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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Diisononylterephthalat-Gemische, also Diisononylester der Terephthalsaure, die
als Isomerengemische vorliegen, bei denen die im Estergemisch gebundenen isomeren Nonylreste einen be-
stimmten Verzweigungsgrad aufweisen. Ebenfalls betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstel-
lung solcher Gemische und deren Verwendung.

[0002] Polyvinylchlorid (PVC) gehort zu den wirtschaftlich bedeutendsten Polymeren. Es findet sowohl als
Hart-PVC als auch als Weich-PVC vielfaltige Anwendungen.

[0003] Zur Erzeugung von Weich-PVC werden dem PVC Weichmacher zugesetzt, wobei in der Uberwiegen-
den Anzahl der Falle Phthalsaureester, insbesondere Di-2-ethylhexylphthalat (DEHP), Diisononylphthalat
(DINP) und Diisodecylphthalat (DIDP) Verwendung finden.

[0004] Auf Grund von Diskussionen um reproduktionstoxische Effekte, die bereits in einigen Fallen zu einer
verstarkten gefahrstoffrechtlichen Kennzeichnung und im Falle von Kleinkinderspielzeug auch zu Verwen-
dungsbeschrankungen gefiihrt haben, muss davon ausgegangen werden, dass die Verwendung dieser Phtha-
late kunftig, insbesondere in sensiblen Anwendungen wie Lebensmittelverpackungen und Medizinalanwen-
dungen deutlich zuriickgehen wird. Es besteht daher Bedarf nach nicht kennzeichnungspflichtigen Weichma-
chern, die als DEHP- oder DINP-Ersatz Verwendung finden kénnen und die sich aus Rohstoffen herstellen las-
sen, die weltweit in grolken Mengen verfligbar sind.

[0005] Neben der Phthalsaure stellt die Terephthalsaure (PTA) bzw. das Derivat Dimethylterephthalat (DMT)
einen Stoff dar, der mit einer geschatzten Jahresproduktion im Bereich von Millionen Tonnen in groRen Mengen
verflgbar ist. Ein Massenprodukt ausgehend von Terephthalsaure ist beispielsweise Polyethylenterephthalat
(PET). Bisher hat aber nur ein monomerer Ester der Terephthalsaure industriell als Weichmacher fir PVC eine
gewisse Bedeutung erlangt, namlich Di-2-ethylhexyl-terephthalat (DEHT oder auch DOTP).

[0006] Diester der Phthalsaure, insbesondere Di-2-Ethylhexylphthalate, weisen gemaf James L. Cooper (im
Vortrag: "An Alternative to DEHP in Plasticized PVC", auf Vinyl Formulators Divison, 16th Annual Compoun-
ding Conference, Harrah's/Harvey's Resort, Lake Tahoe, Nevada, vom 17. bis 19. Juli 2005) einen anderen
Metabolismus als die Diester der Terephthalsaure auf. Beim Abbau im Organismus werden die Terephthalate
zunachst vollstéandig zu Alkohol und Terephthalsaure hydrolyisert wahrend die Phthalate nur zum Monoester
hydrolysiert werden. Diese Monoester bzw. aus diesen durch oxidative Folgereaktionen entstehende Folge-
produkte wurden in Laborstudien als toxikologisch aktive Substanzen identifiziert. Wegen des unterschiedli-
chen Metabolismus von Di-2-Ethylhexylphthalat und Di-2-Ethylhexylterephthalat weist Di-2-Ethylhexyltereph-
thalat gemafR James L. Cooper eine deutlich geringere Toxizitat als Di-2-Ethylhexylphthalat auf.

[0007] Es kann daher angenommen werden, dass auch andere Weichmacher, die ebenfalls auf Terephthal-
saureestern basieren, beim Abbau genau so eine vollstandige Hydrolyse zur Terephthalsaure erleiden und die-
se Terephthalate somit ebenfalls eine geringere Toxizitat als die entsprechenden Phthalate aufweisen.

[0008] Gegenlber den ebenfalls als Phthalat-Alternative vorgeschlagenen Cyclohexandicarbonsaureestern,
die durch Kernhydrierung der entsprechenden Phthalate zuganglich sind, besteht der Vorteil, dass die Tereph-
thalate wie die Phthalate durch eine einstufige Veresterungsreaktion ausgehend von gut verfiigbaren Rohstof-
fen hergestellt werden kénnen und eine zusatzliche Hydrierstufe nicht erforderlich ist. Somit resultiert bei einer
Umstellung der Produktion auf Terephthalate nur ein geringerer Bedarf in der Anpassung der Produktionsan-
lagen und keine Anlageninvestitionen in eine Hydrierstufe.

[0009] Ester aus Terephthalsdure und Isononanol, einem Gemisch also aus verzweigten und ggf. linearem
Nonylalkohol(en), sind in der Literatur nur wenig beschrieben und auch als Weichmacher bisher noch nicht am
Markt eingeflhrt.

[0010] In US 2,628,207 werden Terephthalsaurester als Weichmacher beschrieben, wobei die Ester der
Cg-Alkohole als besonders bevorzugt dargestellt werden, da bei diesen das Optimum der mit steigender Mol-
masse gegenlaufigen Effekte aus weichmachender Wirkung und geringer Fluchtigkeit liege. Angaben zu Dii-
sononylterephthalaten sind nicht zu entnehmen.

[0011] In Soc. Plast. Eng., Tech. Pap (1976), 22, 613-615, wird beschrieben, dass Terephthalsaureester sehr
viel mehr als die entsprechenden Phthalsaureester zur Kristallisation neigen und auch in einigen Fallen nicht
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vertraglich mit PVC seien. Im Falle von Terephthalsaureestern mit einer mittleren Kettenlange von 9 C-Atomen
sei ein Mindestanteil von 30% verzweigten Alkoholen nétig, um flissige und mit PVC vertragliche Weichma-
cher zu erhalten. Bezlglich der anwendungstechnischen Eigenschaften wird ausgesagt, dass Terephthalsau-
reester sich in der Regel ahnlich verhalten wie die entsprechenden Phthalsaureester mit um ein C-Atom lan-
geren Seitenketten.

[0012] In mehreren anderen Verdffentlichungen, wie etwa DE 199 27 978, werden Diisononylterephthalate
nur erwahnt oder in Einzelféllen auch die Verwendungsmdglichkeit als Weichmacher, wie etwa in JP
2001240844, wo die Verwendung als Weichmacher in Polyurethan-Systemen beschrieben wird. Eine explizite
Untersuchung der anwendungstechnischen Eigenschaften wurde aber nie durchgefiihrt, vor allem nicht in Ab-
hangigkeit von der Zusammensetzung der Isononyl-Seitenkette bzw. vom Verzweigungsgrad.

[0013] Ausgehend von dem bekannten Stand der Technik bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung
in der Bereitstellung von Diisononylterephthalaten, die als Weichmacher insbesondere zur Weichmachung von
PVC gut geeignet sind.

[0014] Die Funktionsweise eines Weichmachers besteht darin, die Glasibergangstemperatur des weichzu-
machenden Kunststoffes so weit zu reduzieren, dass dieser auch bei Gebrauchstemperaturen ausreichend fle-
xibel ist. Die Glasiibergangstemperatur des Werkstoffes soll also unterhalb der Gebrauchstemperatur liegen.
Geeignete Diisononylterephthalate sollten daher eine mdglichst niedrige Glastibergangstemperatur aufwei-
sen. Als Richtgrofe hierfir soll die Glastibergangstemperatur von DEHP gelten, die bei etwa —80°C liegt (be-
stimmt mittels Differential Scanning Colorimetry, DSC).

[0015] Unter Zulassung gewisser Toleranzen sollten somit insbesondere solche Gemische isomerer Dinonyl-
terephthalate aufgefunden werden, deren Glasiibergangstemperatur unterhalb von —70°C, idealerweise unter-
halb von -80°C liegt.

[0016] Die technische Erfahrung lehrt, dass die Glastibergangstemperatur in der Regel umso niedriger ist, je
weniger verzweigt der Alkoholanteil im Estergemisch ist. Somit sollte eigentlich das Di-n-Nonylterephthalat am
ehesten geeignet sein.

[0017] Bei der Verwendung von n-Nonanol zur Herstellung des entsprechenden Dinonylterephthalats wurde
jedoch festgestellt, dass der so erhaltliche Ester nur bedingt als Weichmacher fir PVC einsetzbar ist, da dieser
bei Raumtemperatur fest ist (siehe Vergleichsbeispiel 4) und somit als Weichmacher fiir den mengenmalig
bedeutenden Anteil der Plastisolanwendungen nicht geeignet ist. Eine Glaslibergangstemperatur dieses Es-
ters lasst sich mittels DSC nicht detektieren (keine amorphen Anteile).

