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(57) Abstract: The present invention relates to al mixture com-
prising diesters of the formula (I) where R toR*=Hor alkyl
group having from 1 to 6 carbon atoms, where the R* to R

radicals may be the same or different, which is characterized
in that at least two different diesters I are present in the mix-
ture, said diesters differing in the structure of at least one of the
carboxylic acid radicals C H COO present, to a process for
preparing diesters of an isosorbide derivative of the formula I,
in which a hexahydric alcohol and/or a monoanhydro or dian-
hydro derivative of the alcohol is esterified with a mixture of
at least two different carboxylic acids of the empirical formula
c’H' COOH and to the use of these mixtures in paints, inks
or coatings, in plastisols, adhesives or adhesive components, in
sealants, as plasticizers in polymers or polymer components, as
solvents, as lubricant oil components and as assistants in metal

processing, and also PVC compositions or plastisols comprising PVC and from 5 to 250 parts by mass of the mixture per 100 parts
by mass of PVC.
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W (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eln Gemlsch enthaltend Diester der Formel (I) mit R’ bis R® = H oder
&\ Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei die Reste R bis R® gleich oder unterschiedlich sein kénnen, welches dadurch
& gekennzeichnet ist, dass im Gemisch zumindest zwei unterschiedliche Diester I enthalten sind, die sich in der Struktur zumindest
eines der vorhandenen Carbonsdurereste CgH;;COO unterscheiden, ein Verfahren zur Herstellung von Diestern eines Isosorbidderi-
& vats der Formel I bei dem ein sechswertiger Alkohol und/oder ein Monoanhydro- oder Dianhydro-Derivat des Alkohols mit einem
& Gemisch von zumindest zwei unterschiedlichen Carbonszuren der Summenformel CgH;;COOH verestert wird, und die Verwendung
dieser Gemische in Farben, Tinten oder Lacken, in Plastisolen, Klebstoffen oder Klebstoffkomponenten, in Dichtungsmassen, als
Weichmacher in Kunststoffen oder Kunststoffkomponenten, als Lsemittel, als SchmierSlkomponente und als Hilfsmittel bei der
Metallverarbeitung sowie PVC-Zusammensetzungen oder Piastisole, enthaltend PVC und von 5 bis 250 Massenteilen des Gemi-
a sches pro 100 Massenteile PVC.
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Gemisch von Diestern von Dianhydrohexitolderivaten mit Carbonsiuren der
Summenformel CsH;;COOH, Verfahren zur Herstellung dieser Diester und Verwendung

dieser Gemische

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Gemisch von Diestern von Dianhydrohexitolderivaten
mit Carbonsduren der Summenformel CsH;7COOH, insbesondere von Isosorbidestern dieser
Carbonsduren. Ebenfalls betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung

solcher Ester bzw. Gemische und deren Verwendung.

Polyvinylchlorid (PVC) gehért zu den wirtschaftlich bedeutendsten Polymeren. Es findet
sowohl als Hart-PVC als auch als Weich-PVC vielfiltige Anwendungen.

Zur Erzeugung eines Weich-PVC werden dem PVC Weichmacher zugesetzt, wobei in der
iiberwiegenden Anzahl der Fille Phthalséureester, insbesondere Di-2-ethylhexylphthalat
(DEHP), Diisononylphthalat (DINP) und Diisodecylphthalat (DIDP) Verwendung finden.
Daneben werden beispielsweise auch alicyclische Polycarbonsédureester, wie die Ester der
Cyclohexan-1,2-dicarbonsdure als Weichmacher fiir Kunststoffe wie Polyvinylchlorid (PVC),
Polyvinylbutyral (PVB) und Polyolefine eingesetzt, da sie in Bezug auf die
Gesundheitsgefdhrdung als unbedenklicher eingeschitzt werden, als die entsprechenden
Phthalsdureester. Weiterhin konnen die vorgenannten Ester als Schmierdlkomponente oder als

Hilfsmittel in der Metallverarbeitung verwendet werden.

Die vorgenannten aromatischen oder aliphatischen Polycarbonsdureester basieren vollstindig
auf fossilen Rohstoffen, die nur eine begrenzte Verfligbarkeit aufweisen. Zur Schonung der
fossilen Ressourcen besteht deshalb ein Bedarf an Polycarbonsdureestern, die zumindest

teilweise auf nachwachsenden Rohstoffen basieren.

Aus WO 99/45060 ist die Verwendung von Isosorbidderivaten, insbesondere auch von
Isosorbidestern als Weichmacher z. B. fiir Polyvinylchlorid (PVC) bekannt. Zur Herstellung
der Ester wird Isosorbid mit den entsprechenden Carbonsduren umgesetzt. Die
Carbonsédurereste kdnnen von 3 bis 12 Kohlenstoffatome aufweisen, wobei als mogliche

Carbonséaurereste explizit Butanoyl, Hexanoyl, 2-Ethylhexanoyl, Octanoyl und Decanoyl
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genannt werden. In den Beispiclen wird die Herstellung von Isosorbid-dioctanoat, Isosorbid-

dibutanoat, Isosorbid-dihexanoat und Isosorbid-bis(2-cthylhexanoat) beschrieben.

In WO 01/83488 wird ein Verfahren zur Herstellung von Isosorbidestern beschrieben, bei dem
Dianhydroglycitol, Monoanhydroglycitol oder Glycitol mit der entsprechenden Carbonséure,
die vorzugsweise 3 bis 20 Kohlenstoffatome aufweist, in Gegenwart eines makropordsen,
sauren lonenaustauscherharzes umgesetzt wird. Dabei betrdgt das molare Verhéltnis von
((Di)anhydro)Glycitol zu Carbonsdure zwischen 2 und 5. In der Beschreibung wird ausgefiihrt,
dass die Umsetzung mit verzweigten oder unverzweigten Sduren durchgefiihrt werden kann.
Beispielhaft werden als mogliche Séuren Propansidure, Hexansdure, Octansdure, Nonansédure
oder Decansdure genannt. In den Beispiclen wird Octansédure oder 2-Ethylhexansdure mit

Isosorbid umgesetzt.

Ausgehend von dem bekannten Stand der Technik bestand die Aufgabe der vorliegenden
Erfindung in der Bereitstellung von alternativen Isosorbidestern, die als Weichmacher

insbesondere zur Weichmachung von PVC gut geeignet sind.

Bei der Verwendung der beiden kommerziell verfiigbaren Nonanséuren Pelargonsiure
(n-Nonanséure) und 3,5,5-Trimethylhexansidure zur Herstellung der entsprechenden
Dianhydrohexitolderivate wurde festgestellt, dass die so erhéltlichen Ester nur bedingt als

Weichmacher fir PVC einsetzbar sind

Uberraschenderweise wurde aber gefunden, dass Dianhydrohexitoldiester, insbesondere
Isosorbiddiester, von Carbonsduren mit 9 Kohlenwasserstoffen, die eine Mischung von
zumindest zwei strukturell unterschiedlichen Nonansiduren enthalten und vorzugsweise einen
bestimmten Verzweigungsgrad aufweisen, besonders gut als Weichmacher, insbesondere als

Weichmacher fiir PVC geeignet sind.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein Gemisch enthaltend Diester der Formel

I eines Dianhydrohexitolderivates mit Carbonsduren der Summenformel CsH;7COOH
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mit R' bis R® = H oder Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei dic Reste R' bis R®
gleich oder unterschiedlich sein kénnen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass im Gemisch
zumindest zwei unterschiedliche Diester I enthalten sind, die sich in der Konstitution zumindest

eines der vorhandenen Carbonsaurereste CgH;7COO unterscheiden.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von

Diestern der Formel I, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass ein sechswertiger Alkohol der

Formel II,

I

wobei die Reste R' bis R® die in Formel I genannte Bedeutung haben, und/oder ein Anhydro-
oder Dianhydro-Derivat eines Alkohols der Formel II mit einem Gemisch, das zumindest zwei

unterschiedliche Carbonsiduren der Summenformel CsH;7COOH aufweist, umgesetzt wird.

Auflerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung der erfindungsgeméfen
Gemische in Farben, Tinten oder Lacken, in Plastisolen, Klebstoffen oder
Klebstoftkomponenten, in Dichtungsmassen, als Weichmacher in Kunststoffen oder
Kunststoffkomponenten, als Losemittel, als Schmierélkomponente und als Hilfsmittel bei der
Metallverarbeitung sowie eine PVC-Zusammensetzung oder ein Plastisol, enthaltend PVC und

von 5 bis 250 Massenteilen des erfindungsgeméfBen Gemisches pro 100 Massenteile PVC.
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Die erfindungsgemiflen Gemische haben den Vorteil, dass sie zum Teil auf nachwachsenden
Rohstoffen basieren und somit auch in Zukunft eine Verfligbarkeit gewéhrleistet ist. Ersten
Untersuchungen zu Folge weisen Isosorbiddialkanoylester auch in der Regel vorteilhafte
toxikologische Eigenschaften auf (van Haveren et al., ACS symposium series 2006, Vol 921,
Seiten 99 bis 115). Weiterhin ist fiir den Fall, dass keine oder nur eine geringe Anzahl quartirer

C-Atome im Saurerest vorliegt, eine gute biologische Abbaubarkeit zu erwarten.

Gegeniiber Gemischen, enthaltend Verbindungen der Formel 1, die auf nur einem Carbonséure-
Isomer basieren bzw. deren Carbonsdurereste einen Verzweigungsgrad von kleiner 0,7
aufweisen, zeichnen sich die erfindungsgemifen Gemische in der Regel durch bessere
Mischbarkeit mit PVC aus. Beispielsweise ist der Isosorbiddiester der n-Nonanséure
(Pelargonsiure) bei Raumtemperatur fest, was eine Verwendung in Plastisolanwendungen
erschwert bzw. ausschlie3t. Gegentiber Gemischen enthaltend Verbindungen der Formel 1, die
einen Verzweigungsgrad der Carbonsiurereste von grofier 2,0 aufweisen, zeichnen sich die
erfindungsgeméfen Gemische durch deutlich verbesserte Tieftemperatureigenschaften
(Flexibilisierung des Kunststoffes bei niedrigen Temperaturen) und niedrigere Viskositit in

Plastisolen aus.

Wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung von Isononansiure oder Isononanol gesprochen,
werden darunter immer ein Isomer oder ein Gemisch von Isomeren der Nonansdure bzw. des
Nonanols verstanden. Isononansiure bzw. Isononanol kann somit sowohl verzweigte als auch

unverzweigte Isomere aufweisen.

Die erfindungsgeméaBen Gemische enthaltend Diester eines Dianhydrohexitolderivates mit

Carbonsiuren der Summenformel CsH;7COOH der Formel 1
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mit R' bis R® = H oder Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei dic Reste R' bis R®
gleich oder unterschiedlich sein kdnnen, zeichnen sich dadurch aus, dass im Gemisch zumindest
zwel unterschiedliche Diester I enthalten sind, die sich in der Konstitution zumindest einer der
vorhandenen und/oder beider vorhandenen Carbonséurereste CsH1,COO unterscheiden. Die
Gemische konnen dabei Diester aufweisen, bei denen einer oder beide Carbonsidurereste

unverzweigte, einfach verzeigte und/oder mehrfach verzweigte Carbonsiurereste sind.

Vorzugsweise sind die erfindungsgemiflen Gemische so zusammengesetzt, dass die durch
Verseifung der Diestergemische erhaltenen Carbonsiduren mindestens zwei Carbonséduren der
Summenformel CsH;7COOH mit unterschiedlicher Konstitutionsformel aufweisen, wobei keine
der im Gemisch vorhandenen Carbonsiuren einen Anteil von mehr als 95 Mol-%, bevorzugt

zumindest 90 Mol-%, aufweist.

Es kann vorteilhaft sein, wenn die durch Verseifung der im erfindungsgemalien Gemisch
enthaltenen Diester der Formel I erhaltenen Carbonséuren der Summenformel CsH;7COOH
weniger als 10 Mol-%, bevorzugt weniger 5 Mol-%, besonders bevorzugt weniger als

1 Mol-% und ganz besonders bevorzugt von 0,0001 bis 1 Mol-% an 3,5,5-
Trimethylhexansdure oder anderen dreifach substituierten Nonansiuren, insbesondere solche

mit quartidren C-Atomen aufweisen.

Bevorzugt weisen Gemische von Carbonsiduren der Summenformel CsH;,COOH, die durch
Verseifung der erfindungsgeméfen Gemische von Diestern der Formel 1 erhalten werden,
weniger als 1 Mol-%, vorzugsweise weniger als 0,001 Mol-% und bevorzugt keine Séuren auf,
die ein quartires Kohlenstoffatom aufweisen. Dies hat den Vorteil, dass die entsprechenden

Sauren oder Ester leichter biologisch abgebaut werden kdnnen und somit eine bessere
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Umweltbilanz zeigen.

Es kann auflerdem vorteilhaft sein, wenn die durch Verseifung der im erfindungsgeméBen
Gemisch enthaltenen Diester der Formel I erhaltenen Carbonsduren der Summenformel
CsH,7COOH 1 bis 85 %, insbesondere 1 bis 50 %, bevorzugt 2 bis 20 %, n-Nonansdure

aufweisen.

Die Verseifung der Diester der Formel I kann nach iiblichen Methoden durch Umsetzung mit
alkalischen Medien erfolgen (siche z. B. Ullmann’s Enzyklopéadie der Technischen Chemie,

5 Ed. A 10, S. 254 - 260, 1986). Die Bestimmung der Anteile der Carbonséuren an dem
erhaltenen Gemisch, insbesondere des Anteils an 3,5,5-Trimethylhexansdure kann auf {ibliche
Weise z. B. durch gaschromatographische Analysemethoden (GC), bevorzugt nach

Derivatisierung zum Methylester oder Silylester, erfolgen.

