser als zu rUhrendes System
durchgefthrt.

Der Leistungseintrag wird nach Formel 1 berechnet:

Formel 1: P = [(MWgquer * cpWauer * AT) + (AMW * AHquer)]/ t,
wobei P der Leistungseintrag in Watt, mWger die mittlere Wassermenge in kg, cpWquer
die mittlere Warmekapazitat von Wasser in kJ/(kg*K), AT die Differenz zwischen An-
fangs- und Endtemperatur des Wassers in °C, AmW die Differenz zwischen Anfangs-

und Endwassermenge in kg, AHquer die mittlere Verdampfungsenthalpie von Wasser in
kd/kg und t die Rihrzeit in s ist.

Fur Systeme mit Ruhrorganen (RUhrer-Systemen) wird bei einer gegebenen Drehzahl
n in min-' im Reaktionsprodukt das Drehmoment M in N*cm gemessen.

Die Leistung berechnet sich mit nachfolgender Formel 2 wie folgt:

Formel 2: P =M *2*pi*n,
wobei M das Drehmoment in N*m und n die Drehzahl in s ist.
Alternativ kann die Leistung eines Ruhrers Uber die Stromaufnahme des Ruhreran-
triebs ermittelt werden, wobei die auf diese Weise ermittelte Leistung die Antriebsener-
gieverluste und/oder die Reibungsverluste, insbesondere durch Reibung in Lagern und

Dichtungen beinhaltet.

Mit dem in der Formel 1 und oder Formel 2 bestimmten Leistungseintrag P wird die
dimensionslose Newton-Leistungskennzahl Ne berechnet nach Formel 3:

Formel 3: Ne =P/ (pW* n® * d,9),
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wobei P der volumenspezifische Leistungseintrag in Watt, pW die Dichte von Wasser
in kg/m3, n die RUhrerdrehzahl in s*' und d2 der Rihrorgandurchmesser in m ist.

In einem turbulenten Stromungsbereich in Ruhrersystemen ist die Ne-Zahl nahezu
konstant. Die dimensionslose Reynolds-Zahl wird mit nachfolgender Formel 4 ermittelt.

Formel 4: Re =n*dx2* (p/m),

wobei n die RUhrerdrehzahl in s, d> der Rihrorgandurchmesser in m, p die Dichte des
zu ruhrenden Systems in kg/m® und n die dynamische Viskositat des zu rUhrenden
Systems in Pa™s ist.

Fir Strdmungssysteme in welchen Rihrer eingesetzt werden, kann eine turbulente
Stromung in dem Bereich von Reynoldszahlen von groRRer als 1000 angenommen wer-
den.

Mit nachfolgender Formel 5 wird der mit der Formel 3 fur Wasser bestimmte Newton-
zahl auf ein spezifisches zu rihrenden Systems mit einer spezifischen Dichte Ubertra-
gen, wobei das Volumen des Systems bericksichtigt und der volumenspezifische Leis-
tungseintrag Ps bestimmt wird:

Formel 5: Ps =Ne * (ps*n®*d2%) /V,

wobei Ps der volumenspezifische Leistungseintrag in Watt/m3, Ne die dimensionslose
Newton-Leistungskennzahl, ps die spezifische Dichte des spezifischen zu rihrenden
Systems in kg/m? und d» der RUhrorgandurchmesser in m und V das Volumen in m?
der zu rihrenden FlUssigkeit ist.

Der volumenspezifische Leistungseintrag Ps in Watt wird berechnet mit Bezug auf das
Volumen des zu ruhrenden Systems.

In einer bevorzugten AusfUhrungsform emulgiert man in Schritt a) das zugegebene
Wasser mit mindestens einem Ruhrer bei einer Umfangsgeschwindigkeit im Bereich
von 2,8 bis 6,2 m/s, vorzugsweise im Bereich von 3,3 bis 5,6 m/s, besonders bevorzugt
im Bereich von 3,8 bis 5,1 m/s im Rohester.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist der Emulgier-Kessel eine zylindrische
Grundform auf, welche mit einem Boden und vorzugsweise mit einem Deckel abge-
schlossen ist. Die Boden- und Deckelformen sind ausgewahlt unter Kldpperbdden,
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halbelliptische B&den, Korbbogenbdden, ebenen Bdden, konischen Béden, Formen flr
Bdden und Deckel nach dem ASME-Standard (American Society of Mechanical Engi-
neering) und Kombinationen hiervon.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform weist der Emulgier-Kessel einen Schlankheits-
grad H/D in einem Bereich von 1 bis 6, vorzugsweise im Bereich von 2 bis 4 auf. Im
Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter Schlankheitsgrad H/D eines Behalters,
das Verhéltnis zwischen der Behaltergesamthdhe H (einschliellich des Bodens und
des Deckels) und dem Behalterdurchmesser D verstanden.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform weist der Emulgier-Kessel an der Behalterin-
nenwandung angeordnete Strombrecher, insbesondere in einer Anzahl von 3 bis 12,
vorzugsweise von 4 bis 8, je Druck- und Saugseite, auf.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter Strombrechern, auch bekannt als
Stromstorer, stromungsbrechende Einbauten in Ruhrkesseln verstanden. Strombre-
cher verhindern ein Mitrotieren des durch ein RUhrwerk bewegten Mediums in dem
Rlhrkessel. Strombrecher sind beispielsweise an der Behalterinnenwand oder am Bo-
den innerhalb des Ruhrkessels installiert.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform weist der Emulgier-Kessel an der Behalterin-
nenwandung angeordnete Strombrecher mit einem Verhaltnis von Strombrecherbreite
zu Behalterdurchmesser im Bereich von 0,05 bis 0,5, vorzugsweise im Bereich von 0,1
bis 0,35 auf. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter Strombrecherbreite die
Breite des Strombrechers in die von der Behalterinnenwandung in den Behalter hinein-
ragende Richtung verstanden.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform weist der Emulgier-Kessel an der Behalterin-
nenwandung angeordnete Strombrecher mit einer Strombrecherlange im Bereich zwi-
schen dem halben Emulgier-Kesseldurchmesser bis maximal zu der Héhe des Emul-
gier-Kessels auf.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist der Emulgier-Kessel einen Fillgrad defi-
niert durch das Verhaltnis des Fllussigkeitsflllstandes Hr bezogen auf die Behélterge-
samthéhe H in einem Bereich von 0,5 bis 0,9, vorzugsweise in einem Bereich von 0,6
bis 0,8 auf.
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Die Wassertropfchen der so erhaltenen Suspo-Emulsion weisen im Allgemeinen eine
mittlere TeilchengrofRe von mehr als 10 bis weniger als 2000 um, insbesondere 200 bis
1000 um, auf, bestimmbar z.B. durch Laserbeugungsmethoden.