[0018] Gleichermalen erhalt man aus der Veresterung des dreifach verzweigten 3,5,5-Trimethylhexanol, das
durch Hydroformylierung von Diisobuten erhalten wird, auch nur einen bei Raumtemperatur festen Terephthal-
saureester. Somit ist also die Feststellung in Soc. Plast. Eng., Tech. Pap (1976), 22, 613-615, dass zur Ver-
meidung von Kristallisation mindestens 30% der C9-Alkohole verzweigt sein mussen, nur bedingt richtig.

[0019] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass Gemische von Terephthalsiureisononylestern, die
zumindest zwei konstitutionell unterschiedliche Nonylreste enthalten und einen durchschnittlichen Verzwei-
gungsgrad von 1,0 bis 2,2 aufweisen, auch bei niedrigen Temperaturen bis zu etwa —70°C flissig sind und
Glasubergangstemperaturen von unter —70°C zeigen. Damit sind solche Terephthalsaureisononylester beson-
ders gut als Weichmacher, insbesondere als Weichmacher fur PVC, geeignet.

[0020] Gegenstand der Erfindung sind daher Gemische von Diisononylestern der Terephthalsaure, bei denen
die im Estergemisch gebundenen isomeren Nonylreste einen durchschnittlichen Verzweigungsgrad von 1,0 bis
2,2 aufweisen.

[0021] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Gemischen von Diisonony-
lestern der Terephthalsaure, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass bei der Herstellung der Isononylester
ein Gemisch isomerer Nonanole mit einem durchschnittlichen Verzweigungsgrad von 1,0 bis 2,2 eingesetzt
wird.

[0022] Auferdem ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaRen Gemische als

Weichmacher oder Teil einer Weichmacherzusammensetzung in Kunststoffen oder Kunststoffkomponenten,
als Zusatz in Farben oder Lacken, in Klebstoffen oder Klebstoffkomponenten, in Dichtungsmassen oder als
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Losemittel.

[0023] SchlieBlich sind Gegenstand der Erfindung Kunststoffe und Kunststoffzusammensetzungen, insbe-
sondere auf Basis von PVC, PVB oder PAMA, die die erfindungsgemafen Gemische von Diisononylestern der
Terephthalsaure enthalten, sowie aus diesen Zusammensetzungen hergestellte Kunststoffprodukte.

[0024] Die erfindungsgemalen Gemische von Diisononylestern der Terephthalsaure sind dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Isononylreste der im Gemisch enthaltenen Diisononylester einen Verzweigungsgrad von 1,0
bis 2,2, vorzugsweise von 1,1 bis 2,1 aufweisen. Besonders bevorzugt ist ein Verzweigungsgrad von 1,1 bis
2,0 und insbesondere von 1,2 bis 1,5.

[0025] Die Isononylreste sind dabei solche, die auf primaren Nonylalkoholen basieren.

[0026] Die Ermittlung des durchschnittlichen Verzweigungsgrades der Isononylreste im Terephthalsauredies-
tergemisch kann, durch 'H-NMR- oder "*C-NMR-Methoden erfolgen. GemaR der vorliegenden Erfindung er-
folgt die Ermittlung des Verzweigungsgrades bevorzugt mit Hilfe der '"H-NMR-Spektroskopie an einer Lésung
der Diisononylester in Deuterochloroform (CDCI,). Fir die Aufnahme der Spektren werden zum Beispiel 20 mg
Substanz in 0,6 ml CDCI, (enthaltend 1 Massen-% TMS) geldst und in ein NMR-Réhrchen mit einem Durch-
messer von 5 mm geflllt. Sowohl die zu untersuchende Substanz als auch das verwendete CDCI, kénnen zu-
nachst Uber Molekularsieb getrocknet werden, um Verfalschungen der Messwerte durch evtl. vorhandenes
Wasser auszuschliel3en. Die Methode der Bestimmung des Verzweigungsgrades ist gegenuber anderen Me-
thoden zur Charakterisierung von Alkoholresten, wie sie z. B. in WO 03/029339 beschrieben werden vorteil-
haft, da Verunreinigungen mit Wasser im wesentlichen keinen Einfluss auf die Messergebnisse und deren Aus-
wertung haben. Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen kdnnen prinzipiell mit jedem handelsublichen
NMR-Gerat durchgefiihrt werden. Fir die vorliegenden NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurde ein
Gerat vom Typ Avance 500 der Firma Bruker eingesetzt. Die Spektren wurden bei einer Temperatur von 300
K mit einem Delay (Verzégerung) von d1 = 5 Sekunden, 32 Scans (Durchgange), einer Pulslange von 9,7 us
und einer Sweep Width (Spektrale Breite) von 10000 Hz mit einem 5 mm BBO-Probenkopf (broad band obser-
ver; Breitbandbeobachtung) aufgenommen. Die Resonanzsignale werden gegen die chemischen Verschie-
bungen von Tetramethylsilan (TMS = 0 ppm) als internen Standard aufgezeichnet. Mit anderen handelstibli-
chen NMR-Geraten werden mit den gleichen Betriebsparametern vergleichbare Ergebnisse erhalten.

[0027] Die erhaltenen '"H-NMR-Spektren der Gemische von Diisononylestern der Terephthalséaure 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 im wesentlichen durch die Signale der Wasserstoffatome der Methylgruppe(n) der Isononylgruppen ge-
bildet werden. Die Signale im Bereich der chemischen Verschiebungen von 3,6 bis 4,4 ppm kénnen im We-
sentlichen den Wasserstoffatomen der Methylengruppe, die dem Sauerstoff des Alkohols bzw. des Alkohol-
rests benachbart ist, zugeordnet werden. Die Quantifizierung erfolgt durch Bestimmung der Flache unter den
jeweiligen Resonanzsignalen, d. h. der vom Signal von der Grundlinie eingeschlossenen Flache. Handelslib-
liche NMR-Gerate verfliigen uber Vorrichtungen zur Integration der Signalflache. In den vorliegenden
NMR-spektroskopischen Untersuchung wurde die Integration mit Hilfe der Software "xwinnmr", Version 3.5
durchgefiihrt. AnschlieRend wird der Integralwert der Signale im Bereich von 0,5 bis zum Minimum des nied-
rigsten Tals im Bereich von 0,9 bis 1,1 ppm durch den Integralwert der Signale im Bereich von 3,6 bis 4,4 ppm
dividiert und man erhalt so ein Intensitatsverhaltnis, dass das Verhaltnis der Anzahl der Wasserstoffatome, die
in einer Methylgruppe vorhanden sind, zur Anzahl der Wasserstoffatome, die in einer einem Sauerstoff benach-
barten Methylengruppe vorhanden sind, angibt. Da pro Methylgruppe drei Wasserstoffatome und in jeder ei-
nem Sauerstoff benachbarten Methylengruppe zwei Wasserstoffatome vorhanden sind, missen die Intensita-
ten jeweils durch 3 bzw. 2 geteilt werden, um das Verhéaltnis der Anzahl der Methylgruppen zur Anzahl der ei-
nem Sauerstoff benachbarten Methylengruppe im Isononylrest zu erhalten. Da ein lineares primares Nonanol,
welches nur eine Methylgruppe und eine einem Sauerstoff benachbarte Methylengruppe aufweist, keine Ver-
zweigung enthalt und demnach einen Verzweigungsgrad von 0 aufweisen muss, muss von dem Verhaltnis
noch der Betrag 1 subtrahiert werden.

[0028] Der Verzweigungsgrad V kann also gemaf der Formel
V = 2/3-1(CH,)/I(OCH,) — 1
aus dem gemessenen Intensitatsverhaltnis berechnet werden.

[0029] Hierin bedeutet V = Verzweigungsgrad, I(CH,) = Flachenintegral, welches im Wesentlichen den Me-
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thylwasserstoffatomen zugeordnet ist, und I(OCH,) = Flachenintegral der Methylenwasserstoffatome in Nach-
barschaft zum Sauerstoff.

[0030] Die Art und Anzahl der in den Diisononylestergemischen enthaltenen Alkoholreste kann auch durch
Verseifung des Esters in basischer Lésung und nachfolgender GC-Analyse des Alkohols bestimmt. Hierbei ist
zu beachten, dass die GC-Bedingungen (insbesondere Saulenmaterial und -Abmessungen sowie Temperatur-
programm) eine Auftrennung der Alkohole in die einzelnen Isomere zulassen.

[0031] Die im erfindungsgemalfien Verfahren zur Herstellung dieser Gemische von Diisononylestern der Te-
rephthalsaure einzusetzenden Gemische isomeren Nonanole oder Isononanolgemische kénnen generell
durch Hydroformylierung von Octenen, die wiederum auf unterschiedliche Art erzeugt werden kénnen, herge-
stellt werden. Als Rohstoff zur Herstellung der Octene dienen im Allgemeinen technische C,-Stréme, die zu-
néchst alle isomeren C,-Olefine neben den gesattigten Butanen und ggf. Verunreinigungen wie C,- und C,-Ole-
finen und acetylenischen Verbindungen enthalten kdnnen. Durch Oligomerisierung dieses Olefingemisches er-
halt man vorwiegend isomere Octengemische neben héheren Oligomeren wie C,,- und C,,-Olefingemischen.