Besonders bevorzugt weisen die Carbonséurereste der Summenformel CsH;7COO der im
Gemisch enthaltenen Diester einen mittleren Verzweigungsgrad von 0,7 bis 2,0, vorzugsweise
von 0,9 bis 1,9, bevorzugt von 1,0 bis 1,8 und besonders bevorzugt von 1,2 bis 1,7 auf. Die
Carbonsiurereste sind dabei solche, die auf einem Gemisch von zwei oder mehr Isomeren der

Carbonsiure der Summenformel CgH;;COOH basieren.

Die Ermittlung des mittleren Verzweigungsgrades kann, wenn wie beim Isosorbiddiester von
Carbonséduren der Summenformel CsH;7COOH ausschlielich am Ring unsubstituierte Diester
vorliegen, durch "H-NMR-Methoden erfolgen. Gemif der vorliegenden Erfindung erfolgt die
Ermittlung des Verzweigungsgrades bevorzugt mit Hilfe der "H-NMR-Spektroskopic an einer
Losung der Diester in Deuterochloroform (CDCly). Fiir die Aufnahme der Spektren kénnen
zum Beispiel 20 mg Substanz in 0,6 ml CDCI; (enthaltend 1 Massen-% TMS) gelost und in ein
NMR-R&hrchen mit einem Durchmesser von 5 mm gefiillt werden. Sowohl die zu
untersuchende Substanz als auch das verwendete CDCl; kdnnen zunéchst tiber Molekularsieb
getrocknet werden, um Verfilschungen der Messwerte durch evtl. vorhandenes Wasser
auszuschlieBen. Die Methode der Bestimmung des Verzweigungsgrades ist gegentiber anderen
Methoden zur Charakterisierung von Alkoholresten, wie sie z.B. in WO 03/029339

beschrieben werden vorteilhaft, da Verunreinigungen mit Wasser im Wesentlichen keinen



10

15

20

25

30

WO 2008/095571 PCT/EP2007/064463

Einfluss auf die Messergebnisse und deren Auswertung haben. Da die Signalgruppe um

2,3 ppm bei z. T. a-verzweigten Isononansduren neben -CH,-COOR auch -CH-COOR -
Gruppen bezeichnet, wird als Referenz die Signalgruppe der veresterten OCH-Gruppen des
Isosorbids zwischen 5,3 und 5,5 ppm herangezogen. Die NMR-spektroskopischen
Untersuchungen kénnen prinzipiell mit jedem handelsiiblichen NMR-Gerit durchgefiihrt
werden. Fiir die vorliegende NMR-spektroskopische Untersuchung wurde ein Gerit vom Typ
Avance 500 der Firma Bruker eingesetzt. Die Spektren wurden bei einer Temperatur von 303
K mit einem Delay (Verzogerung) von d1 = 5 Sekunden, 32 Scans (Durchgénge), einem 30°
Puls und einer Sweep Width (Spektrale Breite) von 10000 Hz mit einem 5 mm BBO-
Probenkopf (broad band observer; Breitbandbeobachtung) aufgenommen. Die Resonanzsignale
werden gegen die chemischen Verschiebungen von Tetramethylsilan (TMS = 0 ppm) als
internen Standard aufgezeichnet. Mit anderen handelsiiblichen NMR-Geriéten werden mit den

gleichen Betriebsparametern vergleichbare Ergebnisse erhalten.

Die erhaltenen 'H-NMR-Spektren der Gemische von Diestern des Isosorbids weisen im
Bereich von 0,5 ppm bis zum Minimum des niedrigsten Tals im Bereich von 0,9 bis 1,1 ppm
Resonanzsignale auf, die durch die Signale der Wasserstoffatome der Methylgruppe(n) der
Carbonsiuregruppen gebildet werden. Die Signale im Bereich der chemischen Verschiebungen
von 3,5 bis 5,5 ppm kénnen den Signalen des Isosorbidgrundkérpers zugeordnet werden,
wobei es z. T. zu Uberlagerungen der Einzelsignale der insgesamt 8 Protonen kommt (1+1) : 1
: 1:(1+1+1) : 1. Die Quantifizierung erfolgt durch Bestimmung der Flache unter den
jeweiligen Resonanzsignalen, d.h. der vom Signal von der Grundlinie eingeschlossenen Fléche.
Handelsiibliche NMR-Gerite verfligen iiber Vorrichtungen zur Integration der Signalfldche. In
den vorliegenden NMR-spektroskopischen Untersuchung wurde die Integration mit Hilfe der
Software “xwinnmr*, Version 3.5 durchgefiihrt. AnschlieBend werden die Integralwerte der
Signale im Bereich von 0,5 bis zum Minimum des niedrigsten Tals im Bereich von 0,9 bis 1,1
ppm (= I(CHs)) und der Signale im Bereich von 5,0 bis 5,3 ppm (= I(OCH)) ins Verhéltnis
gesetzt und jeweils durch die Anzahl der entsprechenden Protonen dividiert. Da pro
Methylgruppe drei Wasserstoffatome vorhanden sind und jedes Molekiil zwei Co-Sdurereste
enthélt, muss die Intensitit des CHs-Gruppensignals durch 6 geteilt werden; da pro Molekiil 2
veresterte OCH-Gruppen des Isosorbids vorhanden sind, muss dieses Signal durch 2 dividiert

werden, um die Anzahl der Methylgruppen pro Isononanoylrest zu erhalten. Da eine lineare
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primére Nonansdure, welche nur eine Methyl-Endgruppe aufweist, keine Verzweigung enthalt,
und demnach einen Verzweigungsgrad von 0 aufweisen muss, muss von diesem Wert noch der

Betrag 1 subtrahiert werden.

Der Verzweigungsgrad V kann also gemal folgender Gleichung aus dem gemessenen

Intensitatsverhiltnis berechnet werden:

len,
v=—6
locu
2

V = mittlerer Verzweigungsgrad, d.h. Anzahl der Verzweigungen pro Co-Séurerest

I(CHs) = Flachenintegral zwischen 0,5 und ca. 1,0 ppm, welches den Methylwasserstoffatomen
zugeordnet ist

I(OCH) = Fldchenintegral zwischen 5,0 und 5,3 ppm, der veresterten OCH-Gruppen des

Isosorbids.

Alternativ kann die Bestimmung des Verzweigungsgrades auch dadurch erfolgen, dass die zur
Veresterung eingesetzten Carbonséduren in die Methylester iiberfiihrt und dann analog zu dem
oben beschriebenen Verfahren die Intensitit der zu den Methylgruppen des Alkylrestes
gehorenden Signale (I(CHj3)) relativ zur Intensitéit des Methoxysignals der Estergruppe (1
(OCHj3)) bestimmt wird und die beiden zueinander ins Verhéltnis gesetzt werden. Diese
Methode hat den Vorteil, dass sie auch bei am Ring substituierten Diestern angewendet werden
kann. Der Verzweigungsgrad lédsst sich bei dieser Vorgehensweise gemil folgender Gleichung

bestimmen:

V =[1(CH;)/1(OCH;3)]- 1

Damit die Diester der Formel I, insbesondere die Isosorbiddiester ein mdglichst grof3es
Anwendungsspektrum besitzen, sollten sie bevorzugt bei Raumtemperatur flissig und
moglichst niedrigviskos sein. Bei den Phthalsdureestern sinkt die Viskositdt mit zunechmender
Linearitét des verwendeten Nonylalkohols (Co-Alkohol) bzw. Nonylalkoholgemisches
(Co-Alkoholgemisch). Das Di-n-Nonylphthalat weist somit die niedrigste Viskositit auf und
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kann somit am leichtesten verarbeitet werden. Uberraschenderweise wurde gefunden, dass sich
bei den Diestern der Formel I, insbesondere den Isosorbiddiestern ein vollig anderer
Sachverhalt darstellt. Wird Isosorbid mit Pelargonsiure (n-Nonansédure) verestert, so ist der
entstehende Weichmacher bei Raumtemperatur fest (Mp nach eigenen Messungen mit
Differential Scanning Calorimetry DSC bei 27 °C, ,,Onset*) und kann somit beispielsweise fiir
die meisten Plastisolanwendungen nicht ohne vertretbaren Mehraufwand verwendet werden.
Weiterhin ist der Diester der ebenfalls kommerziell erhéltlichen 3,5,5-Trimethylhexansédure bei
Raumtemperatur nur noch sehr eingeschrinkt flieBfahig (Schmelzpunkt 21,7 °C, ,,Onset* bei
DSC-Messung). Hingegen sind die erfindungsgeméfen Diester der Formel I, insbesondere
Isosorbiddiester, die auf mindestens zwei unterschiedlichen Carbonsduren der Summenformel
CsH,7COOH, basieren, gut flieBfahig und zeigen, wie in den Beispielen dargestellt, gute
anwendungstechnische Eigenschaften. Besonders gut geeignet sind insbesondere solche Diester
der Formel 1, insbesondere Isosorbiddiester, die auf einem Gemisch von Carbonséduren der
Summenformel CsH;7COOH, welche aus den Dimeren des 1- bzw. 2-Butens hergestellt

wurden, basieren.

Die erfindungsgeméfBen Gemische von Diestern der Formel I kénnen unterschiedlich

zusammengesetzt sein:

a) Das erfindungsgemifle Gemisch kann ausschlieBlich Diester aufweisen, die alle die gleiche
bicyclische Unterstruktur von Formel I aufweisen und die einzelnen Diester-Isomeren sich
nur durch unterschiedlich strukturierte Carbonsdurereste unterscheiden. Ein solches
Gemisch besteht also aus Diester-Isomeren, die alle das gleiche Dianhydrohexitolderivat-
Grundgeriist haben. Die Isomerie besteht darin, dass mindestens zwei unterschiedliche Co-
Carbonsiurereste vorhanden sind, so dass die einzelnen Diester-Isomere zwei jeweils
gleiche oder unterschiedliche Co-Carbonsiurereste aufweisen kénnen. Sind nur zwei
unterschiedliche Co-Carbonséurereste vorhanden, weist die Mischung damit maximal 4, im
Fall von Isosorbiddiestern maximal 3, verschiedene Diester-Isomere auf.

b) Das erfindungsgemifBe Gemisch kann z. B. mindestens zwei Diester-Isomere mit
verschiedenen bicyclischen Unterstrukturen von Formel I aufweisen, die sich durch ihre
Konfiguration unterscheiden. Ein solches Gemisch kann also aus Diester-Isomeren
bestehen, die zwei oder mehr Dianhydrohexitolderivat-Grundgeriiste mit unterschiedlicher

Konfiguration haben. Es sind wiederum mindestens zwei unterschiedliche Co-
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Carbonsaurereste vorhanden.

¢) Das erfindungsgemiBe Gemisch kann z. B. mindestens zwei Diester mit unterschiedlichen
Molmassen aufweisen. Ein solches Gemisch kann aus Diestern bestehen, die zwei oder
mehr Dianhydrohexitolderivat-Grundgeriiste mit unterschiedlicher Molmasse (bedingt
durch Substitution des Grundgeriistes) haben. Es sind wiederum mindestens zwei
beziiglich ihrer Konstitution unterschiedliche Co-Carbonsiurereste vorhanden.

d) Das erfindungsgemifle Gemisch kann sowohl Diester unterschiedlicher Molmasse als auch
Diester-Isomere mit unterschiedlicher Konfiguration der bicyclischen Unterstruktur

aufweisen.

Es kann vorteilhaft sein, wenn die im erfindungsgeméflen Gemisch enthaltenen Diester der
Formel I solche sind, insbesondere ausschlieBlich solche sind, bei denen Reste R' bis R® jeweils

H sind.

Ein besonders bevorzugtes erfindungsgeméifes Gemisch zeichnet sich dadurch aus, dass die

enthaltenen Diester der Formel I ausschlieBlich Diester der Formel 1a

O0C-CgHy17

C8H17-COO Ia

sind, wobei die chiralen C-Atome des bicyclischen Grundgeriistes unabhéngig voneinander R
oder S konfiguriert sein kdnnen. Je nach der relativen Stellung der Séure-Gruppen kann es sich
bei den Diestern der Formel Ia um die Diester des Isomannids, Isoidids oder Isosorbids
handeln. Besonders bevorzugt sind die Diester der Formel I in dem Gemisch ausschlieBlich

Diester des Isosorbids.

Das erfindungsgemifBe Gemisch kann entweder ausschlielich aus den Diestern der Formel I

bestehen oder neben diesen zumindest ein Polymer und/oder zumindest einen Weichmacher,

10



10

15

20

25

30

WO 2008/095571 PCT/EP2007/064463

der kein Diester der Formel I ist, aufweisen. Die Weichmacher kdnnen z. B. ausgewihlt sein
aus den Citronensauretrialkylestern, acylierten Citronensauretrialkylestern, Glycerinestern,
Glycoldibenzoaten, Alkylbenzoaten, Dialkyladipaten, Trialkyltrimellitaten,
Dialkylterephthalaten, Dialkylphthalaten oder den Dialkylestern der 1,2-, 1,3- oder 1,4-
Cyclohexandicarbonsduren, wobei die Alkylreste von 4 bis 13, vorzugsweise 5, 6, 7, 8, 9, 10,
11, 12 oder 13 Kohlenstoffatome aufweisen. Die Weichmacher kénnen auch
Dianhydrohexitolester, bevorzugt Isosorbiddiester, anderer Carbonséduren, wie zum Beispiel n-
oder iso-Buttersdure, Valeriansidure oder 2-Ethylhexansdure sein.

Polymere, welche in dem erfindungsgeméBen Gemisch enthalten sein kénnen, sind z. B.
Polyvinylchlorid (PVC), Polyvinylbutyral (PVB) und die Polyalkylmethacrylate (PAMA).
Besonders bevorzugt ist das Polymer Polyvinylchlorid (PVC).