Der Schritt a) erfolgt zweckmaRigerweise bei etwa Normaldruck.

FUr den Schritt b) wird in einem Agglomerier-Kessel Wasser-untersattigter Rohester
vorgelegt. "Wasser-untersattigt" bedeutet, dass der Rohester einen Wassergehalt auf-
weist, der geringer ist als die Loslichkeit von Wasser im Rohester unter den Bedingun-
gen im Agglomerier-Kessel. Der Wasser-untersattigte Rohester vermag Wasser einzu-
I6sen, ohne dass sich eine diskrete Wasserphase ausbildet. Der vorgelegte Wasser-
untersattigte Rohester kann, insbesondere bei kontinuierlicher oder semi-
kontinuierlicher  Verfahrensfihrung, Agglomerate von Veresterungskatalysator-
Hydrolyseprodukten enthalten.

Die Suspo-Emulsion aus dem Emulgier-Kessel wird dann in den Agglomerier-Kessel
mit dem vorgelegten, Wasser-untersattigten Rohester Gberfuhrt, z. B. umgepumpt. Die
relativen Mengen von vorgelegtem Rohester und Suspo-Emulsion und der Grad der
Wasser-Untersattigung des vorgelegten Esters werden so gewahlt, dass sich im Ge-
misch der Suspo-Emulsion und des vorgelegten Rohesters ein Wassergehalt unterhalb
der Loslichkeitsgrenze von Wasser im Rohester einstellt. Durch das Unterschreiten der
Loslichkeitsgrenze von Wasser im Gemisch kann das Wasser nicht mehr als eigene
Phase existieren. Den Wassertropfchen wird schlagartig Wasser entzogen und die in
den WassertrOpfchen suspendierten bzw. um die Wassertropfchen angelagterten parti-
kuldren Veresterungskatalysator-Hydrolyseprodukte ballen sich zusammen und bilden
stabile Agglomerate aus, die grobe, gut abtrennbare Teilchen bilden.

Die Loslichkeit von Wasser im Rohester hangt von verschiedenen Faktoren ab, insbe-
sondere aber von dem Gehalt an nicht umgesetzten Alkohol und der Temperatur. Al-
kohol kann in Abhangigkeit von der Konzentration als Losungsvermittler wirken. Die
Loslichkeit von Wasser ist abhdangig von dem zugehdrigen Alkoholgehalt. Durch Zusatz
von (nicht verestertem) Alkohol kann daher eine gewlnschte Loslichkeit von Wasser
im Rohester eingestellt werden. Héhere Temperaturen beginstigen die Ldslichkeit von
Wasser ebenfalls. Die Temperatur des vorgelegten Rohesters betragt daher vorzugs-
weise 60 bis 80 °C, insbesondere 65 bis 75 °C.

Das Uberfilhren der Suspo-Emulsion in die Agglomerate enthaltende Suspension muss
einstufig und schnell erfolgen. Um bei einer kontinuierlichen oder semi-kontinuierlichen
VerfahrensfUhrung die Wasser-Unsattigung des im Agglomerier-Kessels vorgelegten
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Rohesters aufrecht zu erhalten, muss aus dem Agglomerier-Kessel kontinuierlich das
geldste Wasser entzogen werden, vorzugsweise indem man kontinuierlich Wasser
abdestilliert. Vorzugsweise wird ein Blasensieden vermieden. Hierzu kann die Suspen-
sion durch einen Verdampfer, z. B. einen Fallfilmverdampfer, gefihrt werden. Alternativ
kann man die Suspension unter vermindertem Druck mechanisch bewegen, z. B. rih-
ren. Das Ruhren kann im Agglomerier-Kessel erfolgen, zweckmaRigerweise unter we-
nig scherenden Bedingungen. Ein UbermaRiger Eintrag von Scherenergie kdnnte die
noch labilen Agglomerate der festen Katalysatorrlickstdnde wieder zu unerwlnschten
feinteiligen Partikeln zerteilen. In einer bevorzugten AusfUhrungsform mischt man im
Agglomerier-Kessel die Suspo-Emulsion mit mindestens einem Mischer bei einem vo-
lumenspezifischen Leistungseintrag von weniger als 0,2 kW/m? ein.

