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VERFAHREN ZUR REKTIFIKATIVEN AUFTRENNUNG VON (METH)
ACRYLMONOMERE ENTHALTENDEN FLUSSIGKEITEN IN EINER
REKTIFIKATIONSKOLONNE
Beschreibung

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der rektivikativen Auftrennung von
(Meth)acrylmonomere enthaltenden Fliissigkeiten in einer Rektifikationskolonne, bei
dem man wahrend der Rektifikation aus der Rektifikationskolonne an wenigstens einer
Entnahmestelie einen Stoffstrom entnimmt, den entnommenen Stoffstrom behandelt
und nach der Behandlung wenigstens eine Teilménge dieses Stoffstroms als flissige
Phase an wenigstens einer Ruckfuhrstelle in die Rektifikationskolonne ruckfuhrt.

Die Schreibweise (Meth)acrylmonomere steht in dieser Schrift verkirzend fur
,Acrylmonomere und/oder Methacrylmonomere®.

'Der Begriff Acrylmonomere steht in dieser Schrift verkirzend fur ,Acrolein, Acrylsaure

und/oder Ester der Acrylsaure”.

Der Begriff Methacrylmonomere steht in dieser Schrift verklrzend fur ,Methacrolein,
Methacrylsaure und/oder Ester der Methacrylsaure.

Im besonderen sollen die in dieser Schrift angesprochenen (Meth)acrylmonomeren die
nachfolgenden (Meth)acrylsaureester umfassen: Hydroxyethylacrylat,
Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat,
Glycidylacrylat, Glycidyimethacrylat, Methylacrylat, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat,
iso-Butylacrylat, iso-Butylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, tert.-Butylacrylat, tert.-
Butyimethacrylat, Ethylacrylat, Ethyimethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-
Ethylhexylmethacrylat, N,N-Dimethylaminoethylacrylat und N,N-
Dimethylaminoethylmethacrylat.

(Meth)acrylniondmere sind wichtige Ausgangsverbindungen zur Herstellung von
Polymerisaten, die z.B. als Klebstoffe Verwendung finden.

(Meth)acrolein und (Meth)acrylséure werden grofdtechnisch berwiegend durch
katalytische Gasphasenoxidation geeigneter C3-/C,-Vorlauferverbindungen,
insbesondere von Propen und Propan im Fall von Acrolein und Acrylsaure bzw. von
iso-Buten und iso-Butan im Fall der Methacrylséure und des Methacroleins, hergestelit.
Neben Propen, Propan, iso-Buten und iso-Butan eignen sich als Ausgéngsstoffe
jedoch auch andere 3 bzw. 4 Kohlenstoffatome enthaltende Verbindungen,
beispielsweise iso-Butanol, n-Propanol oder der Methylether (als C,-Vorlaufer) von iso-
Butanol. (Meth)acrylsdure kann auch aus (Meth)acrolein erzeugt werden.
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Dabei wird normalerweise ein Produktgasgemisch erhalten, aus dem die
(Meth)acrylsiure bzw. das (Meth)acrolein abgetrennt werden mul3.

Diese Abtrennung wird in der Regel so durchgefiihrt, dass die (Meth)acrylsaure bzw.
das (Meth)acrolein durch Absorption in ein Losungsmittel (z.B. Wasser oder ein
organisches Losungsmittel) oder durch fraktionierende Kondensation des
Produktgasgemisches zunachst grundabgetrennt und das dabei anfallende Kondensat
bzw. Absorbat nachfolgend rektifikativ (in der Regel in mehreren Stufen) unter Erhalt
von mehr oder weniger reiner (Meth)acrylsaure bzw. (Meth)acrolein aufgetrennt wird
(vgl. z.B. EP-A 717019, EP-A 1125912, EP-A 982289, EP-A 982287, DE-A 19606877,
DE-A 1011527, DE-A 10224341, DE-A 10218419). Anstelie der fraktionierenden
Kondensation kann auch zunéachst eine Totalkondensation angewandt und das dabei
anfallende Kondensat anschlieend rektifikativ aufgetrennt werden.