In bevorzugten Gemischen, die Diester der Formel I und Polymere aufweisen, betrigt das
Massen-Verhiltnis von Polymer/Polymeren zu Diester/-n der Formel I vorzugsweise von 30 zu

1 bis 1 zu 2,5 und bevorzugt von 20 zu 1 bis 1 zu 2.

In bevorzugten Gemischen, die Diester der Formel I und Weichmacher, die kein Diester der
Formel I sind, aufweisen, betrdgt das Mol-Verhéltnis von Weichmachern, insbesondere von
Alkylbenzoaten, Dialkyladipaten, Citronensduretrialkylestern, acylierten
Citronenséuretrialkylestern, Trialkyltrimellitaten, Glycoldibenzoaten, Dialkylterephthalaten,
Dialkylphthalaten, Dialkanoylestern des Isosorbid und/oder den Dialkylestern der 1,2-, 1,3-
oder 1,4-Cyclohexandicarbonsduren, zu Diester/-n der Formel I vorzugsweise von 1 zu 10 bis

10 zu 1 bevorzugt von 1 zu 6 bis 6 zu 1.

Die erfindungsgeméfBen Gemische von Diester der Formel I bzw. die Diester der Formel 1
selbst konnen auf verschiedene Weisen hergestellt werden. Vorzugsweise werden die
Gemische von Diester der Formel I bzw. die Diester der Formel I mit dem nachfolgend

beschriebenen Verfahren hergestellt.

Das erfindungsgemifle Verfahren zur Herstellung von Diestern der Formel 1

11
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Ré O0OC-CgH17
R! R®
O~ =
2
R =6
\
R3 ©
R7
CgH47-COO |

mit R' bis R® = H oder Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei dic Reste R' bis R®

gleich oder unterschiedlich sein kénnen, zeichnet sich dadurch aus, dass ein sechswertiger

Alkohol der Formel 11,

I

wobei die Reste R' bis R® die in Formel I genannte Bedeutung haben, und/oder ein Anhydro-
oder Dianhydro-Derivat eines Alkohols der Formel II mit einem Gemisch, das zumindest zwei

unterschiedliche Carbonsduren der Summenformel CsH,,COOH aufweist, umgesetzt wird.

Vorzugsweise wird ein Carbonsduregemisch eingesetzt, welches mindestens zwei
Carbonsauren der Summenformel CsH;,COOH mit unterschiedlicher Konstitutionsformel
aufweist, wobei keine der im Gemisch vorhandenen Carbonsiduren einen Anteil von mehr als 95

Mol-%, bevorzugt zumindest 90 Mol-%, aufweist.

Bevorzugt enthalten die im erfindungsgeméflen Verfahren eingesetzten Gemische isomerer
Carbonséduren der Summenformel CsH;7COOH weniger als 10 Mol-%, vorzugsweise weniger
als 5 Mol-%, bevorzugt weniger als 1 Mol-% und insbesondere von 0 bis 0,5 Mol-%,
bevorzugt weniger als 0,1 Mol-%, insbesondere von 0,0001 bis 0,1 Mol-% und besonders
bevorzugt weniger als 0,05 Mol-%, insbesondere von 0,01 bis 0,05 Mol % an 3,5,5-

Trimethylhexansdure oder anderen dreifach substituierten Carbonsduren mit der
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Summenformel CgH;7COOH, insbesondere solchen mit quartiren C-Atomen. Die
Isomerenverteilungen der isomeren Carbonsduren in den Gemischen kénnen mit den iiblichen,
dem Fachmann geldufigen Messmethoden wie NMR-Spektroskopie, GC- oder GC/MS-
Spektroskopie, bevorzugt nach Uberfiihrung in die Silyl- oder Methylester, ermittelt werden.

Besonders bevorzugt wird in dem erfindungsgeméfBen Verfahren ein Gemisch von isomeren
Carbonséduren der Summenformel CsH;7COOH eingesetzt, das einen mittleren
Verzweigungsrad von 0,7 bis 2,0, vorzugsweise von 1,0 bis 1,9, bevorzugt von 1,1 bis 1,8 und
besonders bevorzugt von 1,1 bis 1,7 aufweist. n-Nonansiure weist beispiclsweise einen
Verzweigungsgrad von 0 auf, 3,5,5-Trimethylhexansdure weist einen Verzweigungsgrad von 3
auf. Der Verzweigungsgrad des Gemisches ergibt sich aus der Summe der Verzweigungsgrade
der Einzelkomponenten multipliziert mit dem jeweiligen Massen- oder Mol-Anteil der

Einzelkomponente geteilt durch die Summe der Anteile aller Einzelkomponenten.

Der Verzweigungsgrad fiir Gemische kann im einfachsten Fall, durch direktes Bestimmen der
Anteile der Einzelkomponenten bestimmt werden. Ist eine solche Bestimmung nicht méglich,
so kann der Verzweigungsgrad fiir Gemische isomerer Nonanséuren z. B. mittels 'H-NMR

analog zur oben beschriebenen Methode bestimmt werden.

Herstellung der Nonansiiure

Prinzipiell konnen alle technischen Gemische von Carbonsduren mit der Summenformel
CsH,7COOH, die zumindest zwei unterschiedliche Konstitutions-Isomere aufweisen, eingesetzt
werden. Vorzugsweise werden solche Gemische isomerer Carbonsiduren mit der
Summenformel CsH;7COOH eingesetzt, die hinsichtlich des Anteils der verschiedenen
Isomeren, des mittleren Verzweigungsgrads und/oder des Gehalts an 3,3,5-

Trimethylhexansiure in den oben angegebenen Bereichen liegen.

Die im erfindungsgeméfen Verfahren eingesetzten Gemische isomerer Carbonsduren mit der
Summenformel CsH;7COOH (nachfolgend isomere Nonanséduren genannt) kénnen
beispielsweise durch Hydroformylierung von Octenen, die wiederum auf unterschiedliche Art

erzeugt werden konnen, und anschlieBende Oxidation hergestellt werden.
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Als Rohstoff zur Herstellung der Octene kdnnen im Allgemeinen technische C,-Strome
eingesetzt werden, die zunéchst alle isomeren C4-Olefine neben den gesittigten Butanen und
gegebenenfalls Verunreinigungen wie Cs- und Cs-Olefinen und acetylenischen Verbindungen
enthalten. Durch Oligomerisierung der in den C4-Strémen enthaltenen Olefine erhélt man
vorwiegend isomere Octengemische neben hoheren Oligomeren wie Cp- und Cys-
Olefingemischen. Diese Octengemische kénnen, gegebenenfalls nach einer destillativen
Abtrennung der Ci,- und C;6-Olefine, zu den entsprechenden Aldehyden hydroformyliert
werden und kénnen anschlieBend zur Carbonsédure oxidiert werden. Die Zusammensetzung,
d. h. die Isomerenverteilung der technischen Nonansduregemische ist abhdngig vom
Ausgangsmaterial und von den Oligomerisierungs-, Oxidations- und

Hydroformylierungsverfahren.

Als Octen-Gemische konnen z. B. auch solche eingesetzt werden, die liber das sogenannte
Polygas-Verfahren erhalten werden, bei dem eine Oligomerisierung von Cs-/Cs-Mischungen an
einem festen sauren Katalysator, vorzugsweise an einem festen Phosphorsidure-Katalysator
(SPA-Verfahren) durchgefiihrt wird. Dieses Verfahren wird unter anderem in den Dokumenten
US 6,284,938, US 6,080,903, US 6,072,093, US 6,025,533, US 5,990,367, US 5,895,830, US
5,856,604, US 5,847,252 und US 5,081,086 beschrieben. Werden ausschlieBlich auf diese
Weise erhaltene Olefingemische hydroformyliert, so werden in der Regel auch noch Anteile
von Octanalen und Decanalen erhalten, so dass hier die mittlere Kettenldnge von 9
Kohlenstoffatomen abweichen kann. Nach der Oxidation wird also ein isomere Nonansiduren
aufweisendes Gemisch erhalten, welches auch noch Isomere der Octan- bzw. Decansiure
aufweisen kann. Auf die Bestimmung des Verzweigungsgrads V gemil der oben genannten

Methode hat dies aber keine Auswirkung.

Weiterhin kénnen auch Octene aus der Ethylen-Oligiomerisierung vorteilhaft verwendet

werden.

Besonders bevorzugte, im erfindungsgeméBen Verfahren einsetzbare Gemische isomerer
Nonansduren sind solche, die erhéltlich sind durch Hydroformylierung von isomeren Octenen
und anschlieBende Oxidation der entstechenden Aldehyde und ggf. entstehender Alkohole,

wobei das Gemisch isomerer Octene durch Inkontaktbringen eines Butene aufweisenden
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Kohlenwasserstoffgemisches, welches einen Anteil an Isobuten von vorzugsweise kleiner 20
Massen-%, bevorzugt kleiner 10 Massen-%, besonders bevorzugt kleiner 5 Massen-%, ganz
besonders bevorzugt kleiner 3 Massen-%, insbesondere bevorzugt kleiner 1 Massen-%,
vorzugsweise zwischen 0,01 und 1 Massen-% und besonders bevorzugt zwischen 0,05 und 0,5
Massen-% bezogen auf die Butene aufweist, mit einem Oligomerisierungskatalysator,
insbesondere mit einem Nickeloxid enthaltenden Katalysator, erhalten wird. Die Herstellung
von isomeren Octenen durch Oligomerisierung von im Wesentlichem linearen Butenen an
Nickeltriagerkatalysatoren ist z. B. als OCTOL-Prozess bekannt, der z. B. in EP 0 395 857
oder EP 1 029 839 beschrieben wird. In Varianten zum OCTOL-Prozess werden z. B. Ti oder
Zr aufweisende Katalysatoren eingesetzt. Solche alternativen Varianten und insbesondere die
Katalysatoren werden z. B. in EP 1 171 413 beschrieben. Wie bereits oben beschrieben,
konnen die so erhaltenen Octene von den héheren Olefinen, also den Ci»-, Ci4-, Coo- etc.

Olefinen z. B. destillativ abgetrennt werden.

Hvdroformyvlierung

Die z. B. wie oben beschrieben hergestellten Octene oder Gemische isomerer Octene, werden
einer Hydroformylierung zugefiihrt. Die Hydroformylierung kann in Gegenwart von
modifizierten oder unmodifizierten Kobalt- oder Rhodiumkatalysatoren erfolgen.
Vorzugsweise erfolgt die Hydroformylierung in Gegenwart von unmodifizierten
Kobaltverbindungen. Geeignete Hydroformylierungs-Verfahren sind z. B. aus EP 0 850 905
und EP 1 172 349 bekannt. In der Regel entsteht auf diese Weise ein Gemisch aus im
Wesentlichen isomeren Nonanalen, eventuell noch nicht umgesetzten Octenen sowie den
entsprechenden, durch Hydrierung (Folgereaktion) entstechenden Gemischen aus isomeren

Nonanolen und Octanen.

Die Hydroformylierung kann auch in Gegenwart von Rhodiumkatalysatoren erfolgen. Solche
Hydroformylierungsverfahren sind allgemein, so z. B. aus EP 0 213 639, EP 1 201 675,

WO 03/16320, WO 03/16321, WO 2005/090276 und den dort zitierten Schriften bekannt.
Spezielle Verfahren zur Hydroformylierung, die zur Herstellung von im erfindungsgemafen
Verfahren einsetzbaren Gemischen isomerer Nonansiduren ebenfalls geeignet sind, werden z. B.
in WO 2004/020380 oder DE 103 27 435 beschrieben. Die dort beschriebenen Verfahren

werden in Gegenwart von cyclischen Kohlensdureestern durchgefiihrt.
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Es kann auch vorteilhaft sein, das Gemisch isomerer Octene vor der Zufilhrung zur
Hydroformylierung zunichst wie in EP 1 172 349 beschrieben zu fraktionieren. Auf diese
Weise ist es moglich, Octenfraktionen zu erhalten, die besonders gut zur Herstellung von im
erfindungsgeméfBen Verfahren einsetzbaren Gemischen isomerer Nonansduren geeignet sind.
Aus den Fraktionen kann dann auf relativ einfache Weise durch Mischen von geeigneten
Fraktionen ein Gemisch von isomeren Octenen erhalten werden, welches zur Herstellung von
Gemischen von isomeren Nonansduren zum Einsatz im erfindungsgeméfen Verfahren geeignet
ist.

Optional kann und bevorzugt wird das aus der Hydroformylierung erhaltene Reaktionsgemisch
fraktioniert und so die fiir die Oxidation bestimmte Nonanalfraktion aufkonzentriert.
Insbesondere dann, wenn in der fiir die Oxidation vorgesechenen Mischung aus Nonanalen noch
ein erhohter Anteil an Nonanolen vorliegt, empfichlt sich die destillative Aufreinigung.

Die Hydroformylierung der Octengemische kann ein- oder mehrstufig, optional mit

Abtrennung der nicht reagierten Octene nach jeder Stufe, durchgefiihrt werden.

Oxidation

Die Oxidation des Co-Aldeyhds oder der in einem Gemisch vorhandenen zwei oder mehr
isomeren Co-Aldehyde zu den entsprechenden Carbonséduren kann in an sich bekannter Weise
erfolgen. Als Oxidationsmittel konnen z. B. Sauerstoff, Luft oder andere sauerstoffhaltige Gase
eingesetzt werden. Die Oxidation kann unkatalysiert oder katalysiert durchgefiihrt werden. Im
letzteren Falle kann es vorteilhaft sein, wenn Verbindungen von Ubergangsmetallen,
insbesondere Kobalt als Katalysatoren verwendet werden. Die Oxidation der Aldehyde kann
bei Normaldruck oder erhhtem Druck (1 bis 10 bar, bevorzugt 1,1 bis 5 bar) durchgefiihrt
werden. Die Reaktionstemperaturen liegen im Bereich von 30 °C bis 150 °C, bevorzugt
zwischen 40 und 90 °C, besonders bevorzugt zwischen 50 und 80 °C. Die Reaktionszeiten
konnen den genannten Oxidationsbedingungen angepasst werden und kénnen wenige Minuten

bis mehrere Stunden betragen.