Vorzugsweise destilliert man das Wasser bei einer Temperatur von 60 bis weniger als
100 °C und einem Druck von weniger als 500 mbar, ab. Gewlnschtenfalls kann man
das geldste Wasser auch in mehreren Schritten in aufeinander folgenden Ruhrbehal-
tern abdestillieren, wobei im zweiten oder weiteren Schritt ein niedrigerer Druck
und/oder eine hdhere Temperatur als im vorhergehenden Schritt angewandt wird. Das
Uberfiihren von einem Rilhrbehélter in den darauffolgenden Rihrbehalter erfolgt vor-
zugsweise unter wenig scherenden Bedingungen, z. B. durch freien Uberlauf und nicht
durch Umpumpen. Bei mehrstufiger Durchfihrung der Entfernung des gelosten Was-
sers kann es empfehlenswert sein, Rohester aus der letzten Stufe (d.h. Rohester mit
dem geringsten Wassergehalt) in den Agglomerier-Kessel zurtickzufihren, um im Ag-
glomerierkessel die Wasser-Unséattigung des vorgelegten Rohesters zu beglinstigen.

Neben dem in der Suspo-Emulsion enthaltenem Wasser destilliert bei dieser Behand-
lung gewohnlich auch ein Teil des Restalkohols ab. Die Wasser und Alkohol enthalten-
den Briden koénnen gesammelt und kondensiert werden und verworfen oder einer
Wiederverwendung zugefihrt werden.

Nach dieser Behandlung liegt der Feststoff in gut filtrierbarer Form vor; es schlagt kein
Feinanteil bei der Filtration in Schritt ¢) durch. Die Anwendung von Filtrierhilfsmitteln ist
nicht erforderlich; ihre Verwendung ist nicht bevorzugt.

Aus dem Agglomerier-Kessel kann Rohester mit darin suspendierten Agglomeraten
abgezogen und einer Filtrationseinheit zugefuhrt werden. Zur Filtration des Esters eig-
nen sich alle geeigneten Filter wie Kammerfilterpressen, Bandfilter, Kerzenfilter oder
Tellerfilter. Zur kontinuierlichen VerfahrensfUhrung eignen sich besonders Tellerfilter
mit Zentrifugalkuchenabwurf. Der abgetrennte Feststoff wird im Allgemeinen verworfen.
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Vorzugsweise erfolgt die Filtration der Agglomerate enthaltenden Suspension in Abwe-
senheit vom freien Wasser. Die Agglomerate sind hydrophil; beim Kontakt mit Wasser
zerfallen sie erneut in nicht filtrierbare nanopartikuldre Feststoffe. Freies Wasser kann
beispielweise entstehen, wenn die Suspension geldstes Wasser enthalt. Durch Herab-
setzten der Temperatur im Filtrationsschritt, z.B. im Kontakt mit kalten Filtriervorrich-
tungen, wird die Wasserloslichkeit im Rohester erniedrigt und es entsteht freies Was-
ser. Bei der Verwendung von semi-kontinuierlichen Filtern missen diese nach der Rei-
nigung mit Wasser oder Dampf grindlich getrocknet werden, damit kein freies Wasser
in den Filtrationsprozess gelangt.

Der Feststoff kann unter einer hohen relativen Luftfeuchtigkeit Wasser absorbieren,
wodurch sich die Agglomerate zersetzen und in eine wassrige Paste Uberfuhrt werden
die nur sehr schlecht oder gar nicht filtrierbar ist. In einer bevorzugten AusfUhrungsform
fUhrt man den Schritt ¢) daher unter Ausschluss von Feuchtigkeit, insbesondere in ei-
ner Umgebung mit trockener Luft und/oder Inertgas.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform unterzieht man das Filtrat aus Schritt ¢) als flUs-
sige Phase der Suspension einer Strippbehandlung, ausgewahlt unter einer Durch-
stromung mit Dampf, insbesondere Wasserdampf, mit einem inerten Gas, insbesonde-
re mit Stickstoff, CO-, Helium, Neon, Argon sowie Mischungen davon.

Der im erfindungsgemafien Verfahren eingesetzte rohe Ester entstammt einem (bli-
chen Veresterungsverfahren. Derartige Verfahren sind dem Fachmann bekannt und in
vielen Patentverdffentlichungen beschrieben. Dabei wird wenigstens eine Carbonsaure
und/oder Carbonsdureanhydrid mit einem Alkohol oder Alkoholgemisch umgesetzt.
Vielfach dient der Alkohol gleichzeitig als Schleppmittel flr das bei der Umsetzung ent-
stehende Reaktionswasser und wird daher im Uberschuss eingesetzt. Vorzugsweise
entfernt man vor dem Schritt a) aus dem rohen Ester die Hauptmenge des hier noch
enthaltenen nicht umgesetzten Alkohols. Der Alkoholgehalt des im Schritt a) eingesetz-
ten rohen Esters betragt im Allgemeinen weniger als 5 Gew.-%, z. B. 1 bis 3 Gew.-%.