[0032] Diese Octengemische, von denen vorzugsweise die h6heren Oligomere durch Destillation abgetrennt
sind, werden zu den entsprechenden Aldehyden hydroformyliert und anschlieBend zum Alkohol hydriert. Die
Zusammensetzung, d. h. die Isomerenverteilung dieser technischen Nonanolgemische, ist abhangig vom Aus-
gangsmaterial und von den Oligomerisierungs- und Hydroformylierungsverfahren.

[0033] Als Octen-Gemische kénnen z. B. auch solche eingesetzt werden, die Uber das sogenannte Poly-
gas-Verfahren erhalten werden, bei dem eine Oligomerisierung von C,-/C,-Mischungen an einem festen sau-
ren Katalysator, vorzugsweise an einem festen Phosphorsaure-Katalysator (SPA-Verfahren), durchgeflihrt
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. Die
nach diesen Verfahren erhaltenen Nonanole enthalten in der Regel auch noch Anteile von Octanolen und De-
canolen sowie gegebenenfalls auch Undecanole, so dass hier die mittlere Kettenldnge von 9 Kohlenstoffato-
men abweichen kann. Auf die Bestimmung des Verzweigungsgrads V gemal der oben genannten Methode
hat dies aber keine Auswirkung.

[0034] Die Zusammensetzung dieses Cq-reichen C,-C,,-Alkoholgemisches ist wegen des eingesetzten Roh-
stoffes und aus Verfahrensgriinden deutlich komplexer, so dass aus den entsprechenden Gaschromatogram-
men die einzelnen Peaks nicht ohne enormen Zusatzaufwand den einzelnen Isomeren zugeordnet werden
kdnnen. Charakteristisch fur dieses Gemisch ist, dass der Anteil an n-Nonanol in der Regel deutlich unter zwei
Prozent liegt.

[0035] Typische Produkte dieser Art weisen eine Verteilung weist 2-6% Octanole, 70 bis 78% Nonanole,
15-25% Decanole und maximal 2% Undecanole auf. Der Siedebereich (Siedebeginn bis Trockenpunkt) liegt
zwischen 202°C und 219°C bei Atmospharendruck. Aus dem EU Risk Assessment zum Diisononylphthalat aus
dem Polygas-Prozess (DINP 1, CAS-Nr 68515-48-0, Jayflex DINP) ist zu entnehmen, dass der hierfiir verwen-
dete Alkohol aus 5 bis 10 Massen-% Methyl-ethylhexanolen, 45 bis 55 Massen-% Dimethylheptanolen, 5 bis
20 Massen-% Methyloctanolen, 0 bis 1 Massen-% n-Nonanol und 15 bis 25% Decanolen besteht.

[0036] Eine am Markt erhaltliche Ausfiihrungsform eines solchen Isononanol-Gemisches, das zur Herstellung
der erfindungsgemal verwendeten Diisononylterephthalate eingesetzt werden kann, weist folgende Zusam-
mensetzung auf (Hersteller: Firma Exxon):

1,73 bis 3,73 Mol-% 3-Ethyl-6-methyl-hexanol;

0,38 bis 1,38 Mol-% 2,6 Dimethylheptanol;

2,78 bis 4,78 Mol-% 3,5-Dimethylheptanol;

6,30 bis 16,30 Mol-% 3,6-Dimethylheptanol;

5,74 bis 11,74 Mol-% 4,6-Dimethylheptanol;

1,64 bis 3,64 Mol-% 3,4,5-Trimethylhexanol;

1,47 bis 5,47 Mol-% 3,4,5-Trimethylhexanol, 3-Methyl-4-ethylhexanol und 3-Ethyl-4-methylhexanol;

4,00 bis 10,00 Mol-% 3,4-Dimethylheptanol;

0,99 bis 2,99 Mol-% 4-Ethyl-5-methylhexanol und 3-Ethylheptanol;

2,45 bis 8,45 Mol-% 4,5-Dimethylheptanol und 3-Methyloctanol;

1,21 bis 5,21 Mol-% 4,5-Dimethylheptanol;

1,55 bis 5,55 Mol-% 5,6-Dimethylheptanol;

1,63 bis 3,63 Mol-% 4-Methyloctanol;
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0,98 bis 2,98 Mol-% Mol-% 5-Methyloctaonol;

0,70 bis 2,70 Mol-% 3,6,6-Trimethylhexanol;

1,96 bis 3,96 Mol-% 7-Methyloctanol;

1,24 bis 3,24 Mol-% 6-Methyloctanol;

0,01 bis 3 Mol-% n-Nonanol;

25 bis 35 Mol-% sonstige Alkohole mit 9 und 10 Kohlenstoffatomen;
wobei die Gesamtsumme der genannten Komponenten 100 Mol-% ergibt.

[0037] Nonanolgemische dieser Zusammensetzung weisen in der Regel einen gemaf der vorgenannten Me-
thode bestimmten Verzweigungsgrad von 1,4 bis 2,2, insbesondere 1,5 bis 2,0, besonders typisch 1,6 bis 1,9
auf.

[0038] Besonders bevorzugte und im erfindungsgemafien Verfahren einsetzbare Gemische isomerer Nona-
nole sind solche, die durch Hydroformylierung eines Gemisches von isomeren Octenen und anschlieRende
oder gleichzeitige Hydrierung erhaltlich sind. Dabei wird das Gemisch isomerer Octene durch Inkontaktbringen
eines Butene enthaltenden Kohlenwasserstoffgemisches mit einem Oligomerisierungskatalysator, insbeson-
dere mit einem formal Nickeloxid enthaltenden Katalysator, erhalten. Das Kohlenwasserstoffgemisch weist ei-
nen Anteil an Isobuten von vorzugsweise kleiner 20 Gew.-%, bevorzugt kleiner 10 Gew.-%, besonders bevor-
zugt kleiner 5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt kleiner 3 Gew.-%, insbesondere bevorzugt kleiner 1
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 1 Gew.-% und besonders bevorzugt zwischen 0,05 und 0,5 Gew.-%
bezogen auf die Butene, auf. Die Herstellung von isomeren Octenen durch Oligomerisierung von im wesentli-
chem linearen Butenen an Nickeltragerkatalysatoren ist z. B. als OCTOL-Prozess bekannt, der z. B. in EP 0
395 857 oder EP 1 029 839 beschrieben wird.

[0039] Die Gemische isomerer Octene werden anschlielend einer Hydroformylierung zugefihrt. Die Hydro-
formylierung kann in Gegenwart von modifizierten oder unmodifizierten Kobalt- oder Rhodiumkatalysatoren er-
folgen. Vorzugsweise erfolgt die Hydroformylierung in Gegenwart von unmodifizierten Kobaltverbindungen.
Der Hydroformylierung folgt anschlieRend Ublicherweise eine Hydrierung. Solche Hydroformylierungs-/Hydrie-
rungs-Verfahren sind z. B. aus EP 0 850 905 und EP 1 172 349 bekannt. Die Hydroformylierung kann auch in
Gegenwart von Rhodiumkatalysatoren erfolgen. Solche Hydroformylierungsverfahren sind allgemein bekannt.
Spezielle Verfahren zur Hydroformylierung, die zur Herstellung von im erfindungsgemafen Verfahren einsetz-
baren Gemischen isomerer Nonanole besonders gut geeignet sind, z. B. in WO 2004/020380 oder DE 103 27
435 beschrieben. Die dort beschriebenen Verfahren werden in Gegenwart von cyclischen Kohlensaureestern
durchgefiihrt.

[0040] Es kann auch vorteilhaft sein, das Gemisch isomerer Octene vor der Zuflihrung zur Hydroformylierung
zunachst 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 erfindungsgemafRen Verfahren einsetzbaren Gemischen
isomerer Nonanole 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 Nonanolen zum Einsatz im erfindungsgemafien Verfahren geeignet ist.