Die Carbonséure/-n kann/koénnen aus dem Oxidationsgemisch durch Destillation bei
Normaldruck oder bei vermindertem Druck gewonnen werden. Gegebenenfalls konnen die

Carbonsiuregemische in Fraktionen mit unterschiedlichen Carbonséuren aufgetrennt werden.
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Auch auf diese Art kdnnen dann nochmals Nonansidurefraktionen erhalten werden, die fur die
Herstellung der erfindungsgeméfen Dianhydrohexitolester, bevorzugt Isosorbiddiester der
Formel 1, besonders geeignet sind. Durch diese Fraktionierung und ein anschlieBendes
Mischen der Fraktionen miteinander oder auch mit anderen Carbonsduregemischen ist es
insbesondere moglich, Carbonsduregemische zusammenzustellen, die oben genannten
bevorzugten Anteile an bestimmten Komponenten bzw. einen bestimmten Verzweigungsgrad
aufweisen. Auf diese einfache Weise lassen sich Gemische von Diestern der Formel I erhalten,

die die gewiinschten Eigenschaften aufweisen.

Im erfindungsgeméBen Verfahren kann aber auch als Gemisch isomerer Nonanséuren ein
Gemisch eingesetzt werden, das durch Mischen von isomerenreinen Nonansiduren und/oder
Fraktionen von mehreren isomeren Nonansduren erhéltlich ist. Mindestens zwei isomerenreine
Nonansduren sind kommerziell erhéltlich, nimlich die n-Nonanséure (Pelargonséure) und die
3,5,5-Trimethylhexansdure (CAS-Nummer 3302-10-1). Ebenso sind Nonansdure-Gemische
oder -Fraktionen kommerziell erhéltlich, die nicht die fiir das erfindungsgeméafe Verfahren
bevorzugten Eigenschaften aufweisen. Hierbei handelt es sich im Wesentlichen um Gemische
von mehrfach verzweigten Isononansiduren mit einem hohen (93 bis 95 %) Anteil an 3,5,5-
Trimethylhexansaure (CAS-Nummer 26896-18-4, Fa. Celanese). Durch einfaches Mischen von
solchen isomerenreinen Nonansduren mit anderen isomerenreinen Nonansduren oder mit
Nonansdure-Gemischen lassen sich Gemische von Nonanséduren herstellen, die bei der
Veresterung zu Diestern der Formel I mit den gewtinschten Eigenschaften fiihren.
Insbesondere ist es durch ein solches einfaches Mischen méglich, Gemische von Nonansduren
zu erhalten, die den gewtinschten Anteil an 3,5,5-Trimethylhexanol und an sonstigen

Komponenten aufweisen.

Alkoholeinsatzstoff

Die in dem erfindungsgeméfen Verfahren eingesetzte Alkoholkomponente ist ausgewahlt aus
einem Alkohol der Formel II oder einem Dianhydro- oder Monoanhydro-Derivat dieses
Alkohols. Vorzugsweise wird als Alkohol der Formel II ein Alkohol, bei dem die Reste R' bis
R® jeweils H sind, oder ein Dianhydro- oder Monoanhydro-Derivat dieses Alkohols eingesetzt.

Besonders bevorzugt sind aus dieser Gruppe die Hexitole Sorbitol, Mannitol und Iditol, ganz
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besonders bevorzugt ist das Sorbitol. Es konnen auch Gemische der oben genannten

Verbindungen eingesetzt werden.

Bevorzugt wird als Dianhydro-Derivat eines Alkohols der Formel II Isosorbid oder eines

seiner Konfigurationsisomere Isomannid oder Isoidid Ila

OH

HO I1a

eingesetzt, welches durch zweifache Dehydratisierung (intramolekulare Veretherung) aus dem
Alkohol der Formel I, bei dem alle Rest R bis R® jeweils H sind (Sorbitol bzw. Mannitol oder
Iditol), oder aus dem entsprechenden Monoanhydro-Derivat (Sorbitan bzw. Mannitan oder

Iditan) der Formel IIb

OH

HO

HO

HO 11b

durch einfache Dehydratisierung erhalten werden kann. Besonders bevorzugt wird als

Dianhydro-Derivat eines Alkohols der Formel II Isosorbid eingesetzt.
Insbesondere Sorbitol ist in Mengen von mehreren hunderttausend Jahrestonnen kommerziell

erhiltlich, nennenswerte Isosorbid-Kapazititen sind von mehreren Herstellern angekiindigt, so

dass die Rohstoffversorgung zumindest mittelfristig gewidhrleistet ist.

18



10

15

20

25

30

WO 2008/095571 PCT/EP2007/064463

Die Herstellung der erfindungsgemifen Diester der Formel I kann formal auf verschiedene

Arten erfolgen, auf die im Folgenden detailliert eingegangen wird.

Zum einen kann die Diester-Herstellung ausgehend vom Dianhydroderivat des Alkohols der
Formel I durch Veresterung mit einem Gemisch von zumindest zwei isomeren Nonansiduren
erfolgen. Die Veresterung von Dianhydrohexitolen, insbesondere von Isosorbid, mit
verschiedenen aliphatischen Carbonséduren ist in der Literatur verschiedentlich ausfiihrlich
beschrieben. Im Allgemeinen wird das Dianhydrohexitol mit der Carbonséure in Gegenwart
eines Katalysators zum entsprechenden Diester des Dianhydrohexitols umgesetzt.
Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung mit einem Uberschuss an Carbonsiure (d. h. mehr als
zwei Moldquivalenten), vorzugsweise mit einem molaren Uberschuss von 10 bis 100 %,
bevorzugt von 20 bis 50 %. Zur Abtrennung des durch die Veresterung gebildeten Wassers aus
dem Reaktionsgemisch kdnnen verschiedene Verfahren angewendet werden. Das Wasser kann
z. B. durch einen durch das Reaktionsgemisch geleiteten Inertgasstrom ausgetricben oder
mittels Vakuum entfernt werden. Weiterhin kann Wasser durch azeotrope Destillation
abgetrennt werden, entweder durch Verwendung eines Schleppmittels wie Toluol, Benzol,
Xylol oder Cyclohexan oder die Carbonsdure selbst dient als Schleppmittel und die
abdestillierte Menge wird ganz oder teilweise durch die Carbonsiure ersetzt. Eine Ubersicht
iiber die in der Literatur beschriebenen Verfahren findet sich in WO 2006/103338. Dort wird
neben einer Beschreibung des Stands der Technik auch ein Verfahren zur Herstellung von

Dianhydrohexitoldiestern beschrieben.

Zum anderen kann die Herstellung der erfindungsgeméafBlen Diester der Formel I ausgehend
vom Hexitol der Formel II durch eine Reaktionssequenz, bestehend aus einer zweifachen
intramolekularen Wasserabspaltung zum Dianhydroderivat mit nachfolgender oder zeitgleicher
Veresterung oder ausgehend vom Monoanhydroderivat des Hexitols der Formel 11, bestehend
aus einer einfachen intramolekularen Wasserabspaltung zum Dianhydroderivat mit
nachfolgender oder zeitgleicher Veresterung durchgefiihrt werden. Die beiden Einzelschritte
der Reaktion (Veresterung und ein- oder mehrfache Wasserabspaltung) konnen getrennt oder
auch als so genannte Eintopfreaktion durchgefiihrt werden. Eine Beschreibung der

Durchfiihrung findet sich beispielsweise in WO 01/83488.
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Dehvdratisierung (Intramolekulare Veretherung)

Wird das Mono-Anhydro-Derivat eines Alkohols der Formel 11 eingesetzt, so wird dieses
formal in einer vorgelagerten oder zeitgleich stattfindenden intramolekularen Wasserabspaltung
in das Dianhydro-Derivat iiberfiihrt. Wird ein sechswertiger Alkohol der Formel II eingesetzt,
wird dieser formal in einer vorgelagerten oder zeitgleich stattfindenden doppelten oder
einfachen intramolekularen Wasserabspaltung in das Dianhydro-Derivat bzw. das Mono-
Anhydro-Derivat liberfiihrt, wobei letzteres in einer weiteren intramolekularen

Wasserabspaltung ebenfalls in das Dianhydro-Derivat tiberfiihrt wird.

Die Dehydratisierung (Wasserabspaltung) des Alkohols der Formel IT oder des entsprechenden

Anhydro-Derivats zum Dianhydro-Derivat gemaf3 Formel Ile

R4 OH
R! R®
O\ RS
R2
R6
R3 o
R7
HO Ilc

mit R' bis R® wie in Formel I definiert, kann in einer Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen
Verfahrens in einem separaten Schritt vor der Veresterung durchgefiihrt werden. Das hierbei
erhiltliche Reaktionsgemisch, das im Wesentlichen das Dianhydro- und Monoanhydroderivat
des Hexitols zusammen mit Nebenprodukten enthilt, wird dann entweder direkt der
Veresterung zugefiihrt oder optional zunichst aufgearbeitet, wobei beispielsweise der
Katalysator fiir die Dehydratisierung abgetrennt und durch Reinigungsschritte wie Destillation,
Kristallisation, Waschen, Bleichen etc. die Reinheit des fiir den ndchsten Reaktionsschritt

benétigten Dianhydrohexitols erhdht werden kann.

Die Dehydratisierung (intramolekulare Veretherung) wird bei dieser Ausfithrungsform des
erfindungsgeméfen Verfahrens vorzugsweise bei einer Temperatur von 100 bis 200 °C,
bevorzugt von 110 bis 180 °C, wenn Sorbitol oder dessen Monoanhydro-Derivat dehydratisiert
werden sollen, besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 120 bis 150 °C bei Normaldruck
oder leichtem Vakuum durchgefiihrt. Die Dehydratisierung wird bei dieser Ausfiihrungsform

bevorzugt in Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt. Falls das Dehydratisierungsgemisch
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direkt weiter verestert wird, wird besonders bevorzugt ein Katalysator eingesetzt, der mit dem
in der Veresterung eingesetzten Katalysator identisch ist. Fiir diesen Zweck sind nach WO

01/83488 makropordse saure lonentauscher besonders geeignet.

In vielen Fillen kann es sich aber aus kinetischen Griinden als vorteilhaft erweisen, das
Gemisch isomerer Nonansduren erst dann dem Reaktionsgemisch zuzugeben, wenn der
Alkohol der Formel II bereits tiberwiegend zum Dianhydroderivat abreagiert hat und auch nur
noch wenig Monoanhydroderivat (< 10 %, messbar tiber GC) zugegen ist. Ansonsten verlduft
die zweite Wasserabspaltung vom Monoanhydrohexitol zum Dianhydrohexitol in Konkurrenz
zur Veresterung des Monoanhydroderivates ab, was zu geringeren Ausbeuten an
Diisononanoylestern des Dianhydrohexitols fiihrt. Die entsprechenden Zeiten, zu denen die
Carbonséure dann bevorzugt zugegeben wird, kdnnen tiber Vorversuche leicht ermittelt
werden. Diese Zeiten hdngen u. a. von Art und Menge des Katalysators und von der

Temperatur ab.

Bei der Dehydratisierung kann es vorteilhaft sein, wenn wihrend des Verfahrens gebildetes
Wasser durch Durchleiten eines Gases, insbesondere eines Inertgases durch das

Reaktionsgemisch entfernt wird. Als Inertgas kann z. B. Stickstoff eingesetzt werden.

Es ist aber auch moglich, wahrend der Dehydratisierung gebildetes Wasser durch Destillation
aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. Bevorzugt wird diese Destillation unter reduziertem

Druck durchgefiihrt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens wird bei Einsatz
eines Alkohols der Formel II oder des Monoanhydro-Derivats des Alkohols, insbesondere von
Sorbitol oder Sorbitan, die Dehydratisierung und die Veresterung in einem Arbeitsgang
durchgefiihrt. In diesem Fall kann das Gemisch isomerer Nonansduren bereits von Anfang an
dem Reaktionsgemisch zugesetzt werden. Bei der Auswahl der Katalysatoren fiir die Sequenz
Dehydratisierung und Veresterung sollte darauf geachtet werden, dass diese eine hohe
Selektivitdt hin zum Diester des Dianhydroderivates aufweisen, da andernfalls in eventuell
(unerwiinscht) hohen Anteilen die Mono-, Di-, Tri- oder Tetraester des Monoanhydro-

Derivates des Alkohols der Formel II entstehen kénnen. Besonders gut geeignete
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Katalysatoren sind in der Regel starke Bronstedt-Séuren, wie Schwefelsdure oder die bereits
erwihnten makropordsen sauren lonentauscherharze. Reine Lewis-Sduren wie zum Beispiel

Tetrabutyltitanat eignen sich oft nicht fiir die Dehydratisierungsstufe.

Veresterung

Die Veresterung kann auf bekannte Weise z. B. durch Reaktion von Alkoholen der Formel 11
bzw. dessen Monoanhydro- oder Dianhydro-Derivats mit einem geeigneten Gemisch isomerer
Nonanséduren, erfolgen. Die Veresterung kann autokatalysiert oder katalysiert durchgefiihrt
werden. Vorzugsweise erfolgt die Veresterung in Gegenwart eines Katalysators. Prinzipiell
sind alle bekannten Veresterungsverfahren in dem erfindungsgeméfen Verfahren einsetzbar.
Vorzugsweise erfolgt der Veresterungsschritt allerdings nach einem Verfahren, bei dem das
entstehende Reaktionswasser durch azeotrope Destillation mit der Carbonséure entfernt wird
und die durch die azeotrope Destillation aus der Reaktion entfernte Fliissigkeitsmenge
vollstindig oder teilweise mit dem Gemisch der isomeren Nonansduren wieder erginzt wird.
Als Flussigkeitsmenge wird im Folgenden das durch azeotrope Destillation aus der Reaktion
entfernte Flussigkeitsvolumen, hauptsichlich bestehend aus Reaktionswasser und isomeren
Nonanséduren, bezeichnet. Ein vollstdndiger Ersatz der entfernten Fliissigkeitsmenge ist
bevorzugt. Dies kann z. B. durch eine standgeregelte Einspeisung eines Gemisches von

isomeren Nonansduren in den Reaktor erfolgen.