Die vorstehend angesprochene fraktionierende Kondensation selbst soll in dieser
Schrift nicht als unter den Begriff einer rektifikativen Auftrennung einer Flissigkeit
fallend betrachtet werden, unterscheidet sie sich von einer solchen Rektifikation doch
dadurch, dass das aufzutrennende Gemisch der Trennkolonne nicht fllissig sondern
gasférmig (d.h. volistandig in die Dampfform Gberfuhrt) zugefuhrt wird. Im Gbrigen
bewirkt bei einer Rektifikation der Stoffaustausch zwischen in der Rektifikationskolonne
aufsteigendem Dampf und absteigender Riicklaufflissigkeit die gewlnschte
Trennwirkung.

Ester der (Meth)acrylsaure sind z.B. durch direkte Umsetzung von (Meth)acrylsaure
und/oder (Meth)acrolein mit den entsprechenden Alkoholen erhéltlich. Allerdings fallen
auch in diesem Fall zunachst in der Regel flissige Produktgemische an, aus denen die
(Meth)acrylsaureester z.B. rektifikativ abgetrennt werden mussen.

Die vorstehend angesprochenen, (Meth)acryimonomere enthaltenden, Flissigkeiten
kdnnen die (Meth)acrylmonomere sowohl in mehr oder weniger reiner Form als auch in
Lésung befindlich enthalten.

Das Losungsmittel kann dabei sowohl wassrig als auch ein organisches Losungsmittel
sein. Die spezifische Art des Losungsmittels ist fir die vorliegende Erfindung im
wesentlichen unbeachtlich. Der Gehalt an (Meth)acrylmonomeren kann =2, 5 Gew.-%,
oder 210 Gew.-%, oder =20 Gew.-%, oder =40 Gew.-%, oder =60 Gew.-%, oder =80
Gew.-%, oder 290 Gew.-%, oder =95 Gew.-%, oder =99 Gew.-% betragen.
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3
Die rektifikative Auftrennung der beschriebenen, (Meth)acryimonomere enthaltenden,
Flussigkeiten kann je nach ihrer Zusammensetzung sowohl so erfolgen, dass sich die
(Meth)acrylmonomere am Kopf der Rektifikationskolonne anreichern, als auch so, dass
sich die (Meth)acryimonomere im Sumpf der Rektifikationskolonne anreichern.
Selbstredend kénnen auch im oberen, unteren oder mittieren Teil der
Rektifikationskolonne die (Meth)acrylmonomere angereichert enthaltenden Fraktionen
entnommen werden.

In allen Fallen (insbesondere den vorgenannten) kdnnen zur in Rede stehenden
rektifikativen Auftrennung Rektifikationskolonnen verwendet werden, die wenigstens
einen Siebboden ohne Ablaufsegment enthalten (vgl. z.B. DE-A 19924532).
Selbstverstandlich kénnen diese Rektifikationskolonnen aber auch ausschlieflich
Siebbdden ohne Ablaufsegment als alleinige trennwirksame Einbauten der
Rektifikationskolonne enthalten (vgl. z.B. DE-A 10156988 und EP-A 1029573). Es
koénnen aber auch andere trennwirksame Einbauten wie z.B. Glockenbdden und/oder
Packungen mitverwendet werden.

Solche Glockenbdden und/oder Packungen kénnen auch die alleinigen
trennwirksamen Einbauten in der Rektifikationskolonne sein.

Die Rektifikation kann dabei sowohl unter Normaldruck als auch unter reduziertem
Druck durchgefuhrt werden. Typische Sumpftemperaturen liegen im Bereich von 100
bis 250°C und typische Kopfdrucke betragen 80 bis 500 mbar.

(Meth)acrylmonomere haufig begleitende Losungsmittel sind vielfach Diphenyl
enthaltend, z.B. Mischungen aus Diphenylether, Diphenyl und o-Dimethylphthalat. Ein
z.B. fur die Absorption von (Meth)acrylmonomeren haufig verwendetes: Ldsungsmittel
enthalt ca. 57,4 Gew.-% Diphenylether, 20,7 Gew.-% Diphenyl und 20 Gew.-% o-
Dimethylphthalat. Andere (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsaureester haufig
begleitende Lésungsmittel sind Methylacrylat und Ethylacrylat.