Im Veresterungsverfahren werden als Saurekomponente Carbonsauren und/oder Car-
bonsaureanhydride eingesetzt. Bei mehrbasigen Carbonsduren kdnnen auch teilweise
anhydridisierte Verbindungen eingesetzt werden. Ebenso ist es mdglich, Gemische aus
Carbonsduren und Anhydriden zu verwenden. Die Sauren kdnnen aliphatisch, ein-
schlielilich carbocyclisch, heterocyclisch, gesattigt oder ungesattigt, sowie aromatisch,
einschlielllich heteroaromatisch, sein.
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Zu den geeigneten Carbonsduren zahlen aliphatische Monocarbonséauren mit wenigs-
ten 5 Kohlenstoffatomen, insbesondere 5 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie n-Pentan-
saure, 2-Methylbuttersdure, 3-Methylbuttersdure, 2-Methylpentansaure, 2-Ethyl-
buttersadure, n-Heptansaure, Isoheptansauren, 2-Methylhexansaure, Cyclohexancar-
bonsdure, n-Octansaure, 2-Ethylhexansaure, Isooctansduren, n-Nonansaure, 2-
Methyloctansaure, Isononansauren, n-Decansdure, Isodecansduren, 2-Methyl-
undecansaure, Isoundecansaure, Tricyclodecancarbonsaure und Isotridecansaure.

Weiter eignen sich aliphatische C4-C1o-Dicarbonsauren bzw. deren Anhydride, wie Ma-
leinsdure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Bernsteinsdure, Bernsteinsdureanhydrid,
Adipinsaure, Korksaure, Trimethyladipinsdure, Azelainsaure, Decandisdure, Dodecan-
disdure, Brassylsaure. Beispiele flr carbocyclische Verbindungen sind: Hexahydroph-
thalsaureanhydrid (Cyclohexan-1,2-dicarbonsaureanhydrid), Hexahydrophthalsaure
(Cyclohexan-1,2-dicarbonsaure), Cyclohexan-1,4-dicarbonsaure, Cyclohex-4-en-1,2-
dicarbonsaure,  Cyclohexen-1,2-dicarbonsaureanhydrid,  4-Methylcyclohexan-1,2-
dicarbonsaure, 4-Methylcyclohexan-1,2-dicarbonsaureanhydrid, 4-Methylcyclohex-4-
en-1,2-dicarbonsaure, 4-Methylcyclohex-4-en-1,2-dicarbonsaureanhydrid.

Beispiele geeigneter aromatischer Dicarbonsduren bzw. deren Anhydride sind: Phthal-
saure, Phthalsdureanhydrid, Isophthalsaure, Therephthalsdure, oder Naphthalindicar-
bonsauren und deren Anhydride.

Beispiele geeigneter aromatischer Tricarbonsauren bzw. deren Anhydride sind Trimel-
litsdure, Trimellisdureanhydrid oder Trimesinsaure; Beispiele einer geeigneten aroma-
tischen Tetracarbonsdure bzw. ihres Anhydrids sind Pyromellitsdure und Pyromel-
litsdureanhydrid.

Besonders bevorzugt wird Phthalsdureanhydrid oder Adipinsdure als Carbonsaure-
komponente eingesetzt.

Es werden bevorzugt verzweigte oder lineare aliphatische Alkohole mit 4 bis 13 C-
Atomen eingesetzt. Die Alkohole sind einwertig und kénnen sekundar oder primar sein.

Die eingesetzten Alkohole kdnnen aus verschiedenen Quellen stammen. Geeignete
Einsatzstoffe sind beispielsweise Fettalkohole, Alkohole aus dem Alfolprozess oder
Alkohole oder Alkoholgemische, die durch Hydrierung von gesattigten oder ungesattig-
ten Aldehyden gewonnen wurden, insbesondere solchen, deren Synthese einen Hyd-
roformylierungsschritt einschlief3t.
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Alkohole, die im Veresterungsverfahren eingesetzt werden, sind beispielsweise n-
Butanol, Isobutanol, n-Octanol(1), n-Octanol(2), 2-Ethylhexanol, Nonanole, Decylalko-
hole oder Tridecanole hergestellt durch Hydroformylierung oder Aldolkondensation und
anschlielende Hydrierung. Die Alkohole kénnen als reine Verbindung, als Gemisch
isomerer Verbindungen oder als Gemisch von Verbindungen mit unterschiedlicher C-
Zahl eingesetzt werden. Z. B. kdnnen Co/C11-Alkoholgemische eingesetzt werden.

Bevorzugte Einsatzalkohole sind Gemische isomerer Octanole, Nonanole oder Tride-
canole, wobei die letzteren aus den entsprechenden Butenoligomeren, insbesondere
Oligomeren von linearen Butenen, durch Hydroformylierung und anschlielender Hyd-
rierung gewonnen werden kdnnen. Die Herstellung der Butenoligomeren kann im Prin-
zip nach drei Verfahren durchgefihrt werden. Die sauer katalysierte Oligomerisierung,
bei der technisch z. B. Zeolithe oder Phosphorsaure auf Tragern eingesetzt werden,
liefert die verzweigtesten Oligomere. Bei Einsatz von linearen Butenen entsteht bei-
spielsweise eine Cs-Fraktion, die im Wesentlichen aus Dimethylhexenen besteht (WO
92/13818). Ein ebenfalls weltweit ausgelbtes Verfahren ist die Oligomerisierung mit
I6slichen Ni-Komplexen, bekannt als DIMERSOL-Verfahren (B. Cornils, W. A. Herr-
mann, Applied Homogenous Catalysis with Organometallic Compounds, Seite 261-
263, Verlag Chemie 1996). Weiterhin wird die Oligomerisierung an Nickel-Festbett-
Katalysatoren ausgeubt, wie beispielsweise der OCTOL-Process (Hydrocarbon Pro-
cess., Int. Ed. (1986) 65 (2. Sect. 1), Seite 31-33).