Aus technischen Griinden kann ein vollstédndiger Ersatz der entfernten Fliissigkeitsmenge nicht
oder nur schwer realisierbar sein. In diesen Fillen wird die entfernte Fliissigkeitsmenge nur
teilweise, z. B. nur das Gemisch der isomeren Nonansduren, nicht jedoch das entfernte
Reaktionswasser, in jedem Fall aber zu mehr als 90 %, bevorzugt 95 bis 98 % wieder ersetzt.
Es kann auch erforderlich sein, mehr als die abdestillierte Fliissigkeitsmenge in den Reaktor
zuriickzufiihren, d. h. neben der entfernten Sduremenge wird das Reaktionswasser ersetzt und
dariiber hinaus weitere Sdure zugegeben. In dieser Ausfithrungsform der Veresterung wird 110

bis 100 %, bevorzugt 105 bis 100 % der entfernten Fliissigkeitsmenge durch Sdure ersetzt.

Diese Ausfiihrungsform der Veresterung hat den Vorteil, dass im Vergleich zu bekannten
diskontinuierlichen Verfahren die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht wird. Dadurch kann die

Taktzeit verkiirzt werden, wodurch eine héhere Raum-Zeit-Ausbeute erreicht wind.
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Die Veresterung wird vorzugsweise in einem Reaktionsgefdll durchgefiihrt, in dem der
Reaktionsansatz mit Hilfe eines Riihrers oder einer Umlaufpumpe intensiv vermischt werden
kann. Die Edukte und der Katalysator konnen gleichzeitig oder hintereinander in den Reaktor
eingeflllt werden. Ist ein Einsatzstoff bei der Einfiilltemperatur fest, ist es zweckmiBig, die
fliissige Finsatzkomponente vorzulegen. Feste Einsatzstoffe konnen als Pulver, Granulat,
Kristallisat oder Schmelze eingespeist werden. Um die Chargenzeit zu verkiirzen, ist es ratsam,
wihrend des Finfiillens mit dem Autheizen zu beginnen. Der Katalysator kann in reiner Form
oder als Losung, bevorzugt geldst in einem der Einsatzstoffe, zu Beginn oder erst nach

Erreichen der Reaktionstemperatur eingebracht werden.

Das umzusetzende Gemisch isomerer Nonanséduren, das auch als Schleppmittel dient, kann im
stéchiometrischen Uberschuss eingesetzt werden. Bevorzugt wird ein Uberschuss von 5 bis

50 %, besonders bevorzugt 10 bis 30 % cingesetzt.

Beziiglich der Durchfiihrung der Veresterung (falls vom Dianhydro-Derivat ausgegangen wird)
oder der Sequenz aus Dehydratisierung und Veresterung (falls vom sechswertigen Alkohol der
Formel II oder dessen Monoanhydro-Derivat ausgegangen wird) sei insbesondere auf EP 1 278
752 (WO 01/83488) verwiesen. Die dort beschriebenen Verfahren kénnen besonders

vorteilhaft zur Synthese der erfindungsgeméfen Ester der Formel I a eingesetzt werden.

Die Veresterung ausgehend von reinem Dianhydroderivat wird vorzugsweise an einem
makropordsen sauren lonenaustauscherharz als Veresterungskatalysator durchgefiihrt. Die
Reaktionstemperaturen bei der Veresterung werden in der Regel von der Temperaturstabilitat
dieser Harze nach oben begrenzt. Je nach Vernetzungsgrad kénnen diese Harze daher bei
maximalen Temperaturen von 100 bis 190 °C verwendet werden. Die entsprechenden

Informationen werden vom Hersteller mitgeteilt.

Eine im erfindungsgemifen Verfahren bevorzugt eingesetzte Gruppe von sauren
Ionenaustauscherharzen, sind insbesondere solche mit Sulfonsduregruppen. Geeignete
Ionenaustauscherharze kdnnen beispiclsweise solche sein, die durch Sulfonierung von

Phenol/Aldehyd-Kondensaten oder von Cooligomeren von aromatischen Vinylverbindungen
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hergestellt werden. Beispiele fiir aromatische Vinylverbindungen zur Herstellung der
Cooligomere sind: Styrol, Vinyltoluol, Vinylnaphthalin, Vinylethylbenzol, Methylstyrol,
Vinylchlorbenzol, Vinylxylol und Divinylbenzol. Insbesondere werden die Cooligomeren, die
durch Umsetzung von Styrol mit Divinylbenzol entstehen, als Vorstufe fiir die Herstellung von

Ionenaustauscherharzen mit Sulfonsduregruppen verwendet.

Die Figenschaften dieser Harze, insbesondere spezifische Oberfliche, Porositit, Stabilitét,
Quellung bzw. Schrumpfung und Austauschkapazitit, konnen durch den Herstellprozess

variiert werden.

Im erfindungsgeméfBen Verfahren kdnnen die lonenaustauscherharze in ihrer H-Form
eingesetzt werden. Stark saure makroporése Harze des Styrol-Divinylbenzol-Typs werden

u. a. unter folgenden Handelsnamen verkauft: Amberlyst 15, Amberlyst 35, Amberlyst 70.

Das Porenvolumen der bevorzugt eingesetzten lonenaustauscherharze betrigt vorzugsweise
von 0,3 bis 0,9 ml/g, insbesondere von 0,5 bis 0,9 ml/g. Die Korngréfe der bevorzugt
eingesetzten Harze betrdgt vorzugsweise von 0,3 mm bis 1,5 mm, insbesondere von 0,5 mm
bis 1,25 mm. Die KorngréBenverteilung kann enger oder weiter gewidhlt werden. Besonders
bevorzugt werden lIonenaustauscherharze mit sehr einheitlicher Korngrofe eingesetzt. Die
Kapazitit der bevorzugt eingesetzten lonenaustauscherharze betrigt, bezogen auf die
Lieferform, vorzugsweise von 0,7 bis 2,0 eq/l, insbesondere von 1,1 bis 2,0 eq/l, bzw.
vorzugsweise von 0,5 bis 5,5 mol/kg, insbesondere von 0,8 bis 5,5 mol/kg (Die Angaben zur
Kapazitit in mol/kg beziehen sich auf das jeweils bis zur Gewichtskonstanz im warmen

Stickstoffstrom bei z. B. 105 °C getrocknete lonentauscherharz.).

Neben den Ionenaustauscherharzen kénnen zur Herstellung der Diester ausgehend von
Dianhydrohexitol auch zahlreiche andere Katalysatoren eingesetzt werden.

Solche Veresterungskatalysatoren konnen Sauren, wie beispielsweise Schwefelsdure,
Methansulfonsédure oder p-Toluolsulfonsiure, oder metallhaltige Katalysatoren sein.
Beispiclhafte Vertreter fiir besonders bevorzugt eingesetzte Metallkatalysatoren sind
Titansdureester wie Tetraisopropylorthotitanat oder Tetrabutylorthotitanat sowie

Zirkoniumester wie Tetrabutylzirkonat. Die Metallkatalysatoren sind im Vergleich zu den
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Katalysatoren auf Basis von Protonensiduren Hochtemperaturkatalysatoren, die ihre volle

Aktivitit oft erst bei Temperaturen oberhalb 180 °C erreichen.

Die Katalysatorkonzentration hangt von der Art des Katalysators ab. Bei den bevorzugt
eingesetzten Titanverbindungen betrédgt diese 0,005 bis 1,0 Massen-% bezogen auf das

Reaktionsgemisch, insbesondere 0,01 bis 0,3 Massen-%.

Die Reaktionstemperaturen liegen bei Verwendung von Titankatalysatoren zwischen 160 °C
und 260 °C. Die optimalen Temperaturen hiangen von den Einsatzstoffen, Reaktionsfortschritt
und der Katalysatorkonzentration ab. Sie kénnen fiir jeden Einzelfall durch Versuche leicht
ermittelt werden. Hohere Temperaturen erhéhen die Reaktionsgeschwindigkeiten und
beglinstigen Nebenreaktionen, wie beispielsweise die Bildung farbiger Nebenprodukte. Es ist
zur Entfernung des Reaktionswassers erforderlich, dass das Gemisch isomerer Nonanséuren
aus dem Reaktionsgemisch abdestillieren kann. Die gewtinschte Temperatur oder der
gewiinschte Temperaturbereich kann durch den Druck im Reaktionsgefal eingestellt werden.
Im Falle der Umsetzung von Isosorbid mit dem Gemisch isomerer Nonanséuren unter
Verwendung von Tetrabutyltitanat als Katalysator hat sich ein Temperaturbereich von 180 bis

260 °C, bevorzugt 210 bis 250 °C, als vorteilhaft dargestellt.

Die in die Reaktion zuriickzufiihrende Fliissigkeitsmenge kann teilweise oder vollstindig aus
isomeren Nonansduren bestehen, die durch Aufarbeitung des azeotropen Destillats gewonnen
wird. Es ist auch moglich, die Aufarbeitung zu einem spéiteren Zeitpunkt durchzufiihren und
die entfernte Fliissigkeitsmenge ganz oder teilweise durch frische isomere Nonanséuren, d. h.
aus einem Vorratsgefdl bereitstechende isomere Nonansiuren zu ersetzen. In anderen
Ausfiihrungsformen der Veresterung wird die abgetrennte Fliissigkeit zu den isomeren

Nonanséduren aufgearbeitet.

Nach Beendigung der Reaktion enthélt das Reaktionsgemisch, das im Wesentlichen aus
Vollester (Zielprodukt) und tiberschiissiger Carbonsiure besteht, neben dem Katalysator
und/oder dessen Folgeprodukten geringe Mengen an Dianhydrohexitol-Monoester. Daneben
konnen weitere durch Parallel- und/oder Folgereaktionen entstandenen Nebenprodukte,

insbesondere die Mono-, Di-, Tri- und Tetraester des Monoanhydroderivates des

25



10

15

20

25

30

WO 2008/095571 PCT/EP2007/064463

sechswertigen Alkohols nach Formel II vorhanden sein. In der Regel sind die
Rohproduktgemische gelb bis dunkelbraun gefarbt und bediirfen daher fiir technische
Einsetzbarkeit einer unter Umstéinden aufwéndigen Reinigung. Diese kann bei Verwendung
von Katalysatorsystemen, wie sie beispielsweise in WO06/103338 beschrieben sind, auch

einfacher werden.

Zur Aufarbeitung dieser Esterrohgemische wird der grofite Teil des iiberschiissigen
Carbonsiuregemisches mittels Vakuumdestillation und einer optionalen
Wasserdampfdestillation, insbesondere im Temperaturbereich von 120 bis 225 °C, entfernt.,
Danach schlieBen sich die iiblichen Schritte zur Neutralisation, Reinigung, Bleichung und
Filtration des Rohproduktes an, die je nach Intensitét der Verfarbung bzw. Anteil an
wasserloslichen Nebenprodukten zu unterschiedlichen Zeitpunkten und unterschiedlicher

Intensitit durchgefiihrt werden.

Die Neutralisation der sauren Stoffe, wie Carbonsiuren, oder gegebenenfalls der sauren
Katalysatoren, kann durch Zugabe von basisch wirkenden Verbindungen der Alkali- und

Erdalkalimetalle erfolgen. Diese kénnen in Form ihrer Carbonate, Hydrogencarbonate oder

Hydroxide eingesetzt werden. Das Neutralisationsmittel kann in fester Form oder bevorzugt als

Losung, insbesondere als wissrige Losung eingesetzt werden. Die Neutralisation wird
bevorzugt nach der Abdestillation der Hauptmenge der tiberschiissigen Carbonséure

durchgefiihrt werden.

In den meisten Féllen ist es ratsam, das neutralisierte Rohprodukt ein oder mehrmals mit
Wasser oder Salzlésung zu waschen um wasserldsliche Nebenbestandteile abtrennen zu

konnen.

Die Aufhellung des Rohproduktes kann zum Einen adsorptiv an Feststoffen mit groflen
Oberflachen wie Aktivkohle aber auch speziellen polymeren Adsorberharzen, beispiclsweise
auf Basis von Styrol und Divinylbenzol, vorgenommen werden. Alternativ bietet sich die
Bleichung mit Wasserstoffperoxid oder Ozon an. Welche der Varianten zur Aufhellung
gewidhlt werden, kann durch Vorversuche ermittelt werden. Gegebenfalls kénnen auch zwei

oder mehrere dieser Methoden kombiniert werden.
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Nach Abschluss der Aufreinigung wird das Produkt bei erhéhter Temperatur im Vakuum

getrocknet und anschlieBend filtriert.

Weitere Details zu geeigneten Veresterungsverfahren, die in dem erfindungsgemifien
Verfahren als Veresterungsschritt eingesetzt werden kdnnen, konnen z. B. EP 1 186 593 und

EP 1 300 388 enthommen werden.

Die erfindungsgeméfien Gemische, die Ester der Formel I enthalten oder aus diesen bestehen,
koénnen in Farben, Tinten oder Lacken, in Plastisolen, Klebstoffen oder Klebstoffkomponenten,
in Dichtungsmassen, als Weichmacher in Kunststoffen oder Kunststoffkomponenten, als
Losemittel, als Schmierdlkomponente, als Kiihlfliissigkeit oder Bohrfliissigkeit oder
Bestandteil davon oder als Hilfsmittel bei der Metallverarbeitung verwendet werden.
Bevorzugte Plastisole sind dabei insbesondere PVC-oder PAMA-Plastisole. Bevorzugte
Kunststoffe sind dabei insbesondere Polyvinylchlorid (PVC), Polyvinylbutyral (PVB), Homo-
und Copolymere auf Basis von Ethylen, Propylen, Butadien, Vinylacetat, Celluloseacetat,
Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Methacrylaten, Acrylaten, Acrylaten mit am
Sauerstoffatom der Estergruppe gebundenen Alkylresten von verzweigten oder unverzweigten
Alkoholen mit einem bis zehn Kohlenstoffatomen, Styrol, Acrylnitril, Homo- oder Copolymere

von cyclischen Olefinen.