[0041] Am Markt erhaltliche, auf diese Weise hergestellte und zur Herstellung der erfindungsgemafien Diiso-
nonylterephthalate besonders geeignete Nonanol-Gemische, weisen etwa folgende Zusammensetzung auf
(Hersteller: Firma Evonik OXENO):

2,0 bis 12,0 Mol-% n-Nonanol;

12,0 bis 30,0 Mol-% 6-Methyloctanol;

12,0 bis 30,0 Mol-% 4-Methyloctanol;

1,0 bis 7,0 Mol-% 2-Methyloctanol;

5,7 bis 11,7 Mol-% 3-Ethylheptanal;

1,0 bis 4,5 Mol-% 2-Ethylheptanol;

0,5 bis 4,0 Mol-% 2-Propylhexanol;

8,0 bis 22,0 Mol-% 4,5-Dimethylheptanol;

5,0 bis 16,0 Mol-% 2,5-Dimethylheptanol;

1,5 bis 4,5 Mol-% 2,3-Dimethylheptanal;

1,0 bis 7,5 Mol-% 3-Ethyl-4-methylhexanol;

0,5 bis 6,0 Mol-% 2-Ethyl-4-methylhexanol;

0,2 bis 6,5 Mol-% sonstige primare Alkohole mit 9 Kohlenstoffatomen;

wobei die Gesamtsumme der genannten Komponenten 100 Mol-% ergibt.
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[0042] Nonanolgemische dieser Zusammensetzung weisen in der Regel einen gemaf der vorgenannten Me-
thode bestimmten Verzweigungsgrad von 1,1 bis 1,4, insbesondere 1,2 bis 1,3 auf.

[0043] In Varianten zum OCTOL-Prozess unter Verwendung von Nickel enthaltenden Katalysatoren werden
zur Herstellung des Octengemisches beispielsweise Ti oder Zr aufweisende Katalysatoren eingesetzt. Solche
alternative Varianten und insbesondere die Katalysatoren werden z. B. in EP 1 171 413 beschrieben.

[0044] Am Markt erhaltliche, auf diese Weise hergestellte und zur Herstellung der erfindungsgemafen Diiso-
nonylterephthalate besonders geeignete Nonanol-Gemische, weisen etwa folgende Zusammensetzung auf
(Hersteller: Firma BASF):

6,0 bis 16,0 Mol-% n-Nonanol;

12,8 bis 28,8 Mol-% 6-Methyloctanol;

12,5 bis 28,8 Mol-% 4-Methyloctanol;

2,0 bis 7,3 Mol-% 2-Methyloctanol;

5,7 bis 11,7 Mol-% 3-Ethylheptanal;

1,3 bis 3,9 Mol-% 2-Ethylheptanol;

1,0 bis 3,7 Mol-% 2-Propylhexanol;

3,2 bis 16,0 Mol-% 4,5-Dimethylheptanol;

4,0 bis 16,0 Mol-% 2,5-Dimethylheptanaol;

1,0 bis 4,0 Mol-% 2,3-Dimethylheptanal;

1,0 bis 7,5 Mol-% 3-Ethyl-4-methylhexanol;

1,0 bis 5,0 Mol-% 2-Ethyl-4-methylhexanol;

0,5 bis 6,5 Mol-% sonstige Alkohole mit 9 Kohlenstoffatomen;

wobei die Gesamtsumme der genannten Komponenten 100 Mol-% ergibt.

[0045] Isononanolgemische dieser Zusammensetzung weisen in der Regel einen gemaf der vorgenannten
Methode bestimmten Verzweigungsgrad von 1,0 bis 1,4, insbesondere 1,2 bis 1,3 auf.

[0046] Im erfindungsgemalen Verfahren kann aber auch als Gemisch isomerer Nonanole ein Gemisch ein-
gesetzt werden, das durch Mischen von isomerenreinen Nonanolen und/oder Fraktionen von mehreren isome-
ren Nonanolen erhalten wird. Zahlreiche isomerenreine Nonanole sind kommerziell erhaltlich. Ebenso sind No-
nanol-Gemische oder -Fraktionen kommerziell erhaltlich, die nicht die fur das erfindungsgemale Verfahren be-
vorzugten Eigenschaften aufweisen. Durch einfaches Mischen von solchen isomerenreinen Nonanolen mit No-
nanol-Gemischen lassen sich Gemische von Nonanolen herstellen, die die gewtinschten durchschnittlichen
Verweigungsgrade aufweisen und Terephthalsdurediestergemische mit den geforderten Eigenschaften liefern.

[0047] Die einzusetzenden Isononylalkoholgemische enthalten idealerweise nicht mehr als 0,0001 bis 10
Mol-% 3,5,5-Trimethylhexanol. Vorzugsweise enthalt das Gemisch weniger als 5 Mol-%, insbesondere weni-
ger als 1 Mol-% und besonders bevorzugt weniger als 0,5 Mol-% 3,5,5-Trimethylhexanol.

[0048] Der Anteil an n-Nonanol im einzusetzenden Isononylalkoholgemisch liegt zwischen 0,001 und 20
Mol-%, vorzugsweise zwischen 1 und 18 Mol-% und besonders bevorzugt zwischen 5 und 15 Mol-%.

[0049] Die Bestimmung der Gehalte an 3,5,5-Trimethylhexanol und n-Nonanol im Alkoholgemisch kann auf
Ubliche Weise durch gaschromatographische Analysemethoden (GC) erfolgen.

[0050] Vorzugsweise weisen Nonylalkoholgemische, die durch Verseifung der erfindungsgemafen Diisono-
nylester erhalten werden, 0,001 bis 20 Mol-%, bevorzugt 0,5 bis 18 Mol-%, besonders bevorzugt 6 bis 16
Mol-% Nonanole ohne Verzweigung (d. h. n-Nonanol) auf. Weiterhin enthalten diese Gemische 5 bis 90 Mol-%,
bevorzugt 10 bis 80 Mol-%, besonders bevorzugt 45 bis 75 Mol-% Nonanole mit einer Verzweigung sowie 5
bis 70 Mol-%, bevorzugt 10 bis 60 Mol-%, besonders bevorzugt 15 bis 35 Mol-% Nonanole mit zwei Verzwei-
gungen und schlief3lich 0,1 bis 15 Mol-%, bevorzugt 0,1 bis 8 Mol-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Mol-%
Nonanole mit drei Verzweigungen. Daneben kénnen diese Nonanolgemische auch 0 bis 40 Mol-%, bevorzugt
0 bis 30 Mol-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 6,5 Gew.-%. sonstige Komponenten enthalten. Unter sonstigen
Komponenten sind im Allgemeinen Nonanole mit mehr als drei Verzweigungen, Decanole oder Octanole zu
verstehen, wobei die Summe aller genannten Komponenten 100 Mol-% ergibt.

[0051] Die erfindungsgemafien Gemische von Terephthalsaurediisononylestern kénnen auf folgenden We-

gen hergestellt werden:
a) durch Umesterung von Terephthalsdureestern mit Alkylresten, die weniger als 8 C-Atomen aufweisen,
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mit einem Gemisch isomerer primarer Nonanole

b) durch Veresterung von Terephthalsdure mit einem Gemisch primarer Nonanole

¢) durch vollstandige oder teilweise Umesterung eines Dinonylterephthalsadureesters oder eines Gemisches
isomerer Dinonylterephthalsdureester mit einem primaren Nonanol oder mit einem Gemisch primarer Non-
anole

d) durch Mischen von isomerenreinen Terephthalsdurenonylestern miteinander, Mischen eines isomeren-
reinen Terephthalsaurenonylester mit einem Gemisch von Terephthalsaurenonylestern oder durch Mischen
von zwei oder mehreren Gemischen von Dinonylterephthalaten.

[0052] Bevorzugt werden die erfindungsgemaflen Gemische isomerer Terephthalsauredinonylester auf den
Wegen a) und b) hergestellt.

[0053] Wird Terephthalsaurediisononylester durch Umesterung hergestellt, ist Dimethylterephthalat (DMT),
ein industrielles Massenprodukt, ein bevorzugter Ausgangsstoff.

[0054] Die Umesterung wird katalytisch, beispielsweise unter Verwendung von Bronstedt- oder Lewissauren
oder Basen als Katalysator, durchgefihrt. Unabhangig davon welcher Katalysator eingesetzt wird, stellt sich
immer ein temperaturabhangiges Gleichgewicht zwischen den Einsatzstoffen (Dialkylterephthalat und Isonon-
anolen) und den Produkten (Terephthalsaurediisononylester und freigesetzter Alkohol aus dem eingesetzten
Dialkylterephthalat) ein. Um das Gleichgewicht zu Gunsten des erfindungsgemalfen Terephthalsdureesters zu
verschieben, kann es vorteilhaft sein, den aus dem Eduktester entstehenden Alkohol aus dem Reaktionsge-
misch abzudestillieren.

[0055] Auch bei dieser Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens kann es vorteilhaft sein, den Al-
kohol insgesamt im Uberschuss einzusetzen. Vorzugsweise wird der Einsatzalkohol in einem Uberschuss von
5 bis 50%, insbesondere 10 bis 30% der zur Bildung des erfindungsgemalen Terephthalsauredialkylesters
notwendigen molaren Menge eingesetzt.