Ganz besonders bevorzugte Einsatzstoffe fUr die erfindungsgemafie Veresterung sind
Gemische isomerer Nonanole oder Gemische isomerer Tridecanole, die durch Oligo-
merisierung linearer Butene zu Cs-Olefinen und C4,-Olefinen nach dem Octol-Prozess,
mit anschlieRender Hydroformylierung und Hydrierung hergestellt werden.

Weiterhin eignen sich Alkylenglykolmonoether, insbesondere Ethylenglykolmonoether,
z. B. Ethylenglykolmono-C+-C1s-alkylether, wie Ethylenglykolmonomethylether, Ethyl-
englykolmonoethylether, Ethylenglykolpropylether, Ethylenglykolmonobutylether (2-
Butoxy-ethanol) und deren Gemische; und Polyalkylenglykolmonoether insbesondere
Polyethylenglykolmonoether, wie Polyethylenglykolmonomethylether.

Besonders bevorzugte Alkohohole sind 2-Ethylhexanol, 2-Propylheptanol, Isononanol-
Isomerengemische, Decanol-Isomerengemische und Co/C1i1-Alkoholgemische sowie
Ethylenglykolmonobutylether.

Geeigneter weise ist der Veresterungskatalysator unter Alkoholaten, Carboxylaten und
Chelatverbindungen von Titan, Zirkonium, Zinn, Aluminium und Zink ausgewahlt. Es
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eignen sich Tetraalkyltitanate, wie Tetramethyltitanat, Tetraethyltitanat, Tetra-n-
propyltitanat, Tetra-isopropyltitanat, Tetra-n-butyltitanat, Tetra-isobutyltitanat, Tetra-
sec-butyltitanat, Tetraoctyltitanat, Tetra-(2-ethylhexyl)-titanat; Dialkyltitanate
((RO),TiO2, worin R z.B. flr iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl steht), wie Isopropyl-n-
butyltitanat; Titan-Acetylacetonat-Chelate, wie Di-isopropoxy-bis(acetylacetonat)titanat,
Di-isopropoxy-bis(ethylacetylacetonat)titanat, Di-n-butyl-bis(acetylacetonat)titanat, Di-
n-butyl-bis(ethylacetoacetat)titanat, Tri-isopropoxid-bis(acetylacetonat)titanat; Zirkon-
tetraalkylate, wie Zirkontetraethylat, Zirkontetrabutylat, Zirkontetrabutyrat, Zirkontetra-
propylat, Zirkoncarboxylate, wie Zirkondiacetat; Zirkon-Acetylacetonat-Chelate, wie
Zirkontetra(acetylacetonat), Tributoxyzirkonacetylacetonat, Dibutoxyzirkon(bis-
acetylacetonat); Aluminiumtrisalkylate, wie Aluminiumtriisopropylat, Aluminiumtrisbuty-
lat; Aluminium-Acetylacetonat-Chelate, wie Aluminiumtris(acetylacetonat) und Alumini-
umtris(ethylacetylacetonat). Insbesondere werden Isopropyl-n-butyltitanat, Tet-
ra(isopropyl)orthotitanat oder Tetra(butyl)orthotitanat eingesetzt.

Die Katalysatorkonzentration betragt im allgemeinen 0,005 bis 1,0 Gew.-% bezogen
auf das Reaktionsgemisch, insbesondere 0,01 bis 0,3 Gew.-%.

Der umzusetzende Alkohol, der als Schleppmittel dient, kann im stéchiometrischen
Uberschuss, bevorzugt 30 bis 200 %, besonders bevorzugt 50 bis 100 % der stdchio-
metrisch notwendigen Menge eingesetzt werden.

Das erfindungsgemalle Verfahren weist die folgenden Vorteile auf:

- Das erfindungsgemalie Verfahren gewahrleistet stabile Agglomerationsbedin-
gungen, die einen stérungsfreien Verfahrensablauf ermdglichen.

- Das erfindungsgemafie Verfahren ermdglicht die Ausbildung gut filtrierbarer Ag-
glomerate und verhindert ein sofortiges Zusetzen von Filtergeweben.

- Der Druckverlust Uber den Filterkuchen steigt langsamer an, wodurch Filtrations-
zykluslangen verlangert werden kdnnen und die Filter hoher beladen werden
kénnen.

- Durch Vorlage des Wasser-untersattigten Rohesters im Agglomerier-Kessel wird
eine schnelle und stabile Uberfihrung der Veresterungskatalysator-
Hydrolyseprodukte, neutralisierten Monoester und Uberschissige Base enthal-
tenden Wassertropfen in die Agglomerate erreicht und eine Koagulation der
Emulsion verhindert;

- Durch Vorgabe eines spezifischen Leistungseintrages im Emulgier-Kessel wird
eine effektivere Uberfilhrung der suspendierten partikuldren Veresterungskataly-
sator-Hydrolyseprodukte in die wassrige Phase erreicht und es kann die Wasser-
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tropfengréRe und somit auf die Groflke der Agglomerate Einfluss genommen und
diese angepasst/gesteuert werden.