Als Vertreter der obigen Gruppen seien beispielsweise folgende Kunststoffe genannt:
Polyacrylate mit gleichen oder verschiedenen Alkylresten mit 4 bis 8 C-Atomen, gebunden am
Sauerstoffatom der Estergruppe, insbesondere mit dem n-Butyl-, n-Hexyl-, n-Octyl- und 2-
Ethylhexylrest, Polymethacrylat, Polymethylmethacrylat, Methylacrylat-Butylacrylat-
Copolymere, Methylmethacrylat-Butylmethacrylat-Copolymere oder allgemein
Polyalkylmethacrylate (PAMA), Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, chloriertes Polyethylen,
Nitrilkautschuk, Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymere, Ethylen-Propylen-Copolymere,
Ethylen-Propylen-Dien-Copolymere, Styrol-Acrylnitril-Copolymere, Acrylnitril-Butadien-
Kautschuk, Styrol-Butadien-Elastomere, Methylmethacrylat-Styrol-Butadien-Copolymere,
Celluloseacetat, PVB und PVC. Ein besonders bevorzugter Kunststoff ist dabei PVC.

Dartiber hinaus kénnen die erfindungsgemiflen Gemische zur Modifizierung von
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Kunststoffmischungen, beispielsweise der Mischung eines Polyolefins mit einem Polyamid,

eingesetzt werden.

Zusammensetzungen aus Kunststoff/-en, insbesondere PVC oder PAMA, die
erfindungsgemille Gemische, die Ester der Formel I enthalten oder aus ihnen bestehen, kénnen
beispiclsweise in folgenden Produkten enthalten sein: Gehéuse fiir Elektrogerite, wie
beispielsweise Kiichengerite, Computergehduse, Gehiduse und Bauteile von Phono- und
Fernsehgerite, Rohrleitungen, Apparate, Kabel, Drahtummantelungen, Isolierbénder, im
Innenausbau, im Fahrzeug- und Mébelbau, Plastisolen, in Bodenbeldgen, medizinische Artikel,
Lebensmittelverpackungen, Dichtungen, Folien, Verbundfolien, Schallplatten, Kunstleder,
Spielzeug, Verpackungsbehilter, Klebebandfolien, Bekleidung, Beschichtungen, Beflockungen
und Bedruckungen, Fasern fiir Gewebe, beschichtete Gewebe. Weiterhin kénnen
Zusammensetzungen aus Kunststoff, insbesondere PVC, die erfindungsgemifle Gemische, die
Ester der Formel I enthalten oder aus ihnen bestehen, beispielsweise zur Herstellung folgender
Erzeugnisse verwendet werden: Rohrleitungen, Schlduche, Kabel, Draht-Ummantelungen,
Isolierbénder, im Fahrzeug- und Mdébelbau, Plastisole, Profile, Bodenbeldge, medizinische
Artikel (wie z. B. Blutbeutel, Schlduche, Infusionsbeutel etc), Spielzeuge,
Lebensmittelverpackungen, Dichtungen, Folien, Verbundfolien, Platten, Kunstleder, Tapeten,
Verpackungsbehilter, Klebebandfolien, Bekleidung, Beschichtungen oder Fasern fiir Gewebe,
Schuhe, Unterbodenschutz, Nahtabdichtungen, Dachbahnen, Modelliermassen oder Bille.

PVC-Zusammensetzungen oder Plastisole, die PVC und erfindungsgemifle Gemische, die
Ester der Formel I enthalten oder aus ihnen bestehen, enthalten vorzugsweise von 5 bis 250
Massenteile, bevorzugt von 10 bis 200 Massenteile und besonders bevorzugt von 20 bis 100

Massenteile an den erfindungsgemafBen Gemischen pro 100 Massenteilen PVC.

Beispiel 1: Synthese von Isonansiure

a) Herstellung von Cy-Aldehyden auf Basis von Dibuten
Fiir die Herstellung von Co-Aldehyden (Isononanalen) durch Hydroformylierung von
Cs-Olefinen wurde als Edukt ein Cs-Olefin-Gemisch (Dibuten) aus dem Octol-Prozess der

OXENO Olefinchemie GmbH eingesetzt. Das gewihlte experimentelle Vorgehen wird im
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Folgenden dargestellt.

In einem 5 1 Hochdruckautoklaven mit Riihrer und elektrischer Heizung wurden 2000 g
Dibuten in Gegenwart eines Kobaltkatalysators bei 175 °C und einem Synthesegasdruck von
280 bar 3 Stunden lang hydroformyliert. Der Katalysator wurde hergestellt, indem 640 g einer
wissrigen Kobaltacetat-Losung mit 1,0 Massen-% Kobalt bei 170 °C und 28 MPa 6 Stunden
mit Synthesegas behandelt wurden. Nach Abkiihlen und Entspannen wurden die gebildeten
Kobaltcarbonyle durch Extraktion mit den 2000 g Di-n-buten in die organische Phase
iiberfiihrt, die von der wissrigen Phase abgetrennt wurde. Die Konzentration des Katalysators
im Dibuten betrug 0,02 Massen-% bezogen auf das Dibuten und gerechnet als Kobaltmetall.
Danach wurde bei 80 °C das Hydroformylierungsgemisch durch Behandlung mit 1000 g einer
5%igen wissrigen Essigsidure in Gegenwart von Luft, die iiber eine Fritte mit einem Durchsatz
von 30 I/h tiber 30 Minuten dem Gemisch zugeleitet wurde, von Kobalt befreit. Das
entkobaltete Hydroformylierungsgemisch wurde anschlieBend von der wissrigen Phase

abgetrennt.

Das Verfahren wurde unter gleichen Reaktionsbedingungen viermal durchgefiihrt. Die
entkobalteten Hydroformylierungsgemische wurden vereinigt. Es wurden 9450 g Gemisch
erhalten. Der Rohproduktaustrag weist nach einer gaschromatographischen Analyse (GC-
Analyse) folgende Zusammensetzung in Massen-% auf: 19,8 % Cg-Kohlenwasserstoffe,

57,6 % Co-Aldehyde, 18,3 % Co-Alkohole, 2,7 % Co-Alkoholformiate und 1,6 % Riickstand.

Der Rohproduktaustrag wurde in einer nachgeschalteten Batch-Destillation von den nicht
umgesetzten Cs-Kohlenwasserstoffen (Leichtsieder) befreit. Folgende typische
Zusammensetzung der Sumpffraktion in Massen.-% wurde nach GC -Analyse ermittelt: 73,2 %
Co-Aldehyde, 21,5 % Co-Alkohole, 3,1 % Cy-Alkoholformiate und 2,0 % Hochsieder und 0,2

% Cs-Kohlenwasserstoffe.

Die Sumpffraktion, die das Wertprodukt Co-Aldehyde enthielt, wurde anschlieend fiir die

Herstellung der Co-Carbonsiuren verwendet.

b) Herstellung von Co-Sduren durch Oxidation von Co-Aldehyden
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Die Herstellung der Co-Sauren durch Fliissigphasenoxidation der Co-Aldehyde erfolgte in
einem beheizbaren 6 1 Doppelmantel-Riihrkessel. Als Edukt wurde das
Hydroformylierungsprodukt aus dem Beispiel 1a mit rd. 73 Massen-% Co-Aldehyden

verwendet.

Fiir einen Reaktionsansatz wurden im Reaktor 3500 g fliissiges Edukt vorgelegt. Als
Reaktionsgas wurde ein Stickstoff-Sauerstoff-Gemisch verwendet, das in unterem Reaktorteil

gleichmaBig iiber eine Fritte in die Fliissigkeit verteilt wurde.

In den Reaktor wurden ein konstanter Stickstoffstrom von 30 Nl/h und ein je nach dem
Verbrauch durch die Reaktion tiber eine Online-Messung des Sauerstoffgehaltes im Abgas
geregelter Sauerstoffstrom dosiert. In den Gasraum des Reaktors in oberem Reaktorteil wurde
ein konstanter Stickstoffstrom von 330 Nl/h dosiert. Es wurde ein maximaler Sauerstoffgehalt
im Abgas von 6 Vol.-% zugelassen. Die Oxidation der Co-Aldehyde wurde bei einer
Reaktionstemperatur von 55 °C und einem Druck von 0,12 MPa durchgefiihrt. Der Fortschritt
der Oxidation wurde durch eine regelméfige Probennahme und anschlieBende GC-Analyse

ermittelt.

Unter den gewidhlten Reaktionsbedingungen wurde nach 20 Stunden Versuchszeit ein Roh-

Produkt erhalten, dessen Zusammensetzung in Tabelle 1 in der zweiten Spalte aufgelistet ist.

Der Reaktionsaustrag der Oxidation wurde anschlieBend in einer Batch-Destillation
aufgearbeitet. Fiir die Destillation wurde eine Laborpackungskolonne (Sulzer DX Packung)
mit 5 1 Blase verwendet. Die Zusammensetzung des Produktes vor und nach der Destillation ist

in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1: Produkt-Zusammensetzung

Komponente Roh-Produkt Produkt nach
Oxidation Destillation
Massen-% In Massen-%
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Cg-Kohlwasserstoffe 0,96 0,03
Co-Aldehyde (Isononanale) 5,20 0,13
Ester (Isononylformiate) 2,96 0,02
Co-Alkohole (Isononanole) 16,68 0,24
Co-Sduren ( Isononanséuren) 71,33 99,36
Hochsieder 2,87 0,23

Wie der Tabelle 1 zu entnehmen ist, wurde fiir die im Folgenden beschriebene Umsetzung ein

Co-Carbonséduregemisch hoher Reinheit gewonnen.

Beispiel 2: Veresterung von Isononansiure aus Beispiele 1 mit Isosorbid

(erfindungsgemalf})

In einem 2 Liter-Mehrhalskolben mit Riihrer, Wasserabscheider, Tropftrichter,
Innenthermometer und Tauchrohr wurden 365 g (2,5 Mol) Isosorbid (Fa. Cerestar) mit 1027 g
(6,5 Mol) Isononanséure nach Beispiel 1 und 0,91 g Tetrabutyl-orthotitanat (0,25 Massen-%
bezogen auf Isosorbid, Fa. DuPont, Tyzor TnBT) unter Riithren und Stickstoffeinperlung iiber
das Tauchrohr (6 /h) auf 230 °C erhitzt. Durch Anlegen eines leichten Vakuums wurde bei
dieser Temperatur gewéhrleistet, dass das Reaktionswasser iiber den Wasserabscheider
komplett ausgetragen werden konnte. Der Reaktionsverlauf wurde tiber GC-Analytik verfolgt.
Nach insgesamt etwa 8 Stunden war die Reaktion beendet und der Wasserabscheider durch
eine Destillationsbriicke ersetzt, liber die bei einer Temperatur von 200 bis 230 °C die
iiberschiissige Isononansdure abdestilliert werden konnte. Auch hierbei wurde sukzessive der
Druck bis etwa 3 hPa reduziert. Danach wurde der Ansatz auf 80 °C abgekiihlt und mit 50 ml
10%iger Natronlauge neutralisiert. Danach wurde der Rohester in einem Scheidetrichter drei
Mal mit je 300 ml 5%iger NaCl-Losung gewaschen und die wissrige Phase jeweils abgetrennt
und verworfen. Danach wurde der Ansatz mit 1 Massen% Aktivkohle versetzt und im
Riihrkolben bei 125 °C und einem Druck von 5 hPa eine Stunde getrocknet und nach Abkiihlen
auf 100 °C filtriert. Wegen der intensiven Farbung des Produktes wurde dann der Ansatz im
Riihrkolben nochmals bei 90 °C mit 2 Massen-% H,0, (35%ig, Fa. Merck) gebleicht,
anschlieBend nochmals neutralisiert (40 ml 10%ige NaOH), danach wieder zwei Mal
gewaschen, getrocknet und filtriert. Da die Farbe noch immer unbefriedigend war, wurde die

Sequenz aus H,O,-Bleichung, Neutralisation, waschen, trocknen und filtrieren wie oben
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beschrieben noch zwei Mal wiederholt. Das so erhaltene Produkt Isosorbid-diisononanoat
(IsDIN) hatte eine Farbzahl nach Hazen von APHA 62. Die Reinheit, bestimmt tiber GC-
Analytik, lag bei 99 % (Ester A). Der tiber NMR bestimmte Verzweigungsgrad der Seitenkette
lag bei 1,3.