In der Regel wird bei den in dieser Schrift zur Rede stehenden Rektifikationen die
Rektifikationskolonne mittels sogenannter Polymerisationsinhibitoren
polymerisationsinhibiert. Diese werden Ublicherweise am Kopf der Kolonne
aufgegeben, kdnnen zusétzlich aber auch dem Sumpf zugefigt werden und auch
bereits in der aufzutrennenden, die (Meth)acrylmonomere enthaltenden, Flussigkeit
zugesetzt sein. Typische Vertreter solcher Polymerisationsinhibitoren sind
Phenothiazin, 4-Methoxyphenol und 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-N-oxyl.
Bezogen auf den Gehalt der (Meth)acrylmonomeren werden haufig bis zu wenigen
hundert Gew.-ppm an Polymerisationsinhibitoren eingesetzt.
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Ziel der Polymerisationsinhibierung ist es, eine unerwiinschte Polymerisatbildung
aufgrund unerwiinschter Polymerisation der (Meth)acrylmonomere weitgehend zu
unterdriicken, da solche Polymerisatbildung den Druckverlust Uber die
Rektifikationskolonne in unerwiinschter Weise erhéht und in extremen Fallen eine
Unterbrechung der Rektifikation mit Waschung der Rektifikationskolonne erforderlich
macht.

Es ist auch bekannt (vgl. z.B. DE-A 19501325 und Chem. Eng. Technol. 21 (1998) 10, '
S. 829 bis 836) zum Zweck einer zusatzlichen Polymerisationsinhibierung die
Rektifikationskolonne wahrend der Rektifikation mit einem molekularen Sauerstoff
enthaltenen Gas zu durchstrémen (vgl. auch DE-A 10238145).

- Nachteilig an den beschriebenen Verfahren des Standes der Technik ist jedoch, dass

die insgesamt erzielte polymerisationsinhibierende Wirkung nicht im vollen Umfang zu
befriedigen vermag.

Als Verfahrensverbesserung wird in der DE-A 19501325 vorgeschiagen, die

rektifikative Abtrennung von (Meth)acrylsaure aus einer (Meth)acrylsaure enthaltenden

Flussigkeit z.B. so durchzuftuhren, dass an wenigstens einer Stelle der
Rektifikationskolonne in derselben absteigende Riicklauffliissigkeit aus der
Rektifikationskolonne herausgefiihrt, darin enthaltene oligo- und/oder polymerisierte
(Meth)acrylsaure abgetrennt und anschlieBend die entnommene Rucklauffilissigkeit in
die Rektifikationskolonne zuriickgefiihrt wird, doch vermag auch diese
Verfahrensweise unter dem Aspekt der Polymerisationsinhibierung nicht vollig zu
befriedigen. '

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, die Verfahrensweise
gemaR Stand der Technik zusatzlich zu verbessern.

DemgemaR wurde ein Verfahren der rektifikativen Auftrennung von
(Meth)acrylmonomere enthaltenden Flussigkeiten in einer Rektifikationskolonne, bei
dem man wahrend der Rektifikation aus der Rektifikationskolonne an wenigstens einer
Entnahmestelle einen Stoffstrom entnimmt, den entnommenen Stoffstrom behandelt
und nach der Behandlung wenigstens eine Teilmenge dieses Stoffstroms als flussige
Phase an wenigstens einer Riickfuhrstelle in die Rektifikationskolonne rickfihrt,
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der Gehalt Gg der in die
Rektifikationskolonne riickgefiihrten fliissigen Phase an molekularem Sauerstoff,
ausgedriickt in Prozenten des Gewichtes dieser Phase, wenigstens doppelt so hoch
ist,' wie der an der Rickfihrstelie in der Rucklaufflussigkeit der Rektifikationskolonne



10

15

- 20

25

30

35

WO 2004/050596 PCT/EP2003/012815

5
vorliegende und in Prozenten des Gewichtes der Rucklaufflissigkeit ausgedrickte

Gehalt G an molekularem Sauerstoff.

Als Rektifikationskolonne kommen fur das erfindungsgemafie Verfahren alle gangigen
Typen in Betracht. D.h., die Rektifikationskolonne kann z.B. eine Boden-, FullkGrper-,
oder Packungskolonne sein. Selbstredend kénnen auch vorgenannte Einbauten in
gemischter Form angewendet werden.

Als Fullkdrperschittungen kénnen z.B. Ringe, Wendeln, Sattelkérper, Raschig-, Intos-
oder Pall-Ringe, Barrel- oder Intalox-Sattel, Top-Pak oder Geflechte verwendet
werden.