Die so hergestellten Ester aus mehrbasischen Carbonsaduren, wie beispielsweise
Phthalsaure, Adipinsdure, Sebacinsaure, Maleinsdure, und aus Alkoholen, finden weite
Anwendung in Lackharzen, als Bestandteile von Anstrichmitteln und insbesondere als
Weichmacher flr Kunststoffe. Spezielle Ester, die nach dem erfindungsgemalien Ver-
fahren aufgearbeitet werden kénnen, sind Weichmacher fur PVC, wie Dioctylphthalate,
Diisononylphthalate, Diisodecylphthalate und Dipropylheptylphthalate; Weichmacher,
beispielsweise fur den Einsatz in Polyvinylbutyral, wie Dibutylglycoladipat, Dioctylazel-
at, Dioctyladipat, Dibutylsebacat, Di-(2-ethylhexyl)sebacat und Dioctylsebacat, sowie
Dibutylglycolphthalat.

FIGUREN UND BEISPIELE

Die Erfindung wird durch die beigefligten Zeichnungen 1 und 2 sowie die folgenden
Beispiele 1 bis 4 ndher erlautert.

Fig. 1A:  zeigt schematisch einen Langsschnitt durch eine beispielhafte Ausflh-
rungsform eines Emulgier-Kessel zur Durchfiihrung von Schritt a) des er-
findungsgemafRen Verfahrens,

Fig. 1B:  zeigt schematisch einen Querschnitt durch eine beispielhafte Ausfihrungs-
form eines Emulgier-Kessel zur Durchfihrung von Schritt a) des erfin-
dungsgemafien Verfahrens,

Fig.: 2: zeigt beispielhaft den Zusammenhang zwischen Temperatur und Wasser-
gehalt des Rohesters sowie die Loslichkeit von Wasser im Rohester.

In den Figuren 1A und 1B werden folgende Bezugszeichen verwendet:

1 Emulgier-Kessel

2 erster Strombrecher
2' zweiter Strombrecher
2" dritter Strombrecher
2" vierter Strombrecher
3 Rahrwerk

4 Rihrscheibe

5 Rahrblatt
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Fig. 1 stellt beispielhaft den Aufbau eines Emulgier-Kessels 1 zur Durchflihrung des
erfindungsgemalen Verfahrens dar. Der Emulgier-Kessel besteht aus einem Behalter
in welchem ein Ruhrwerk 3 angeordnet ist. Beispielhaft ist das Ruhrwerk 3 als ein
Scheibenrthrer mit einer Rihrscheibe 4 an welcher sechs Ruhrblatter 5 angeordnet
sind, ausgestaltet. An der Behalterwandung sind vier Strombrecher 2, 2', 2", 2™ ange-
ordnet. Als Antrieb flr das RUhrwerk 3 kann ein Motor mit 75 kW eingesetzt werden,
um eine spezifische Leistung an der Rihrerwelle im Bereich von 1 bis 3,5 kW/m?2 zu
erreichen. Die Rihrerdrehzahl kann insbesondere im Bereich zwischen 80 bis 140
U/min eingestellt werden. Die angefihrten Bemallungen sind Beispiele fur den erfin-
dungsgemal beanspruchten Schlankheitsgrad H/D und die an der Behalterwandung
angeordneten Strombrecher.

Die Figur 2 wird im nachfolgenden Beispiel 3 ausfuhrlich beschrieben.

Beispiel 1

Ein Strom von 20.000 kg/h rohes Diisononylphthalat (DINP) mit einer Sdurezahl von
ca. 0,05 mg KOH/g und einem Alkoholgehalt von 2,0 Gew.-% wurde kontinuierlich auf-
gearbeitet.

Der DINP-Strom mit einer Temperatur von etwa 150 °C wurde unter einem Druck von 6
bar mit 100 kg/h 2 %iger wassriger Natriumhydroxidldsung (entsprechend ca. 200 %
Uberschuss, bezogen auf die Siurezahl des Rohesters) versetzt. Der gemischte Strom
passierte eine Mischstrecke. Dann wurde der Strom in einen Rihrbehalter auf etwa
100 mbar entspannt. Die Verweilzeit im Rihrbehalter betrug etwa 0,5 h, wahrend der
das Gemisch mit einem dreistufigen Kreuzbalkenrthrer bei 160 °C gerthrt wurde.

Das Gemisch wurde in einen Emulgier-Kessel, wie in der Fig. 1 dargestellt, umge-
pumpt und dabei auf etwa 80 °C gekuhlt. Im Emulgier-Kessel herrschte Umgebungs-
druck. Der eingesetzte Ruhrer war ein Scheibenrihrer mit 4 Stromstérern mit einer
spezifischen Leistung an der Welle im Bereich von 1 bis 3,5 kW/m? bei der Drehzahl
von 80 bis 140 U/min. Man setzte 800 kg/h Wasser (entsprechend 4 Gew.-%, bezogen
auf den Rohesterstrom) zu. Die Verweilzeit im Emulgier-Kessel betrug etwa 0,5 h, wah-
rend der das Gemisch mit einem ScheibenrUhrer (spezifischer Leistungseintrag: 3 W/I)
intensiv durchmischt wurde bei 85 U/min.

Die Suspo-Emulsion wurde mit einer Temperatur von 80 °C in einen Agglomerier-
Kessel Ubergefiihrt, in dem sich vorgelegtes, trockenes Diisononylphthalat aus einer
vorhergehenden Produktion befand. Im Agglomerier-Kessel herrschte ein Druck von
etwa 150 mbar. Die Verweilzeit im Agglomerier-Kessel betrug etwa 0,5 h, wahrend der
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das Gemisch mit einem dreistufigen KreuzbalkenrUhrer mit geringer Ruhrleistung von
weniger als 0,1 W/l gerthrt wurde. Die Wasser und Alkohol enthaltenden Briden wur-
den abgezogen. Es stellte sich ein stationdrer Wassergehalt von 0,12 Gew.-%. ein.
Dieser Wert ist unterhalb der Loslichkeitsgrenze bei der gegebenen Temperatur und
dem gegebenen Alkoholgehalt.