Beispiel 3:Veresterung von 2-Ethylhexansiure mit Isosorbid (Vergleichsbeispiel)

In einem 2 Liter-Mehrhalskolben mit Riihrer, Wasserabscheider, Tropftrichter,
Innenthermometer und Tauchrohr wurden 292 g (2 Mol) Isosorbid (Fa. Cerestar) mit 730 g
(5 Mol) 2-Ethylhexansdure (Fa. European Oxo) und 1,46 g Tetrabutyl-orthotitanat (0,5
Massen-% bezogen auf Isosorbid, Fa. DuPont, Tyzor TnBT) unter Riithren und
Stickstoffeinperlung tiber das Tauchrohr (6 1/h) auf 240 °C erhitzt. Durch Anlegen eines
leichten Vakuums wurde bei dieser Temperatur gewéhrleistet, dass das Reaktionswasser tiber
den Wasserabscheider komplett ausgetragen werden konnte. Der Reaktionsverlauf wurde tiber
GC-Analytik verfolgt. Nach insgesamt etwa 8 Stunden war die Reaktion beendet und der
Wasserabscheider wurde dann durch eine Destillationsbriicke ersetzt, tiber die bei einer
Temperatur von 180 °C die tiberschiissige 2-Ethylhexansiure bei einem Druck bis minimal 5
hPa abdestilliert werden konnte. Anschlielend wurde der Riickstand mit 2,5 Massen-% H>O,-
Losung (35%ig, Merck) bei 80 bis 90 °C gebleicht, anschlieBend entsprechend Beispiel 2 mit
NaOH-Losung neutralisiert, dann gewaschen und getrocknet. Zur weiteren Farbverbesserung
wurde dann nochmals mit der gleichen Menge H,O, geriihrt, dann bei 120 °C getrocknet,
danach noch zwei Mal mit 5 %iger NaCl-Losung gewaschen, danach nochmals bei 120 °C
getrocknet, mit 2 % Aktivkohle eine weitere Stunde bei dieser Temperatur geriihrt und
anschliefend filtriert. Der so erhaltene Isosorbid-di-2-Ethylhexanoylester (ISDEH, Ester B)
hatte eine Reinheit von ca. 99 % (GC) und eine Hazen-Farbzahl von 50, letztere gemessen in

Anlehnung an DIN EN ISO 6271 mit einem Farbzahlmessgerat LICO 400 der Fa. Hach-Lange.

Beispiel 4: Veresterung von 3.5.,5-Trimethylhexansiure mit Isosorbid

(Vergleichsbeispiel)

In analoger Vorgehensweise zur Synthese ausgehend von der Isononansiure aus Beispiel 1
wurde auch der Di-3,5,5-Trimethylhexylester des Isosorbids hergestellt. Als Ausgangsprodukt
wurde kommerziell erhiltliche 3,5,5-Trimethylhexansédure (,,Isononansidure*, Fa. European

Oxo0) eingesetzt.
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Der so hergestellte Ester Isosorbid-di-3,5,5-trimethylhexanoat (IsD355TMH) konnte nach
Durchfithrung diverser Reinigungsschritte (s. Beispiele 2 und 3) in einer Reinheit von 98,2 %
mit einer Hazen-Farbzahl von 68 (Methode s. Beispiel 3) hergestellt werden. Der
Schmelzpunkt dieses Esters, gemessen mit DSC (Onset), lag bei 21,7 °C. Im Folgenden wird
er als Ester C bezeichnet

Beispiel 5:Veresterung von Pelargonsiure (n-Nonansiure) mit Isosorbid

(Vergleichsbeispiel)

In einem 4 Liter-Mehrhalskolben mit Riihrer, Wasserabscheider, Tropftrichter,
Innenthermometer und Tauchrohr wurden 876 g (6 Mol) Isosorbid (Fa. Cerestar) mit 2370 g
(15 Mol) Pelargonséure (Fa. FLUKA) und 2,19 g Tetrabutyl-orthotitanat (0,25 Massen-%
bezogen auf Isosorbid, Fa. DuPont, Tyzor TnBT) unter Riithren und Stickstoffeinperlung iiber
das Tauchrohr (6 I/h) auf 220 °C erhitzt. Durch Anlegen eines leichten Vakuums wurde bei
dieser Temperatur gewéhrleistet, dass das Reaktionswasser iiber den Wasserabscheider
komplett ausgetragen werden konnte. Der Reaktionsverlauf wurde tiber GC-Analytik verfolgt.
Nach insgesamt etwa 8,5 Stunden war die Reaktion beendet und der Wasserabscheider wurde
durch eine Destillationsbriicke ersetzt, iiber die bei einer Temperatur von 180 °C und einem
sukzessive bis auf 2 hPa erniedrigten Druck der iiberwiegende Teil der iiberschiissigen
Pelargonsédure abdestilliert werden konnte. Daran schlossen sich eine Wasserdampfdestillation
bei 180 °C und eine Trocknung in Gegenwart von Aktivkohle (1 Massen-%) an. AnschlieBend
wurde analog zu Beispiel 2 neutralisiert, der Ansatz zwei Mal mit 250 ml 5%iger NaCl-Losung
gewaschen und nach einer erneuten Wasserdampfdestillation im Vakuum getrocknet und
anschliefend filtriert. Zur weiteren Aufhellung wurde dann bei einer Temperatur von 80 bis
120 °C mit 2 % H202 geriihrt, anschlieBend nochmals neutralisiert, noch zwei Mal gewaschen
und nach einer letzten Wasserdampfdestillation bei 140 °C im Vakuum nach Zugabe von 1 %
Aktivkohle getrocknet und der Ansatz dann filtriert. Der resultierende Ester Isosorbid-di-
pelargonat (IsDnN) hatte dann eine Hazen-Farbzahl von APHA 38 (Methode s. Beispiel 3) und
einen mittels GC bestimmten Gehalt von 99 %.

Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde der Ester fest, eine Bestimmung des
Schmelzpunktes mittels DSC (Differential Scanning Colorimetry) ergab einen Wert von 27 °C.
Die Tatsache, dass dieser Ester (Ester D) bei Raumtemperatur ein Feststoff ist, schliet seine

Verwendung als alleinigen Weichmacher fiir Plastisole praktisch aus, da die zur Verarbeitung
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(Streichen, Tauchen, Spriihen, Rotieren) notwendige pastenartige Konsistenz nur schwer durch
Zugabe von weiteren Hilfsmitteln machbar wire. Daher wurde dieser Ester bei den weiteren

Untersuchungen nicht mehr eingesetzt.

Beispiel 6: Herstellung von Isosorbidestern auf Basis von Gemischen von Pelargonsidure und

3,5,5-Trimethylhexansédure

Die Tatsache, dass die in den Beispielen 4 und 5 hergestellten Ester Schmelzpunkte im Bereich
der Umgebungstemperatur aufweisen, ldsst sie fiir die Plastisolverarbeitung als ungeeignet
erscheinen. Fine Reduzierung der Kristallisationsneigung sollte durch Mischen der beiden
Sduren und anschlieBende Veresterung erreicht werden kénnen. Zu diesem Zwecke wurden
gemdl Tabelle 2 Mischungen von Pelargon- und 3,5,5-Trimethylhexansiure hergestellt und
diese nach den bereits oben beschriebenen Verfahren verestert. In der Tabelle sind neben den
molaren Anteilen der Séuren im Reaktionsansatz auch die mittels GC erhaltenen Gehalte an
Isosorbiddiestern und deren Schmelzpunkte, zusammen mit den entsprechenden Werten der
Ester aus den Beispielen 4 und 5 aufgefiihrt.

Die Schmelzpunkte wurden mittels DSC bestimmt, hierzu wurde jeweils der Anstieg des
Schmelzsignals (sog. ,,Onset) herangezogen. Im Falle von mehreren Schmelzpunkten
(verschiedene Phasen, z. B. bei Ester F) wurde der hochste Schmelzpunkt aufgefiihrt, da
unterhalb dieser Temperatur die ersten Kristallisationen einsetzen. Alle Ester weisen dariiber

hinaus auch einen Glaspunkt auf, der auf mehr oder weniger hohe amorphe Anteile hinweist.

Tabelle 2:
Beispiel Anteil Anteil 3,5,5- Gehalt | Schmelzpunkt der
Nr. Pelargonsdure im Trimethylhexansdure im n % Isosorbidester
Ansatz in Mol-% Ansatz in Mol-%

D 100 0 99 27°C

E 95 5 98,8 26,3

F 60 40 98,4 4 °C

G 5 95 98 22,4 °C

C 0 100 98,2 21,7°C
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Die Ester, bei denen eine der Séuren mit einem Anteil von 95 oder mehr Mol-% zugegen ist,
koénnen auf Grund ihrer hohen Schmelzpunkte bei Raumtemperatur nicht oder nur mit
unverhéltnisméfig hohem Aufwand in Plastisolverfahren eingesetzt werden. Der
erfindungsgemaile Ester F wiederum kann ohne Probleme bei Raumtemperatur verarbeitet

werden.

Beispiel 7: Herstellung von Plastisolen

Die verwendeten Einwaagen der Komponenten fiir die verschiedenen Plastisole sind der

nachfolgenden Tabelle zu entnehmen.

Tabelle 3: Rezepturen gemif Beispiel (Alle Angaben in phr (= Massenteile pro 100
Massenteile PVC))

Plastisolrezeptur 1 2 3
Vestolit B 7021 (Vestolit GmbH) 100 {100 [100
Vestinol 9 (DINP der OXENO Olefinchemie ) 50
Isosorbid-diisononanoylester (ISDIN aus Beispiel 2, 50
erfindungsgemaif)

Isosorbid-di-2-ethylhexanoylester (ISDEH aus Beispiel 3, 50
Vergleichsbeispiel)

Epoxidiertes Sojabohnendl (Drapex 39, Fa. Crompton) 3 3 3
Mark CZ 140 (Fa. Crompton) L5 |1,5 |1,5

Die Weichmacher wurden vor der Zugabe auf 25 °C temperiert. Zuerst wurden die fliissigen
Bestandteile und dann die pulverférmigen in einen PE-Becher eingewogen. Von Hand wurde
die Mischung mit einem Salbenspatel so eingeriihrt, dass kein unbenetztes Pulver mehr
vorhanden war. Der Mischbecher wurde dann in die Klemmvorrichtung eines Dissolverriihrers
eingespannt. Vor dem Fintauchen des Riihrers in die Mischung wurde die Drehzahl auf 1800
Umdrehungen pro Minute eingestellt. Nach dem Einschalten des Riihrers wurde so lange
gertihrt, bis die Temperatur an der Digitalanzeige des Thermofiihlers 30,0 °C erreichte. Damit
war sicher gestellt, dass dic Homogenisierung des Plastisols bei einem definierten

Energieeintrag erreicht wurde. Danach wurde das Plastisol sofort bei 25,0 °C temperiert.
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Beispiel 8: Messung der Gelierkurven

Die Untersuchung des Gelierverhaltens der Plastisole wurde in einem Oszillationsviskosimeter
der Marke Bohlin CVO (MeBsystem PP20), welches schubspannungsgesteuert betrieben

wurde, vorgenommen.

Folgende Parameter wurden eingestellt:

Modus: Temperatur-Gradient
Start-Temperatur: 25 °C
End-Temperatur: 180 °C
Heiz/Kiihlrate: 2 °C/min
Temperatur nach der Messung: 25 °C
Oszillations-Frequenz: 2 Hz
Verzogerungszeit: 1 s
Wartezeit: 15 s
Kontinuierliche Oszillation: an
Automatische Schubspannungsvorgabe: an
Startschubspannung: 0,3 Pa
Soll-Deformation: 0,002

Spaltweite 0,5 mm

Durchfithrung der Messung:

Auf die untere Mefsystemplatte wurde mit dem Spatel ein Tropfen der zu messenden
Plastisolrezeptur luftblasenfrei aufgetragen. Dabei wurde darauf geachtet, dass nach dem
Zusammenfahren des Messsystems etwas Plastisol gleichmiflig aus dem Messsystem
herausquellen konnte (nicht mehr als ca. 6 mm rundum). Anschlieend wurde die

Schutzabdeckung, die auch der Warmeisolierung dient, aufgelegt und die Messung gestartet.

In Figur 1 wurde die sog. komplexe Viskositit der Plastisole in Abhéngigkeit von der
Temperatur aufgetragen. Das erfindungsgeméfe Plastisol 2 (ISDIN) ist durch die
durchgezogene Linie mit ausgefiillten Kreisen, das Plastisol 1 (Vestinol 9) durch die

gestrichelte Linie mit Rauten und das Vergleichsbeispiel mit ISDEH als Weichmacher durch die
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gepunktete Linie mit Dreiecken dargestellt. Ein Einsetzen des Geliervorganges ist generell in
einem plotzlichen starken Anstieg der komplexen Viskositit zu erkennen. Je frither dieser

Viskosititsanstieg einsetzt, desto besser ist generell die Gelierfihigkeit des Systems.
Ergebnis: Die Gelierung des Plastisols mit dem erfindungsgeméfen Ester IsDIN ist
vergleichbar mit der auf Basis des korrespondierenden Phthalats DINP und auch nur wenig

langsamer als im Falle des IsDEH.

Beispiel 9: Messung der Plastisol-Viskositiiten

Die Messung der Viskositaten der in Beispiel 7 hergestellten Plastisole wurden in Anlehnung

an die DIN 53 019 mit einem Rheometer Physica DSR 4000 (Fa. Paar-Physica), welches iiber

die zugehdorige Software US 200 gesteuert wird, wie folgt durchgefiihrt.

Das Plastisol wurde im Vorratsbehilter nochmals mit einem Spatel umgeriihrt und in dem

Messsystem Z3 (DIN 25 mm) gemif Bedienungsanleitung vermessen. Die Messung verlief

bei 25 °C automatisch iiber die o. g. Software. Folgende Punkte wurden angesteuert:

o Eine Vorscherung von 100 s fiir den Zeitraum von 60 s, bei der keine Messwerte
aufgenommen wurden

e Eine Abwirtsrampe, beginnend bei 200 s™' bis herunter zu 0,1 s, aufgeteilt in eine
logarithmische Reihe mit 30 Schritten mit jeweils 5 s Messpunktdauer.

Die Aufbereitung der Messdaten wurde nach der Messung automatisch von der Software

durchgefiihrt. Dargestellt wurde die Viskositit in Abhéingigkeit von der Schergeschwindigkeit.

Die Messungen wurden jeweils nach 2 h, 4 h, 24 h und 28 Tagen durchgefiihrt. Zwischen

diesen Zeitpunkten wurde die Paste bei 25 °C gelagert.

In der nachfolgenden Tabelle 4 sind exemplarisch fiir die Schergeschwindigkeit von 100 5!
jeweils die nach den angegebenen Lagerzeiten erhaltenen entsprechenden Viskositédtswerte

aufgefiihrt.