Als trennwirksame Boden kommen z.B. Glockenbdden, Siebbdden, Ventilbdden,
Tunnelbdden, Thormannbbdden und/oder Dual-Flow-Béden in Betracht.
ErfindungsgemaR bevorzugt werden Rektifikationskolonnen verwendet, die -
ausschlielich Dual-Flow-Béden als trennwirksame Einbauten enthalten (vgl. z.B. DE-
A 10156988, EP-A 1029573 und DE-A 10230219).

Die erfindungsgemaf aufzutrennenden, (Meth)acrylmonomere enthaltenden
Flussigkeiten kdnnen die (Meth)acrylmonomere sowohl in mehr oder weniger reiner
Form als auch in Lésung befindlich enthalten.

Das.Lésungsmittel kann dabei sowohl wassrig als auch ein organisches Losungsmittel
sein. Die spezifische Art des Lésungsmittels ist erfindungsgeman im wesentlichen
unbeachtlich. Der Gehalt an (Meth)acrylmonomeren kann 22 Gew.-%, oder =5 Gew.-
%, oder =10 Gew.-%, oder >20 Gew.-%, oder =40 Gew.-%, oder 260 Gew.-%, oder
>80 Gew.-%, oder =90 Gew.-%, oder =95 Gew.-%, oder 299 Gew.-% betragen.

Die erfindungsgemé(Se rektifikative Auftrennung der beschriebenen
(Meth)acrylmonomere enthaltenden Flussigkeiten kann je nach ihrer
Zusammensetzung sowohl so erfolgen, dass sich die (Meth)acrylmonomere am Kopf -
der Rektifikationskolonne anreichern, als auch so, dass sich die (Meth)acrylmonomere
im Sumpf der Rektifikationskolonne anreichern. Selbstredend kénnen auch im oberen,
unteren oder mittleren Teil der Rektifikationskolonne die die (Meth)acrylmonomere
angereichert enthaitenden Fraktionen entnommen werden.

In zweckmaRigerweise wird man das erfindungsgemafie Verfahren in einer aus
Abtriebsteil und Verstarkerteil bestehenden Rektifikationskolonne durchfuhren.
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D.h., die Einspeisung der rektifikativ aufzutrennenden Methacrylmonomere

enthaltenden Flissigkeit erfolgt vorzugsweise nicht im Sumpf, sondern an einer langs
der Kolonne gelegenen Eintrittsstelle. Der unterhalb dieser Eintrittsstelle gelegene Teil
der Rektifikationskolonne wird als Abtriebsteil und der oberhalb dieser Eintrittsstelie
gelegene Teil der Rektifikationskolonne wird als Verstarkerteil bezeichnet. Mit Vorteil
wird man in diesem Fall beim erfindungsgemafen Verfahren als den erfindungsgeman
an wenigstens einer Entnahmestelle zu entnehmenden Stoffstrom in der
Rektifikationskolonne absteigende Riicklaufflissigkeit wahlen und selbige oberhalb der
Eintrittsstelle der erfindungsgemag aufzutrennenden (Meth)acrylmonomere
enthaltenden Flissigkeit in die Rektifikationskolonne aus selbiger herausfiuhren. Die
Ruckfiihrung des erfindungsgeman behandelten Stoffstroms als fiiissige Phase in die
Rektifikationskolonne erfolgt dann zweckméaRigerweise unmittelbar unterhalb der

- Entnahmestelle (an einer oder mehreren Ruckfihrstellen). Insbesondere bei

gasformiger Entnahme des erfindungsgemaR zu behandelnden Stoffstroms, kann die
Ruckfihrung der flussigen Phase aber auch auf der Hohe der Entnahmestelle erfolgen.
Selbstverstandlich kann das erfindungsgeméRe Verfahren langs der
Rektifikationskolonne mehrfach angewendet werden. Auch kann sich zwischen der
Entnahmestelle und der Ruckfilhrstelle ein groRerer Abstand befinden. Bei der -
vorstehend skizzierten erfindungsgeméafen Verfahrensweise wird man die
abgetrennten (Meth)acrylmonomeren mit Vorzug oberhalb der Stelle, bei der die die
aufzutrennende (Meth)acrylmonomere enthaltende Flissigkeit in die
Rektifikationskolonne eintritt, aus der Rektifikationskolonne entnehmen. Die
wenigstens eine Entnahmestelle fur den erfindungsgemaR zu entnehmenden
Stoffstrom kann sich unterhalb und/oder oberhalb dieser Entnahmestelle befinden.