Die Suspo-Emulsion wurde in einen weiteren Agglomerier-Kessel mit einer Temperatur
von 90 °C Ubergefuhrt. Im weiteren RUhrbehalter herrschte ein Druck von etwa 100
mbar. Die Verweilzeit im weiteren Rihrbehalter betrug etwa 0,5 h, wahrend der das
Gemisch mit einem dreistufigen KreuzbalkenrUhrer mit geringer Ruhrleistung von we-
niger als 0,1 W/l gerthrt wurde. Die Wasser und Alkohol enthaltenden Briden wurden
abgezogen.

Das Produkt wurde kontinuierlich Gber einen Zwischenbehalter einem Filter zugeflhrt
und dort Uber ein Teflongewebe mit 10 um Porenweite filtriert.

Man erhielt ein klares, von Katalysatorresten vollkommen freies Produkt mit einer Sau-
rezahl von 0,01 mg KOH/g, einem Alkoholgehalt von 1,3 Gew.-% und einem Wasser-
gehalt von 0,1 Gew.-%. Durch Strippen mit Wasserdampf konnte der Alkoholgehalt auf
weniger als 0,01 Gew.-% vermindert werden.

Beispiel 2

Variation der RUhrerdrehzahl im Emulgier-Kessel.

Das Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei der volumenspezifische Leistungseintrag und
die Umfangsgeschwindigkeit des Rihres im Emulfgier-Kessel variiert wurden, indem
die Umdrehungszahl des Rihrers im Emulgier-Kessel zwischen 55 bis 120 U/min stu-
fenweise verandert wurde, wie in der nachfolgenden Tabelle 1 dargestellt.
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Tabelle 1: Emulgier-Kesselparameter und Agglomerierverhalten

Umdrehungen | Umfangs- Volumenspezifischer | Beobachtung*
[U/min] geschwindigkeit | Leistungseintrag

[m/s] [kW/m3]
114 5,8 2,18 (+)
120 6,2 2,54 (-) Probe trib
114 5,8 2,18 (+) Probe leicht triib
110 5,6 1,96 (+)
100 5,1 1,47 (+)
85 4,4 0,90 (+)
75 3,8 0,62 (+)
65 3,3 0,40 (+) Pobe trib
55 2,8 0,24 (+) Probe trib

*(+): Agglomeratbildung
(-): es erfolgte keine Agglomeratbildung

Die Erhdhung der Umdrehungszahl auf 120 U/min fuhrte dazu, dass keine Agglomera-
te mehr gebildet wurden. Das erhaltene Produkt weist gegenlber dem Beispiel 1 einen
héheren Filterwiderstand auf. Dadurch wird der Filter in klirzester Zeit verstopft und die
Aufarbeitung muss angehalten werden. Die Erniedrigung der Umdrehungszahl auf un-
ter 70 U/min flhrte zu einem triben Ester; die Trlbung weist auf die Anwesenheit von
nicht agglomeriertem Veresterungskatalysator-Hydrolyseprodukt hin. Daneben waren
Agglomerate sichtbar und das Produkt war filtrierbar.

Beispiel 3

Variation der Temperatur im Agglomerier-Kessel

Das Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei die Temperatur im Agglomerier-Kessel im Be-
reich zwischen 60 bis 80°C in 5K Stufen variiert wurde. Aufgrund der Temperaturvaria-
tion anderte sich auch der Wassergehalt, da bei einem gleichbleibenden Druck von
etwa 150 mbar bei niedrigerer Temperatur weniger Wasserdampf abgezogen wird. Bei
jeder der Temperaturstufen wurden aus dem Kessel Proben gezogen und auf Wasser
und Alkoholgehalt analysiert. Der Alkoholgehalt lag fir alle Proben zwischen etwa 1,6
und 2 Gew.-%. Der Wassergehalt ist in der Figur 2 als durchgezogene Kurvenlinie dar-
gestellt. In der Figur 2 ist aulRerdem die Ldslichkeitskurve von Wasser im Rohester (bei
einem angenommenen Alkoholgehalt von 2 Gew.-%, dargestellt als gestrichelte Trend-
gerade durch die unausgefilliten Rautepunkte) eingezeichnet. Oberhalb der Léslich-
keitskurve liegt Wasser als diskrete Phase vor. Bis zu einer Temperatur von 65 °C und
einem Wassergehalt von 0,27 Gew.-% konnte Produkt kontinuierlich filtriert werden
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und die gebildeten Agglomerate waren sichtbar. Wird allerdings die Probe mit den Ag-
glomeraten auf Raumtemperatur abgekuinhlt, fallt das freie Wasser aus der Ldésung aus
und die Agglomerate werden innerhalb von Sekunden zersetzt, wobei sich ein weilder,
wassriger Niederschlag auf dem Boden der Probenflasche ausbildete.