Tabelle 4: Schergeschwindigkeit 100 s (Angaben der Viskositéten in Pa*s)

Plastisol- [Verwendeter Weichmacher] 2h (24 h| 7d (28d| Gesamtanstieg von2h

rezeptur nach 28 Tagen in %
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1 IDINP (Vestinol 9) 3,44 [3,88) 4,1 |5,12 49 %
2 IsDIN aus Beispiel 2 6,34 16,63| 7,32 |7,58 20 %
3 IsDEH aus Beispiel 3 6,42 16,62 74 |8,09 26%

Die Viskositit des erfindungsgeméBen Plastisols 2 ist vergleichbar mit der des
Vergleichsbeispiels mit [SDEH als Weichmacher. Das erfindungsgeméle Plastisol zeigt die
beste Lagerstabilitit.

Beispiel 10: Herstellung von Folien

Zur Erzeugung der Priifkdrper wurden zunéchst fiir jede Rezeptur aus Tabelle 3 1 mm dicke
Folien hergestellt. Hierzu wurde zunéchst Hochglanztrennpapier (Fa. Sappi, Italien) auf eine
Grofle von 30 * 44 cm zugeschnitten und im Spannrahmen der Streicheinrichtung LTSV fiir
den Mathis-Ofen eingelegt. Danach wurde der Spannrahmen auf den Fithrungsrahmen
aufgelegt, der Mathis-Ofen (Typ LTF) auf 200 °C eingestellt und der Rahmen nach Erreichen
dieser Temperatur 15 Sekunden vorgewérmt. Danach wurde die Rakel in die
Einspannvorrichtung gelegt und der Rakelspalt tiber Vorversuche so eingestellt, dass die
Foliendicke nach Abschluss der Gelierung 1 mm (+/- 0,05 mm) betrug. Auf den vorderen
Rand des Papiers wurde ein Klebestreifen angebracht, um iiberschiissige Paste aufzufangen.
Danach wurde die Paste vor der Rakel aufgetragen und diese durch Zichen des
Fithrungsrahmens mit der Rakel iiber das eingespannte Trennpapier verstrichen (ca. 6 m/min
Geschwindigkeit). Danach wurde die Rakel herausgenommen und der Klebestreifen mit der
liberschiissigen Paste abgenommen. Anschliefliend wurde die Schmelzwalze abgesenkt und der
Spannrahmen in den Ofen eingefahren. Nach der Gelierung (2 Minuten bei 200 °C) wurde der
Rahmen wieder aus dem Ofen herausgefahren und nach Abkiihlen die Folie von dem Papier

abgezogen.

Beispiel 11: Messung der Fliichtigkeit aus der Folie in Anlehnung an DIN 53 407

Aus den in Beispiel 10 hergestellten Folien mit einer Dicke von etwa 1 mm wurden jeweils
drei Rundscheiben mit einem Durchmesser von 50 mm ausgestanzt und zunéchst 24 h im
Normklima (23 °C / 50 % relative Luftfeuchtigkeit) gelagert und dann verwogen. Danach
wurden die Rundscheiben in Anlehnung an die DIN 53 407 (Verfahren A, direkter Kontakt
mit Aktivkohle, Kérnung 2,5 mm) jeweils 24 Stunden im Heizschrank bei 80 °C erwérmt.
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Danach wurden die Scheiben wieder dem Heizschrank entnommen, im Normklima bei
24 Stunden abgekiihlt und wieder verwogen, bevor sie erneut im Heizschrank gelagert
wurden. Nach einer Lagerperiode von 7 * 24 Stunden wurde der Test beendet. In Tabelle 5

sind die erhaltenen Messwerte aufgefiihrt:

Tabelle 5: Ergebnisse der Fliichtigkeitsmessung

Plastisol-| Verwendeter Weichmacher 1d ({2d | 3d | 4d [ S5d |6d| 7d
rezeptur
1 Vestinol 9 (DINP) 07 | 1,1 |1,53|1,862,192,4 274
2 [sDIN aus Beispiel 2 0,86 | 1,24 1 1,57 1 191 | 2,27 |2,47| 2,79
3 IsDEH aus Beispiel 3 1,34 (2,47 | 3,8 14,85 5,9 16,69 7,74

Ergebnis: Die Fliichtigkeit der aus den erfindungsgeméBen Estern hergestellten Folien
entspricht denen, die aus dem korrespondierenden Phthalat DINP hergestellt worden sind und

ist deutlich niedriger als die des Vergleichsproduktes [sDEH und von IsD355TMH.

Beispiel 12: Messung der Glasiibergangstemperaturen der Folien

Aus den nach Beispiel 10 hergestellten Folien wurden 60 mm lange, 80 mm breite und 1 mm
dicke Stiicke ausgestanzt und von diesen in einem Torsionspendel vom Typ MYRENNE
ATM III nach DIN EN ISO 6721 (Teil 2) bei Temperaturen von —100 °C bis +100 °C und

einer Frequenz von 1 s jeweils die Steifigkeit G” und der Verlustmodul G** bestimmt.

Aus dem Maximum von G lie3 sich die Glasiibergangstemperatur T bestimmen. Diese ist

ein Maf fiir die Flexibilitdt bei tiefen Temperaturen.

Die Glastibergangstemperaturen der Priifkorper sind in Tabelle 6 aufgelistet:
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Tabelle 6: Glasiibergangstemperaturen der Folien

Folien aus Verwendeter Glasiibergangstemperatur Tg
Plastisolrezeptur Nr. Weichmacher
1 Vestinol 9 (DINP) -31°C
2 IsDIN aus Beispiel 2 |- 16 °C
3 IsDEH aus Beispiel 3 |- 11 °C

Die Glasiibergangstemperatur der Folien hergestellt aus den erfindungsgeméfen

Diisononanoylestern ist deutlich niedriger als die der Folie hergestellt aus ISDEH

(Vergleichsbeispiel), wenn auch schlechter als die des korrespondierenden Phthalates DINP.

Fazit:

Es kann somit festgestellt werden, dass die erfindungsgeméBen Isosorbid-diisononanoylester

(IsDIN) gute Weichmachereigenschaften zeigen und den Isosorbidestern hergestellt aus 2-
Ethylhexansiure (IsDEH, Beispiel 3), 3,5,5-Trimethylhexansaure (ISD355TMH, Beispiel 4)

und Pelargonséure (IsDnN, Beispiel 5) anwendungstechnisch iiberlegen sind.

40

ERSATZBLATT (REGEL 26)



WO 2008/095571 PCT/EP2007/064463

Patentanspriiche:

1. Gemisch, enthaltend Diester eines Dianhydrohexitolderivates mit Carbonséuren der

10

15

20

25

Summenformel CgH7COOH der Formel 1

- 0O0C-CgHq7
R! R®
O—_ s
2
R R
\
R3 O
R7
CgH47-COO I

mit R bis R® = H oder Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei die Reste R’
bis R® gleich oder unterschiedlich sein kdnnen,

dadurch gekennzeichnet,

dass im Gemisch zumindest zwei unterschiedliche Diester I enthalten sind, die sich in der
Konstitution zumindest eines der vorhandenen Carbonsiurereste CgH,7COO

unterscheiden.

. Gemisch geméB Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass das durch Verseifung der im Gemisch enthaltenen Diester erhaltene
Carbonsduregemisch mindestens zwei Carbonsduren der Summenformel CgH;;COOH
mit unterschiedlicher Konstitutionsformel aufweist, wobei keine der im Gemisch
vorhandenen Carbonséduren mit einem Anteil von mehr als 95 Mol-% in dem

Carbonsduregemisch vorhanden ist.

. Gemisch gemdB Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,
dass die durch Verseifung der im Gemisch enthaltenen Diester erhaltenen Carbonsauren
der Summenformel CgH;7,COOH weniger als 10 Mol % 3,5,5-Trimethylhexanséure

enthalten.

4. Gemisch nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3,
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dadurch gekennzeichnet,
dass die Carbonsédurereste CgH;7COO der im Gemisch enthaltenen Diester einen

Verzweigungsgrad von 0,7 bis 2,0 aufweisen.

. Gemisch nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet,
dass die Carbonséurereste CgH;7COO der im Gemisch enthaltenen Diester einen

Verzweigungsgrad von 1,2 bis 1,9 aufweisen.

. Gemisch nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Reste R', bis R® jeweils H sind.

. Gemisch nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet,
dass die Diester des Gemisches mindestens zwei verschiedene bicyclische

Unterstrukturen von Formel I aufweisen, die sich durch ihre Konfiguration unterscheiden.

Gemisch nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Diester des Gemisches mindestens zwei Diester mit unterschiedlichen

Molmassen aufweisen.

. Gemisch nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet,
dass das Gemisch sowohl Diester unterschiedlicher Molmasse als auch Diester-Isomere

mit unterschiedlicher Konfiguration der bicyclischen Unterstruktur aufweisen kann

Gemisch nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet,
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1.

12.

13.

14.

dass das Gemisch ausschlieBlich Diester aufweist, die alle die gleiche bicyclische
Unterstruktur von Formel I aufweisen und die einzelnen Diester-Isomeren sich nur durch

unterschiedlich strukturierte Carbonsiurereste unterscheiden.

Gemisch nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 6 oder 10,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Diester der Formel I im Wesentlichen Diester der Formel Ia

0O0C-CgH47

CgH47-COO Ia

sind, wobei die chiralen C-Atome des bicyclischen Grundgeriistes unabhéngig

voneinander R oder S konfiguriert sein kénnen.

Gemisch nach Anspruch 10 oder 11,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Diester im Wesentlichen Diester des Isosorbids sind.

Gemisch nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet,
dass es zumindest ein Polymer und/oder mindestens einen weiteren_Weichmacher, der

kein Diester der Formel I ist, aufweist.

Gemisch nach Anspruch 13,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Massen-Verhéltnis von Polymer zu Diestern der Formel I von 30 zu 1 bis 1 zu

2,5 betragt.
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15.

16.

17.

Gemisch nach Anspruch 13 oder 14,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Mol-Verhiltnis von weiterem Weichmacher zu den Diestern der Formel I von 1

zu 10 bis 10 zu 1 betragt.
Gemisch nach zumindest einem der Anspriiche 13 bis 15,
dadurch gekennzeichnet,

dass das Polymer PVC ist.

Verfahren zur Herstellung von Diestern der Formel I

R 0OC-CgHq7
R R8
O~ 5
2
R R6
\
RS ©
R7
CgH47-COO I

mit R' bis R® = H oder Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei die Reste R’
bis R® gleich oder unterschiedlich sein kénnen,
dadurch gekennzeichnet,

dass ein sechswertiger Alkohol der Formel 11,

II

wobei die Reste R' bis R® die in Formel I genannte Bedeutung haben, und/oder ein
Anhydro- oder Dianhydro-Derivat eines Alkohols der Formel II mit einem Gemisch, das
zumindest zwei unterschiedliche Carbonsiuren der Summenformel CsH;;COOH

aufweist, umgesetzt wird.
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18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

Verfahren nach Anspruch 17,
dadurch gekennzeichnet,
dass ein Gemisch von isomeren Carbonsiuren der Summenformel CgH,;,COOH

eingesetzt wird, das einen mittleren Verzweigungsgrad von 0,7 bis 2,0 aufweist.

Verfahren nach Anspruch 17 oder 18,

dadurch gekennzeichnet,

dass bei Einsatz eines Alkohols der Formel II oder des Monoanhydro-Derivats des
Alkohols die Dehydratisierung in einem separaten Schritt vor der Veresterung

durchgefuihrt wird.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 17 bis 19,

dadurch gekennzeichnet,

dass bei Einsatz eines Alkohols der Formel II oder des Monoanhydro-Derivats des
Alkohols die Dehydratisierung und die Veresterung in einem Arbeitsgang durchgefiihrt

werden.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 17 bis 20,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Dehydratisierung bei einer Temperatur von 100 bis 180 °C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 17 bis 21,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Dehydratisierung in Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt wird, der mit

dem in der Veresterung eingesetzten identisch ist.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 17 bis 22,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Veresterung an einem sauren lonenaustauscherharz durchgefiihrt wird.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 17 bis 23,

dadurch gekennzeichnet,
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25.

26.

27.

28.

29.

30.

31

dass wihrend des Verfahrens gebildetes Wasser durch Durchleiten eines Inertgases durch

das Reaktionsgemisch aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 17 bis 24,
dadurch gekennzeichnet,
dass wihrend des Verfahrens gebildetes Wasser durch Destillation aus dem

Reaktionsgemisch entfernt wird.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 17 bis 25,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Veresterung bei einer Temperatur von 120 bis 260 °C durchgefiihrt wird.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 17 bis 26,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Veresterung bei einer Temperatur von 130 bis 180 °C durchgefiihrt wird, wenn

zuvor ein separater Schritt der Dehydratisierung durchgefiihrt wurde.

Verwendung der Gemische geméB einem der Anspriiche 1 bis 16 in Farben, Tinten oder
Lacken, in Plastisolen, Klebstoffen oder Klebstoffkomponenten, in Dichtungsmassen, als
Weichmacher in Kunststoffen oder Kunststoffkomponenten, als Lésemittel, als

Schmier6lkomponente und als Hilfsmittel bei der Metallverarbeitung.

Verwendung nach Anspruch 28,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Kunststoff PVC ist.

Verwendung nach Anspruch 28,
dadurch gekennzeichnet,

dass das Plastisol ein PVC-Plastisol ist.

PVC-Zusammensetzung, enthaltend PVC und von 5 bis 250 Massenteilen eines

Gemisches gemil einem der Anspriiche 1 bis 16 pro 100 Massenteile PVC.
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32. Plastisol, enthaltend PVC und von 5 bis 250 Massenteilen eines Gemisches gemil einem

der Anspriiche 1 bis 6 pro 100 Massenteile PVC.
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