Far das erfindungsgemafe Verfahren erforderliche Warmezufuhr erfolgt beim
erfindungsgemaRen Verfahren in zweckmaRiger Weise z.B. tiber innen- und/oder
aullenliegende Warmetauscher herkdmmlicher Bauart und/oder Doppelwandheizung.
Bevorzugt werden aulenliegende Umlaufverdampfer mit Natur- oder Zwangsumlauf
eingesetzt. Erfindungsgeman besonders vorteilhaft sind aufenliegende
Umlaufverdampfer mit Zwangsumlauf. Der Einsatz mehrerer in Reihe oder parallel
geschalteter Verdampfer ist erfindungsgemaR méglich.

Der beim erfindungsgemaRen Verfahren der Rektifikationskolonne an wenigstens einer
Entnahmestelle zu entnehmende Stoffstrom kann prinzipiell sowohl ausschlieBlich
Gasphase als auch ausschlieflich Flussigphase oder auch ein zweiphasiges Gemisch
aus Gas- und Flussigphase sein.

Die erfindungsgemaR durchzufiilhrende Behandlung des entnommenen Stoffstroms
kann verschiedenste Behandlungsschritte umfassen. Beispielsweise kann die in der
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DE-A 19501325 beschriebene Abtrennung von oligo- und/oder polymerisierten

(Meth)acryimonomeren einen solchen Behandlungsschritt bilden.

Besteht der entnommene Stoffstrom ausschlieBlich aus Gasphase, wird seine
Behandlung im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens eine wenigstens teilweise
(bevorzugt eine volistandige) Kondensation umfassen, muf} erfindungsgemaft doch
zwingend wenigstens eine Teilmenge des entnommenen Stoffstroms als fiussige
Phase in die Rektifikationskolonne riickgefuhrt werden.

In der Regel wird die erfindungsgeman durchzufiihrende Behandlung des
entnommenen Stoffstroms auch die Behandlung mit einer Quelle von molekularem
Sauerstoff umfassen, um zu gewahrieisten, dass das Verhéltnis Gr/Gr =2
erfindungsgeméfi erflllt wird.

Normalerweise wird man dabei als Quelle von molekularem Sauerstoff ein molekularen
Sauerstoff enthaltendes Gas verwenden. Diese Quelle kénnte reiner molekularer
Sauerstoff oder ein Gemisch aus molekularem Sauerstoff und einem vorzugsweise
inerten Gas (z.B. N,) sein. Besonders bevorzugt wird Luft verwendet.

Wird als erfindungsgemaR zu entnehmender Stoffstrom Ricklaufflissigkeit
entnommen, so wird diese in zweckméaRiger Weise einem Verweilzeitgefal zugefihrt.
Aus diesem Verweilzeitgefal wird dann Ublicherweise eine Teilmenge der enthaitenen
flussige Phase entnommen und wie erfindungsgemaf gefordert an wenigstens einer
Ruckfuhrstelle in die Rektifikationkolonne riickgefilhrt, die bevorzugt unterhalb der
Entnahmestelle liegt. Eine andere Teilmenge der im Verweilzeitgefal enthaltenen
flussigen Phase wird ebenfalls entnommen, gegebenenfalls (bevorzugt nicht) gekuhlt
und anschlieRend Gber eine Sprihvorrichtung in das Verweilzeitgefal rickverspriht.
Gleichzeitig wird dem VerweilzeitgefaR z.B. Luft zugefiihrt, aus welcher die
riickversprihten Tropfchen der flussigen Phase molekularen Sauerstoff aufnehmen
und sich mit diesem anreichen. Die an molekularem Sauerstoff verarmte Luft kann z.B.
uber ein mit einem Ruckflusskiihler versehenes Abluftrohr weggefihrt werden.

Die mittlere Verweilzeit der fllissigen Phase im Verweilzeitgefal kann in typischer
Weise 0,5 bis 10 h betragen. Erfindungsgemaf bevorzugt wird die Verweilzeit im
Verweilzeitgefa und der Luftstrom so bemessen, dass sich die flissige Phase unter
den gegebenen Randbedingungen mit molekularem Sauerstoff sattigt, bevor sie an
wenigstens einer Rickfithrstelle in die Rektifikationskolonne riickgefuhrt wird.