[0056] Als Umesterungskatalysatoren kdnnen Sauren, wie beispielsweise Schwefelsaure, Methansulfonsau-
re oder p-Toluolsulfonsaure, oder Metalle oder deren Verbindungen eingesetzt werden. Geeignet Metalle oder
deren Verbindungen sind z. B. Zinn, Titan, Zirkonium, die als feinverteilte Metalle oder zweckmaRig in Form
ihrer Salze, als Oxide oder in Form von l6slichen organischen Verbindungen verwendet werden. Die Metallka-
talysatoren sind im Vergleich zu den Katalysatoren auf Basis von Protonensauren Hochtemperaturkatalysato-
ren, die ihre volle Aktivitat oft erst bei Temperaturen oberhalb 180°C erreichen. Es kann vorteilhaft sein, solche
Metallkatalysatoren auf Basis von Metallen oder deren Verbindungen einzusetzen, da festgestellt wurde, dass
mit diesen Katalysatoren im Vergleich zu Katalysatoren auf Basis von Protonensauren weniger Nebenproduk-
te, wie beispielsweise Olefine aus dem eingesetzten Alkohol gebildet werden. Beispiele fir besonders bevor-
zugt eingesetzte Metallkatalysatoren sind Zinnpulver, Zinn(Il)oxid, Zinn(ll)oxalat, Titansaureester wie Tetraiso-
propylorthotitanat oder Tetrabutylorthotitanat sowie Zirkoniumester wie Tetrabutylzirkonat. Weiterhin kénnen
basische Katalysatoren, wie beispielsweise Oxide, Hydroxide, Hydrogencarbonate, Carbonate oder Alkohola-
te von Alkali- oder Erdalkalimetallen eingesetzt werden. Aus dieser Gruppe werden bevorzugt Alkoholate, wie
beispielsweise Natriummethylat eingesetzt. Alkoholate kdnnen auch in situ aus einem Alkalimetall und einem
Nonanol bzw. einem Isononanolgemisch hergestellt werden. Besonders bevorzugt werden solche Alkoholate
eingesetzt, deren Alkoholrest mit einem der an der Reaktion beteiligten Alkohole tUbereinstimmt.

[0057] Die Katalysatorkonzentration kann in weiten Bereichen und insbesondere abhangig von der Art des
Katalysators variiert werden. Die Katalysatorkonzentration betragt vorzugsweise von 0,005 bis 2,0 Massen-%
bezogen auf das Reaktionsgemisch. Die fir jeden Katalysator optimalen Konzentrationen kénnen durch Vor-
versuche leicht bestimmt werden und ergeben sich aus einem Kompromiss aus méglichst geringem Katalysa-
torverbrauch (d. h. Kosten) und méglichst hoher Reaktionsgeschwindigkeit. Im Falle des besonders bevorzug-
ten Titantetrabutylorthotitanates liegt die bevorzugte Konzentration beispielsweise im Bereich von 0,05 bis 1
Massen-%, bezogen auf das eingesetzte Dialkylterephthalat.

[0058] Die Umesterung wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 100 und 220°C durchgefiihrt. Die Tem-
peratur wird besonders bevorzugt so hoch gewahlt, dass der aus dem Eduktester entstehende Alkohol bei dem
vorgegebenen Druck aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert werden kann.

[0059] Diese Rohestergemische kénnen auf die gleiche Weise aufgearbeitet werden wie diejenigen, die durch
im Nachfolgenden beschriebene Veresterung von Terephthalsaure hergestellt worden sind.
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[0060] Die Herstellung der erfindungsgemaflen Gemische von Terephthalsaurdinonylester durch Veresterung
von Terephthalsdure mit einem Gemisch primarer Nonanole kann nach allen bekannten Verfahren durchge-
fuhrt werden. Vorzugsweise erfolgt der Veresterungsschritt allerdings nach einem Verfahren, bei dem das Re-
aktionswasser durch azeotrope Destillation mit dem Alkohol entfernt wird und die durch die azeotrope Destil-
lation aus der Reaktion entfernte Flissigkeitsmenge vollstandig oder teilweise mit dem Alkohol wieder erganzt
wird. Als Flussigkeitsmenge wird im Folgenden das durch azeotrope Destillation aus der Reaktion entfernte
Flissigkeitsvolumen, hauptsachlich bestehend aus Reaktionswasser und Alkohol, bezeichnet. Ein vollstandi-
ger Ersatz der entfernten Flissigkeitsmenge ist bevorzugt. Dies kann z. B. durch eine standgeregelte Einspei-
sung von Alkohol in den Reaktor erfolgen. Aus technischen Griinden kann ein vollstandiger Ersatz der entfern-
ten Flussigkeitsmenge nicht oder nur schwer realisierbar sein. In diesen Fallen wird die entfernte Flissigkeits-
menge nur teilweise, z. B. nur der Alkohol, nicht jedoch das entfernte Reaktionswasser, in jedem Fall aber zu
mehr als 90%, bevorzugt 95 bis 98% wieder ersetzt.

[0061] Es kann auch erforderlich sein, mehr als die abdestillierte Flissigkeitsmenge in den Reaktor zuriick-
zufiihren, d. h. neben der entfernten Alkoholmenge wird das Reaktionswasser ersetzt und dartiber hinaus wei-
terer Alkohol zugegeben. In dieser Ausflihrungsform der Veresterung wird 110 bis 100%, bevorzugt 105 bis
100% der entfernten Flissigkeitsmenge durch Alkohol ersetzt.

[0062] Diese Ausfuhrungsform der Veresterung hat den Vorteil, dass im Vergleich zu bekannten diskontinu-
ierlichen Verfahren die Reaktionsgeschwindigkeit erhdht wird. Dadurch kann die Taktzeit verkirzt werden, wo-
durch eine héhere Raum-Zeit-Ausbeute erreicht wind.

[0063] Die Veresterung kann autokatalysiert oder katalysiert durchgefiihrt werden. Als Veresterungskatalysa-
toren kdnnen Lewis- oder Brondstedtsauren oder metallorganische Stoffe, die nicht unbedingt als Saure wirken
missen, eingesetzt werden. Bevorzugte Veresterungskatalysatoren sind Alkoholate, Carbonsauresalze oder
Chelatverbindungen von Titan oder Zirkonium, wobei das Katalysatormolekul ein oder mehrere Metallatome
enthalten kann. Insbesondere werden Tetra(isopropyl)orthotitanat und Tetra(butyl)orthotitanat eingesetzt.

[0064] Die Veresterung wird vorzugsweise in einem Reaktionsgefald durchgefihrt, in dem der Reaktionsan-
satz mit Hilfe eines Ruhrers oder einer Umlaufpumpe intensiv vermischt werden kann. Die Edukte und der Ka-
talysator kdnnen gleichzeitig oder hintereinander in den Reaktor eingefullt werden. Ist ein Einsatzstoff bei der
Einfllltemperatur fest, ist es zweckmaRig, die flissige Einsatzkomponente vorzulegen. Feste Einsatzstoffe
koénnen als Pulver, Granulat, Kristallisat oder Schmelze eingespeist werden. Um die Chargenzeit zu verkiirzen,
ist es ratsam, wahrend des Einfullens mit dem Aufheizen zu beginnen. Der Katalysator kann in reiner Form
oder als Losung, bevorzugt gelést in einem der Einsatzstoffe, zu Beginn oder erst nach Erreichen der Reakti-
onstemperatur eingebracht werden.

[0065] Der umzusetzende Alkohol, der als Schleppmittel dient, kann im stdchiometrischen Uberschuss ein-
gesetzt werden. Bevorzugt wird ein Uberschuss von 5 bis 50%, besonders bevorzugt 10 bis 30% eingesetzt.

[0066] Die Katalysatorkonzentration hangt von der Art des Katalysators ab. Bei den bevorzugt eingesetzten
Titanverbindungen betragt diese 0,005 bis 1,0 Massen-% bezogen auf das Reaktionsgemisch, insbesondere
0,01 bis 0,3 Massen-%.

[0067] Die Reaktionstemperaturen liegen bei Verwendung von Titankatalysatoren zwischen 160°C und
270°C. Die optimalen Temperaturen hangen von den Einsatzstoffen, Reaktionsfortschritt und der Katalysator-
konzentration ab. Sie kdnnen fur jeden Einzelfall durch Versuche leicht ermittelt werden. Héhere Temperaturen
erhohen die Reaktionsgeschwindigkeiten und beglinstigen Nebenreaktionen, wie beispielsweise Wasserab-
spaltung aus Alkoholen oder Bildung farbiger Nebenprodukte. Es ist zur Entfernung des Reaktionswassers er-
forderlich, dass der Alkohol aus dem Reaktionsgemisch abdestillieren kann. Die gewlinschte Temperatur oder
der gewlinschte Temperaturbereich kann durch den Druck im Reaktionsgefal® eingestellt werden.