Vergleichsbeispiel

Die Erniedrigung der Temperatur im Agglomerier-Kessel im Verfahren von Beispiel 3
auf unter 65 °C bei einem Wassergehalt von Uber 0,5 Gew.-% resultierte in einem Aus-
fall des Agglomerationsprozesses. Das Produkt weist gegenlber dem Beispiel 1 einen
héheren Filterwiderstand auf. Dadurch wird der Filter in klirzester Zeit verstopft und die
Aufarbeitung muss angehalten werden. Wie aus Figur 2 ersichtlich, ist bei einer Tem-
peratur unter 65 °C und einem Wassergehalt von 0,5 Gew.-% die Léslichkeitsgrenze
von Wasser im Rohester Uberschritten und Wasser liegt als diskrete Phase vor. Unter
diesen Bedingungen bilden sich keine stabilen Agglomerate aus.

Beispiel 4

Das Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei die Saurezahl SZ des rohen Diisononylphthalat
(DINP) im Bereich zwischen 0,045 bis 0,1 mg KOH pro g Ldsung im Agglomerier-
Kessel variiert wurde. Dabei wurde die Menge an Natronlauge so angepasst, dass der
Rohester vollstandig neutralisiert wurde (200% Uberschuss). Bis zu einer SZ von 0,09
konnte Produkt kontinuierlich filtriert werden. Bei SZ von 0,1 weist das Produkt gegen-
Uber dem Beispiel 1 einen héheren Filterwiderstand auf. Dadurch wird der Filter in klr-
zester Zeit verstopft und die Aufarbeitung muss angehalten werden.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Aufarbeitung eines Rohesters, der Veresterungskatalysator-

Hydrolyseprodukt in suspendierter partikularer Form enthalt, bei dem man

a) den Rohester in einem Emulgier-Kessel mit 1 bis 10 Gew.-% Wasser ver-
setzt und das Wasser unter Erhalt einer Suspo-Emulsion im Rohester
emulgiert,

b)  die Suspo-Emulsion aus dem Emulgier-Kessel in einen Agglomerier-Kessel
mit vorgelegtem, Wasser-untersattigten Rohester Uberfihrt, so dass sich im
Gemisch der Suspo-Emulsion und des vorgelegten Rohesters ein Wasser-
gehalt unterhalb der Ldslichkeitsgrenze von Wasser im Rohester einstellt,
wodurch die suspendierten partikuldren Veresterungskatalysator-
Hydrolyseprodukte stabile Agglomerate ausbilden, und

c) die gebildeten Agglomerate abfiltriert.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Rohester eine Saurezahl von kleiner als
0,1 mg KOH/g Rohester aufweist.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei man in Schritt a) das
zugegebene Wasser mit mindestens einem Mischer bei einer Reynoldszahl von
gréfRer als 104 bei einem volumenspezifischen Leistungseintrag im Bereich von
0,4 bis 2,54 kW/m3 im Rohester emulgiert.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriche, wobei man in Schritt a) das
zugegebene Wasser mit mindestens einem Ruhrer bei einer Umfangsgeschwin-
digkeit im Bereich von 2,8 bis 6,2 m/s, vorzugsweise im Bereich von 3,3 bis 5,6
m/s, besonders bevorzugt im Bereich von 3,8 bis 5,1 m/s im Rohester emulgiert.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriche, wobei die im Schritt a) erhalte-
ne Suspo-Emulsion verteilte Wassertrépfchen mit einer mittleren TrépfchengrélRe
mittlere TeilchengrdRe von mehr als 10 bis weniger als 2000 uym enthalt.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriche, wobei der Emulgier-Kessel ei-
nen Schlankheitsgrad H/D in einem Bereich von 1 bis 6, vorzugsweise im Bereich
von 2 bis 4 aufweist.

Verfahren nach einem der vorherigen Ansprliche, wobei man in Schritt b) die
Wasser-Unsattigung des im Agglomerier-Kessels vorgelegten Rohesters aufrecht
erhalt, indem man kontinuierlich Wasser abdestilliert.



10

15

20

WO 2016/016285 PCT/EP2015/067337

10.

11.

12.

25

Verfahren nach einem der vorherigen Ansprtche, wobei man im Agglomerier-
Kessel die Suspo-Emulsion mit mindestens einem Mischer bei einem volumen-
spezifischen Leistungseintrag von kleiner als 0,2 kW/m? einmischt.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspriche, wobei man das Filtrat aus
Schritt ¢) einer Strippbehandlung unterzieht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei der suspendierte
partikulare Veresterungskatalysator-Hydrolyseprodukte enthaltende Rohester er-
halten ist, indem man das Veresterungsprodukt einer Veresterungsreaktion, die
mit einem metallhaltigen Veresterungskatalysator katalysiert ist, mit einer wassri-
gen Base versetzt und anschliellend Wasser aus dem Veresterungsprodukt-
Base-Gemisch abdampft.

Verfahren nach dem vorherigen Anspruch 10, wobei man dem Veresterungspro-
dukt die wassrige Base bei einer Temperatur T von mehr als 100 °C unter einem
Druck p zusetzt, der gleich oder gréfier ist als der Dampfdruck von Wasser bei
der Temperatur T.

Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, wobei man Wasser aus dem Vereste-
rungsprodukt-Base-Gemisch abdampft, indem man das Veresterungsprodukt-
Base-Gemisch entspannt.
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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, CHEM ABS Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

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

Betr. Anspruch Nr.

X WO 2010/076193 Al (BASF SE [DE];
KATRIN [DE]; DISTELDORF WALTER [DE];
PETERS JARRE) 8. Juli 2010 (2010-07-08)

in der Anmeldung erwdhnt

Beispiele; Tabellen

Zusammenfassung; Anspriiche; Abbildungen;
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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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