. Es kdnnen so Verhaltnisse Gr/Gr von =3, oder =5, oder =10 oder =20, oder =50

erzielt werden.
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Die vorstehend beschriebene Entnahme von Riicklauffliissigkeit aus der
Rektifikationskolonne kann auf verschiedene Arten erfolgen. Beispielsweise Uber einen '
Kaminboden, wie er in der DE-A 10159615 beschrieben ist, oder Uber einen
Abzugsboden, wie ihn die DE-A 4231081 beschreibt.

Selbstverstandlich kann der der Rektifikationskolonne erfindungsgemaf an wenigstens
einer Entnahmestelle zu entnehmende Stoffstrom auch Briiden sein. In diesem Fall
wird der Briden vorteilhaft einem Sattigersystem zugefihrt und in diesem mittels eines
direkt oder indirekt kithienden Kiihlers wenigstens partiell kondensiert. In diesem Fall
kann auf einen speziellen Abzugs- und/oder Kaminboden verzichtet werden.

" Als Sattiger ist jeder Behalter geeignet, der fiir den entsprechenden Arbeitsdruck und

die entsprechende Arbeitstemperatur ausgelegt ist. Bevorzugt werden Sattiger
vefwendet, die hoher als breit sind. Am Boden des Sattigers wird eine erste Teilmenge
an Kondensat entnommen (das durch indirekte und/oder direkte Kiihlung erzeugt
wurde) und im oberen Bereich des Séttigers, gegebenenfalls nach vorheriger
Abkihlung durch indirekten Warmetausch, verdust. ErfindungsgeméB zweckmaRig
wird dem Kondensat vorab seiner Versprﬂhung Polymerisationsinhibitor zugesetzt.

Gleichzeitig wird z.B. mit Vorteil, wie z.B. im Fall des Verweilzeitgefaftes, Luft
zugefiihrt. Die indirekte Kiihlung zu Kondensationszwecken kann im Sattiger
beispielsweise durch einen Rohrbiindelwarmetauscher bewirkt werden.

Wie erfindungsgemaR gefordert, wird eine zweite Teilmenge an mit molekularem
Sauerstoff angereichertem Kondensat an wenigstens einer Ruckfuhrstelie in die
Rektifikationskolonne ruckgefihrt.

Die Temperatur im Verweilzeitgefat und im Sattiger unterliegt keinen Beschrankungen.
Vorzugsweise wird im Séttiger eine Temperatur gewahit, die eine indirekte Kithlung im
Sattiger neben der direkten Kihlung entbehrlich macht. Der Druck im Verweilzeitgefald
und im Sattiger unterliegt ebenfalls keinen Beschrankungen. Bevorzugt ist dieser Druck
nicht niedriger als an der Entnahmestelle. Ganz besonders bevorzugt werden
Verweilzeitgefal und Sattiger bei Normaldruck betrieben.

Das sauerstoffhaltige Gas wird erfindungsgeman vorteilhaft in einer Menge von 0,1 bis
1000 Nm® (bevorzugt 1 bis 100 m?) pro Stunde und m® Volumen des Séttigers in den
Sattiger dosiert. Vorzugsweise betragt sein Gehalt an molekularem Sauerstoff 1 bis

50 mol-%, besonders bevorzugt 5 bis 25 mol-%. Bei aus der Rektifikationskolonne
herausgefihrten Briidden mit einem Flammpunkt nach DIN 51755 von <50°C weist das
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molekularen Sauerstoff enthaltende Gas bevorzugt einen molekularen Sauerstoffgehalt

von 4 bis 10 mol-% auf.

Normalerweise ist der Partialdruck an molekularem Sauerstoff im Sattiger (Pos) grofer
als der Partialdruck an molekularem Sauerstoff an der Ruckfuhrstelle (Por). Glinstig ist
es wenn gilt Pos/Por =2, oder =10. Das Vorgenannte gilt so im wesentlichen auch im
Fall des Verweilzeitgefafies.

Ist die Rektifikationskolonne eine Bodenkolonne, erfoigt die erfindungsgemale
Ruckfiihrung der erfindungsgeman behandelten flissigen Phase bevorzugt auf den
Boden unmittelbar unter der Entnahmestelle.

Als Quelie fur den molekularen Sauerstoff kann anstelle eines molekularen Sauerstoff
enthaltenden Gases aber auch z.B. ein molekularen Sauerstoff freisetzendes System
im 'Séttiger oder im Verweilzeitgefal angewandt werden, vorausgesetzt, dieses setzt
keinen radikalischen Sauerstoff frei.