[0068] Die in die Reaktion zuriickzufiihrende Flissigkeitsmenge kann teilweise oder vollstandig aus Alkohol
bestehen, der durch Aufarbeitung des azeotropen Destillats gewonnen wird. Es ist auch moglich, die Aufarbei-
tung zu einem spateren Zeitpunkt durchzufiihren und die entfernte Flissigkeitsmenge ganz oder teilweise
durch frischen Alkohol, d. h. aus einem Vorratsgefal3 bereitstehenden Alkohol zu ersetzen. In anderen Ausfiih-
rungsformen der Veresterung wird die abgetrennte Flissigkeit zum Alkohol, vorzugsweise zum reinen Alkohol
aufgearbeitet.

[0069] Nach Beendigung der Reaktion enthalt das Reaktionsgemisch, das im Wesentlichen aus Vollester
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(Zielprodukt) und Uberschiissigem Alkohol besteht, neben dem Katalysator und/oder dessen Folgeprodukte
geringe Mengen an Estercarbonsaure(n) und/oder nicht umgesetzter Carbonsaure. Zur Aufarbeitung dieser
Esterrohgemische wird der tiberschissige Alkohol entfernt, die saueren Verbindungen neutralisiert, der Kata-
lysator zerstort und die dabei entstandenen festen Nebenprodukte abgetrennt. Dabei wird der grofite Teil des
Alkohols bei Normaldruck oder im Vakuum abdestilliert. Die letzten Spuren des Alkohols kénnen z. B. durch
Wasserdampfdestillation, insbesondere im Temperaturbereich von 120 bis 225°C, entfernt werden. Die Abtren-
nung des Alkohols kann beispielsweise als erster oder als letzter Aufarbeitungsschritt erfolgen.

[0070] Die Neutralisation der sauren Stoffe, wie Carbonsauren, Estercarbonsauren oder gegebenenfalls der
saueren Katalysatoren, kann durch Zugabe von basisch wirkenden Verbindungen der Alkali- und Erdalkalime-
talle erfolgen. Diese kénnen in Form ihrer Carbonate, Hydrogencarbonate oder Hydroxide eingesetzt werden.
Das Neutralisationsmittel kann in fester Form oder bevorzugt als L6sung, insbesondere als wassrige Lésung
eingesetzt werden. Die Neutralisation kann sofort nach Beendigung der Veresterungsreaktion oder nach Ab-
destillation der Hauptmenge des Uberschiissigen Alkohols durchgefiihrt werden. Bevorzugt ist die Neutralisa-
tion mit Natronlauge sofort nach Beendigung der Veresterungsreaktion bei Temperaturen iber 150°C. Das mit
der Lauge eingebrachte Wasser kann dann zusammen mit Alkohol abdestilliert werden.

[0071] Weitere Details zu geeigneten Veresterungsverfahren, die in dem erfindungsgemafen Verfahren als
Veresterungsschritt eingesetzt werden kdnnen, kdnnen z. B. EP 1 186 593 und EP 1 300 388 enthommen wer-
den.

[0072] Es kann besonders vorteilhaft sein, wenn die Veresterung so durchgefihrt wird, wie sie in DE 10 2005
021 075.9 beschrieben wird.

[0073] Aufgrund der Tatsache, dass sich Terephthalsaure auch bei der Siedetemperatur in den fiir die Veres-
terung einzusetzenden Alkohol(e) nur schwer ldst, kann durch Verwendung von Uberdruck die Léslichkeit und
somit die Reaktionsgeschwindigkeit weiter erhéht werden. Ansonsten kénnen die Chargenzeiten sich deutlich
verlangern

[0074] Bei der Verwendung von DMT fir die Umesterung bestehen diese Probleme nicht. Ausgehend von
DMT kann das entsprechende Terephthalat in der Regel nach kirzeren Chargenzeiten erhalten werden als mit
Terephthalsaure als Ausgangsstoff. Daher ist die Herstellung der erfindungsgemafen Diisononylterephthalate
durch Umesterung ausgehend von DMT besonders bevorzugt.

[0075] Die erfindungsgemafien Diisononylterephthalat-Gemische kénnen vorteilhaft als Weichmacher oder
Teil einer Weichmacherzusammensetzung in Kunststoffen oder Kunststoffkomponenten, als Zusatz in Farben
oder Lacken, in Klebstoffen oder Klebstoffkomponenten, in Dichtungsmassen oder als Losemittel verwendet
werden.

[0076] Dabei weisen die erfindungsgemafien Diisononylterephthalat-Gemische folgende Vorteile auf:
Gegenuber Dialkylterephthalaten mit 9 C-Atomen in der Seitenkette, die isomerenrein sind, wie etwa Di-n-no-
nylterephthalat und Di-3,5,5-trimethylhexylterephthalat, sind die erfindungsgemafien Diisononylterephthalate
universeller einsetzbar, da sie bei Raumtemperatur flissig sind und somit auch bei den mengenmafig bedeu-
tenden Plastisolprozessen, bei denen nur durch eine flissige Weichmacherphase die Applikation bei Raum-
temperatur moglich ist, verwendet werden kénnen. Da sie auch bei niedrigen Temperaturen bis zu etwa —-70°C
flissig sind und Glastibergangstemperaturen von unter —70°C zeigen bzw. teilweise bis hinunter zur Glastiber-
gangstemperatur Uberhaupt nicht kristallisieren, sind sie weiterhin auch bei sehr tiefen Temperaturen problem-
los pumpbar und somit flr entsprechende technische Anwendungen vorzuglich geeignet.

[0077] Gegenlber den entsprechenden Dialkylterephthalaten mit hdherem Verzweigungsgrad weisen sie
eine fur die Verarbeitung in Plastisolverfahren vorteilhafte niedrigere Viskositat auf. Gegenuber den weniger
verzweigten Isomeren ist eine verbesserte Vertraglichkeit zum Polymer gegeben.

[0078] Die erfindungsgemafRen Diisononylterephthalat-Gemische oder auch deren Gemische mit Kunststof-
fen, hierbei bevorzugt PVC, PVB und PAMA, kénnen auch noch weitere Verbindungen, die als Weichmacher
eingesetzt werden kdénnen, enthalten. Zu diesen Verbindungen, die besonders bevorzugt Ester sind, zahlen
beispielsweise folgende Verbindungen:

Phthalsauredialkylester, bevorzugt mit 4 bis 13 C-Atomen in der Alkylkette; Trimellitsduretrialkylester, bevor-
zugt mit 6 bis 10 C-Atomen in der Seitenkette; Adipinsauredialkylester, bevorzugt mit 6 bis 10 C-Atomen; Te-
rephthalsauredialkylester, jeweils bevorzugt mit 4 bis 8 C-Atomen, insbesondere 4 bis 5 C-Atomen in der Sei-
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tenkette; 1,2-Cyclohexandisaurealkylester, 1,3-Cyclohexandisdurealkylester und 1,4-Cyclohexandisaurealky-
lester, hierbei bevorzugt 1,2-Cyclohexandisdurealkylester, jeweils bevorzugt mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen in
der Seitenkette; Dibenzoesaurester von Glykolen; Alkylsulfonsaurester von Phenol mit vorzugsweise einem Al-
kylrest, der 8 bis 22 C-Atome enthalt; Polymerweichmacher; Glycerinester, Citronensauretrialkylester mit freier
oder carboxylierter OH-Gruppe und Alkylresten von 4 bis 10 C-Atomen sowie Benzoesaurealkylester, vorzugs-
weise mit 7 bis 13 C-Atomen in der Alkylkette. In allen Fallen kdnnen die Alkylreste linear oder verzweigt und
gleich oder verschieden sein.

[0079] Besonders bevorzugt weist die Zusammensetzung neben Diisononylterephthalaten insbesondere ei-
nen Benzoesaurealkylester mit 7 bis 13 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, vorzugsweise Benzoesaureisonony-
lester, Benzoesaurenonylester, Benzoesaureisodecylester oder Benzoesauredecylester oder Benzoesau-
re-2-propylheptylester auf. Ebenso besonders bevorzugt ist ein Gemisch aus Diisononylterephthalaten mit Di-
pentylterephthalaten.

[0080] Der Anteil an erfindungsgemafRen Diisononylterephthalaten in dem Gemisch mit anderen Weichma-
chern betragt vorzugsweise 15 bis 95%, besonders bevorzugt 20 bis 90% und ganz besonders bevorzugt 25
bis 85%, wobei sich die Massenanteile aller vorhandenen Weichmacher zu 100% addieren.

[0081] Die genannten Zusammensetzungen aus Diisononylterephthalat und anderen Weichmachern kénnen
als Weichmacherzusammensetzung in Kunststoffen und Kunststoffzusammensetzungen, Klebstoffen, Dich-
tungsmassen, Lacken, Farben, Piastisolen oder Tinten verwendet werden.

[0082] Die erfindungsgemafen Kunststoffzusammensetzungen, die Diisononylterephthalatgemische gemaf
der Erfindung enthalten, kénnen Polymere, ausgewahlt aus Polyvinylchlorid (PVC), Polyvinylidenchlorid
(PVDC), Polyacrylaten, insbesondere Polymethylmethacrylat (PMMA), Polyalkylmethacrylat (PAMA), Fluorpo-
lymeren, insbesondere Polyvinylidenfluorid (PVDF), Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyvinylacetat (PVAc, Po-
lyvinylalcohol (PVA), Polyvinylacetale, insbesondere Polyvinylbutyral (PVB), Polystyrolpolymere, insbesonde-
re Polystyrol (PS), Expandierbares Polystyrol (EPS), Acrylonitril-Styrol-Acrylat (ASA), Styrolacrylonitril (SAN),
Acrylonitril-Butadien-Styrol (ABS), Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymer (SMA), Styrol-Methacrylsaure-Co-
polymer, Polyolefine, insbesondere Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP), thermoplastische Polyolefine
(TPO), Polyethylen-Vinylacetat (EVA), Polycarbonate, Polyethylenterephthalat (PET), Polybutylenterephthalat
(PBT), Polyoxymethylen (POM), Polyamid (PA), Polyethylenglykol (PEG), Polyurethan (PU), Thermoplasti-
sches Polyurethan (TPU), Polysulfide (PSu), Biopolymere, insbesondere Polymilchsaure (PLA), Polyhydroxyl-
buttersaure (PHB), Polyhydroxylvaleriansaure (PHV), Polyester, Starke, Cellulose und Cellulose-Derivate, ins-
besondere Nitrocellulose (NC), Ethylcellulose (EC), Celluloseacetat (CA), Cellulose-Acetat/Butyrat (CAB),
Gummi oder Silikone sowie Mischungen oder Copolymere der genannten Polymere oder deren monomeren
Einheiten enthalten. Vorzugsweise weisen die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen PVC oder Homo-
oder Copolymere auf Basis von Ethylen, Propylen, Butadien, Vinylacetat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat,
Methacrylaten, Acrylaten, Acrylaten oder Methacrylaten mit am Sauerstoffatom der Estergruppe gebundenen
Alkylresten von verzweigten oder unverzweigten Alkoholen mit einem bis zehn Kohlenstoffatome(n), Styrol,
Acrylnitril oder cyclischen Olefinen auf.

[0083] Bevorzugt enthalt die erfindungsgemafle Zusammensetzung als PVC-Typ Suspensions-, Masse-, Mi-
krosuspensions- oder Emulsions-PVC. Bezogen auf 100 Massenteile Polymer enthalten die erfindungsgema-
Ren Zusammensetzungen vorzugsweise von 5 bis 200, bevorzugt von 10 bis 150 Massenteile an erfindungs-
gemalem Weichmacher.

[0084] Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen kénnen neben den genannten Bestandteilen weitere
Bestandteile enthalten, insbesondere z. B. weitere Weichmacher, Flllstoffe, Pigmente, Stabilisatoren, Co-Sta-
bilisatoren wie beispielsweise epoxidiertes Sojabohnendl, Gleitmittel, Treibmittel, Kicker, Antioxidanzien oder
Biozide.

[0085] Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen aus Diisononylterephthalaten und den vorgenannten
Polymermaterialien kdnnen als Kunststoffzusammensetzungen, Klebstoffe, Dichtungsmassen, Lacke, Farben,
Plastisole, Kunstleder, FuBbodenbelage, Unterbodenschutz, Gewebebeschichtungen, Tapeten oder Tinten
oder zu deren Herstellung verwendet werden.

[0086] Mit den Weichmacherzusammensetzungen hergestellte Kunststoffprodukte kénnen beispielsweise

sein: Profile, Dichtungen, Lebensmittelverpackungen, Folien, Spielzeug, Medizinalartikel, Dachbahnen, Kunst-
leder, FuBbodenbelage, Unterbodenschutz, beschichtete Gewebe, Tapeten, Kabel und Drahtummantelungen.
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Bevorzugte Anwendungsgebiete aus dieser Gruppe sind Lebensmittelverpackungen, Spielzeug, Medizinalar-
tikel, Tapeten und FuRbodenbelage.

[0087] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne diese darauf zu beschranken.
Beispiele:

Beispiel 1 (erfindungsgemaf): Herstellung von Diisononylterephthalat (DINTP) aus Terephthalsaure und Iso-
nonanol der Firma Evonik OXENO Olefinchemie

[0088] In einem 4-Liter Ruhrkolben mit Destillationsbriicke mit Riicklaufteiler, 20 cm Multifill Kolonne, Rihrer,
Tauchrohr, Tropftrichter und Thermometer wurden 830 g (5 Mol) Terephthalsaure (Sigma Aldrich), 2,08 g (0,25
Massen-% bezogen auf Terephthalsaure) Tetrabutyl-orthotitanat und 1800 g (12,5 Mol) eines tber den OC-
TOL-Prozess hergestellten Isononanols (Fa. Evonik OXENO Olefinchemie) vorgelegt und bei 230°C verestert.
Nach 9 Stunden war die Reaktion beendet und danach wurde bei 180°C und 3 mbar der Uberschussige Alkohol
abdestilliert. AnschlieBend wurde auf 80°C abgekuhlt und mit 6 ml einer 10 Massen-%igen wassrigen Na-
OH-L6sung neutralisiert. Im Anschluss wurde bei einer Temperatur von 180°C und einem Druck zwischen 20
und 5 mbar eine Wasserdampfdestillation durchgefiihrt. Danach wurde der Ansatz bei dieser Temperatur bei
5 mbar getrocknet und nach Abkuhlen auf 120°C filtriert. Laut GC ergab sich ein Estergehalt von 99,9%.

[0089] Der Verzweigungsgrad der Alkoholseitenkette dieses Esters wurde zu XX bestimmt.

[0090] Mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) wurde der Glaspunkt (sog. Mittelwert nach DIN) zu
—83°C bestimmt. Schmelzsignale waren nicht zu erkennen.

[0091] Somit kann das Produkt problemlos als Weichmacher in Plastisolen verwendet werden, wie die Bei-
spiele 6 zeigen.

Beispiel 2 (erfindungsgemal): Herstellung von DINTP aus Dimethylterephthalat (DMT) und Isononanol

[0092] In einem 2-Liter Ruhrkolben mit Destillationsbriicke mit Riicklaufteiler, 20 cm Multifill Kolonne, Rihrer,
Tauchrohr, Tropftrichter und Thermometer wurden 388 g (2 Mol) DMT (Fa. Oxxynova), 1,16 g (0,3 Massen-%
bezogen auf DMT) Tetrabutyl-orthotitanat und zunachst 288 g von insgesamt 720 g (5 Mol) Isononanol (Fa.
Evonik OXENO) vorgelegt. Es wurde langsam aufgeheizt bis kein Feststoff mehr sichtbar war und dann der
Ruhrer zugeschaltet. Es wurde weiter geheizt bis Methanol am Rucklaufteiler anfiel. Der Rucklaufteiler wurde
so eingestellt, dass die Kopftemperatur bei ca. 65°C konstant blieb. Ab einer Sumpftemperatur von ca. 230°C
wurde langsam der restliche Alkohol so zugefahren, dass die Temperatur im Kolben nicht unter 220°C absank
und ein ausreichender Riickfluss erhalten blieb. Von Zeit zu Zeit wurde eine Probe mittels GC untersucht und
der Gehalt an Diisononylterepthalat bestimmt. Die Umesterung wurde bei einem Gehalt von 99,8% Diisononyl-
terephthalat abgebrochen.

Beispiel 3 (erfindungsgemafR): Herstellung von DINTP aus Terephthalsaure und Isononanol der Firma Exxon-
Mobil

[0093] In einem 4-Liter Ruhrkolben mit Destillationsbriicke mit Riicklaufteiler, 20 cm Multifill Kolonne, Rihrer,
Tauchrohr, Tropftrichter und Thermometer wurden 830 g (5 Mol) Terephthalsaure (Sigma Aldrich), 2,08 g (0,25
Massen-% bezogen auf Terephthalsaure) Tetrabutyl-orthotitanat und 1728 g (12 Mol) eines Isononanols nach
dem Polygasverfahren (Exxal 9, Fa. ExxonMobil) vorgelegt und bei 245°C verestert. Nach 10,5 Stunden war
die Reaktion beendet und danach wurde bei 180°C und 3 mbar der Uberschussige Alkohol abdestilliert. An-
schlieRend wurde auf 80°C abgekuhlt und mit 12 ml einer 10 Massen-%igen wassrigen NaOH-Lésung neutra-
lisiert. Im Anschluss wurde bei einer Temperatur von 180°C bei einem Druck zwischen 20 und 5 mbar eine
Wasserdampfdestillation durchgefiihrt. Danach wurde der Ansatz bei dieser Temperatur bei 5 mbar getrocknet
und nach Abkulhlen auf 120°C filtriert. Laut GC ergab sich ein Estergehalt von 99,9%.

[0094] Der mittels DSC bestimmte Glaspunkt (Mittelwert nach DIN) wurde zu —76°C bestimmt.
[0095] Der Verzweigungsgrad der Alkoholseitenkette dieses Esters wurde zu XX bestimmt.

[0096] Der hohere Verzweigungsgrad des hier verwendeten Alkohols erhéht daher bereits signifikant den
Glaspunkt des entsprechenden Esters und somit auch dessen Moglichkeit, den Glaspunkt des PVC so weit zu
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reduzieren, dass es auch bei tieferen Aulentemperaturen flexibel bleibt.
Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel): Herstellung von DINTP aus Terephthalsaure und n-Nonanol

[0097] In Analogie zu Beispiel 1 wurde n-Nonanol (FLUKA) mit Terephthalsaure verestert und wie oben be-
schrieben aufgearbeitet. Beim Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das Produkt, welches laut GC einen Ester-
gehalt von > 99,8% aufwies, fest.

[0098] Der Schmelzpunkt wurde mittels DSC zu 46°C bestimmt, hierzu wurde der Anstieg des Schmelzsig-
nals (sog. ,Onset") herangezogen. Ein Glaspunkt konnte nicht detektiert werden.

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel): Herstellung von DINTP aus Terephthalsaure und 3, 5, 5-Trimethylhexanol

[0099] In Analogie zu Beispiel 1 wurde 3,5,5-Trimethylhexanol (FLUKA) mit Terephthalsdure verestert und
wie oben beschrieben aufgearbeitet. Beim Abkihlen auf Raumtemperatur wird das Produkt, welches laut GC
einen Estergehalt von > 99,5% aufwies, fest.

[0100] Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes mittels DSC wurden zwei Schmelzsignale detektiert. Der
Anstieg der Kurve (sog. ,Onset") des niedrigeren der beiden liegt bei 42°C. Ein Glaspunkt konnte nicht detek-
tiert werden.

Beispiel 6: Herstellung von Plastisolen

[0101] Mit dem nach Beispiel 1 hergestellten erfindungsgeméafien Diisononylterephthalat wurde ein Plastisol
wie folgt hergestellt:

Zuerst wurden 100 g des Dinonylterephthalates, 6 g epoxidiertes Sojabohnendl (DRAPEX 39) und 3 g
Cal/Zn-Stabilisator (MARK CZ 140) in einen PE-Becher eingewogen und dann 200 g PVC (Vestolit B 7021) zu-
gegeben. Alle Flissigkeiten wurden vorab auf 25°C temperiert. Von Hand wurde die Mischung mit einem Sal-
benspatel so eingerihrt, dass kein unbenetztes Pulver mehr vorhanden war. Der Mischbecher wurde dann in
die Klemmvorrichtung eines Dissolverrihrers eingespannt. Vor dem Eintauchen des Rihrers 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 Thermofihlers 30,0°C erreichte. Damit war si-
cher gestellt, dass die Homogenisierung des Plastisols bei einem definierten Energieeintrag erreicht wurde.
Danach wurde das Plastisol sofort bei 25,0°C temperiert.

Beispiel 7: Messung der Plastisolviskositat

[0102] Die Messung der Viskositaten des in Beispiel 6 hergestellten Plastisols wurden in Anlehnung an die
DIN 53 019 mit einem Rheometer Physica DSR 4000 (Fa. Paar-Physica), welches Uber die zugehdrige Soft-
ware US 200 gesteuert wird, wie folgt durchgefihrt:
Das Plastisol wurde im Vorratsbehalter nochmals mit einem Spatel umgerihrt und in dem Messsystem Z3 (DIN
25 mm) gemaf Bedienungsanleitung vermessen. Die Messung verlief bei 25°C automatisch tber die 0. g. Soft-
ware. Folgende Punkte wurden angesteuert:
« eine Vorscherung von 100 s~ fiir den Zeitraum von 60 s, bei der keine Messwerte aufgenommen wurden
« eine Abwartsrampe, beginnend bei 200 s~ bis herunter zu 0,1 s™, aufgeteilt in eine logarithmische Reihe
mit 30 Schritten mit jeweils 5 s Messpunktdauer.

[0103] Die Aufbereitung der Messdaten wurde nach der Messung automatisch von der Software durchge-
fuhrt. Dargestellt wurde die Viskositat in Abhangigkeit von der Schergeschwindigkeit. Die Messung wurde nach
einer Lagerdauer von 2 Stunden im Normklima durchgefihrt.

[0104] In Diagramm 1 ist die Viskositat des Plastisols in Abhangigkeit von der Schergeschwindigkeit aufge-
fuhrt.
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Piastisol Viskositdt nach 2 h Lagerzeit
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[0105] Es ist hieraus fiur den Fachmann ohne weiteres zu erkennen, dass das Plastisol gut verarbeitbar ist,
da die Viskositaten des Plastisols im mittleren Schergeschwindigkeitsbereich (10 s™') relativ niedrig und der An-
stieg im héheren Schergeschwindigkeitsbereich relativ moderat ist.
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Patentanspriiche

1. Gemische von Diisononylestern der Terephthalsaure, dadurch gekennzeichnet, dass die im Esterge-
misch gebundenen isomeren Nonylreste einen durchschnittlichen Verzweigungsgrad von 1,0 bis 2,2 aufwei-
sen.

2. Gemische nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die im Estergemisch gebundenen isomeren
Nonylreste einen durchschnittlichen Verzweigungsgrad von 1,1 bis 2,1 aufweisen.

3. Gemische nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die im Estergemisch gebundenen isomeren
Nonylreste einen durchschnittlichen Verzweigungsgrad von 1,1 bis 2,0 aufweisen.

4. Gemische nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die im Estergemisch gebundenen isomeren
Nonylreste einen durchschnittlichen Verzweigungsgrad von 1,2 bis 1,5 aufweisen.

5. Gemische nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die im Estergemisch gebunde-
nen isomeren Nonylreste auf primaren Nonylalkoholen basieren.

6. Verfahren zur Herstellung von Gemischen von Diisononylestern der Terephthalsdure gemaf den An-
sprichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Herstellung der Isononylester ein Gemisch isomerer
Nonanole mit einem durchschnittlichen Verzweigungsgrad von 1,0 bis 2,2 eingesetzt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung durch Umesterung von Te-
rephthalsaureestern mit Alkylresten, die weniger als 8 C-Atomen aufweisen, mit einem Gemisch isomerer pri-
marer Nonanole erfolgt.

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung durch Veresterung von Te-
rephthalsaure mit einem Gemisch primarer Nonanole erfolgt.

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung durch vollstandige oder teil-
weise Umesterung eines Dinonylterephthalsdureesters oder eines Gemisches isomerer Dinonylterephthalsau-
reester mit einem primaren Nonanol oder mit einem Gemisch primarer Nonanole erfolgt.

10. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung durch Mischen von isome-
renreinen Terephthalsdurenonylestern miteinander, Mischen eines isomerenreinen Terephthalsdurenonylester
mit einem Gemisch von Terephthalsdurenonylestern oder durch Mischen von zwei oder mehreren Gemischen
von Dinonylterephthalaten erfolgt.

11. Verfahren nach den Anspriichen 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die einzusetzenden Isononyl-
alkoholgemische nicht mehr als 0,0001 bis 10 Mol-% 3,5,5-Trimethylhexanol enthalten.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch weniger als 5 Mol-%, insbe-
sondere weniger als 1 Mol-% und besonders bevorzugt weniger als 0,5 Mol-% 3,5,5-Trimethylhexanol enthalt.

13. Verfahren nach den Anspriichen 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an n-Nonanol im
einzusetzenden Isononylalkoholgemisch zwischen 0,001 und 20 Mol-%, vorzugsweise zwischen 1 und 18
Mol-% und besonders bevorzugt zwischen 5 und 15 Mol-% liegt.

14. Verwendung der Gemische von Diisononylestern der Terephthalsaure gemal den Anspriichen 1 bis 5
als Weichmacher oder Teil einer Weichmacherzusammensetzung in Kunststoffen oder Kunststoffkomponen-
ten, als Zusatz in Farben oder Lacken, in Klebstoffen oder Klebstoffkomponenten, in Dichtungsmassen oder
als Lésemittel.

15. Kunststoffe und Kunststoffzusammensetzungen, insbesondere auf Basis von PVC, PVB oder PAMA
sowie aus diesen hergestellte Kunststoffprodukte, dadurch gekennzeichnet, dass sie Gemische von Diisono-
nylestern der Terephthalsdure gemaf den Anspriichen 1 bis 5 enthalten.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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