Eine elegante Ausfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens besteht darin, die
Rektifikationskolonne mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, z.B. Luft,
von unten nach oben und/oder von oben nach unten zu durchstrémen. Auf diese Art
und Weise enthalt auch entnommener Briiden bereits molekularen Sauerstoff.
Aufgrund der im Sattiger einhergehenden wenigstens partiellen Kondensation, steigt
der Partialdruck an molekularem Sauerstoff im Sattiger sprunghaft an. Dieser erhdhte
Sauerstoffpartialdruck fihrt zu einer Sauerstoffanreicherung im Kondensat und damit in
der riickzufuihrenden flussigen Phase, wie sie erfindungsgeman erwiinscht ist. Nicht
kondensierbare Anteile (z.B. N;) kénnen wiederum durch ein mit RuckfluRkuhler
versehenes Abgasrohr aus dem Sattiger gefthrt werden.

In ibérraschender Weise ist die polymerisationsinhibierende Wirkung des in der
erfindungsgeman in die Rektifikationskolonne rickgefuhrten fIUssigen‘ Phase
enthaltenen molekularen Sauerstoff noch in einem gréfieren Kolonnenbereich
unterhalb der Riickfuhrstelle spirbar, obwohl die Konzentration des in dieser flissigen
Phase geldsten Sauerstoffs signifikant Uber dem thermodynamischen
Gleichgewichtspartialdruck in der Rektifikationskolonne liegt und die
Stoffaustauschprozesse in einer Rektifikationskolonne sehr schnell sind.

Natirlich wird man auch beim erfindungsgemafien Verfahren die Rektifikationskolonne
bevorzugt polymerisationsinhibiert betreiben. Diese Polymerisationsinhibitoren, die in
der Regel am Kopf der Kolonne aufgegeben werden, kdnnen zusatzlich aber auch dem
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Sumpf zugefihrt werden und auch bereits in der erfindungsgeméaR aufzutrennenden,

die (Meth)acrylmonomere enthaltenden, Flussigkeit zugesetzt sein.

Als Polymerisationsinhibitor konnen hier z.B. Alkylphenole, beispielsweise o-, m- oder
p-Kresol (Methylphenol), 2-tert.-Butyl-4-methylphenol, 6-tert.-Butyl-2,4-dimethyl-
Phenol, 2,6-Di-tert.-Butyl-4-methylphenol, 2-tert.-Butylphenol, 4-tert.-Butylphenol, 2,4-
di-tert.-Butylphenol, 2-Methyl-4-tert.-Butylphenol, 4-tert.-Butyl-2,6-dimethylphenol, oder
2,2’-Methylen-bis—(6-tert.-butyl-4-methylphenol), Hydroxyphenole, beispielsweise
Hydrochinon, 2-Methylhydrochinon, 2,5-Di-tert.-Butylhydrochinon, Brenzcatechin (1,2-
Dihydroxybenzol) oder Benzochinon, Aminophenole, wie z.B. para-Aminophenol,
Nitrosophenole, wie z.B. para-Nitrosophenol, Alkoxyphenole, beispielsweise 2-
Methoxyphenol (Guajacol, Brenzcatechinmonomethylether), 2-Ethoxyphenol, 2-
Isopropoxyphenol, 4-Methoxyphenol (Hydrochinonmonomethylether), Mono- oder Di-
tert.-Butyl-4-methoxyphenol, Tocopherole sowie 2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-7-
hydroxybenzofuran (2,2-Dimethyl-7-hydroxycumaran), N-Oxyle, wie 4-Hydroxy-2,2,6,6-
tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Oxo-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Acetoxy-
2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 2,2,6,6-Tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4,4',4"-
Tris(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-N-oxyl)—phosphit oder 3-Ox0-2,2,5,5- -
tetramethylpyrrolidin-N-oxyl, aromatische Amine oder Phenylendiamine, wie z.B. N,N-
Diphenylamin, N-Nitrosodiphenylamin, N,N'-Dialkyl-paraphenylendiamin, wobei die
Alkylreste gleich oder verschieden sein kénnen und jeweils unabhéngig voneinander 1
bis 4 Kohlenstoffatomen enthalten und geradkettig oder verzweigt sein kdnnen,
Hydroxylamine, wie z.B. N,N-Diethylhydroxylamin, phosphorhaltige Verbindungen, wie
z.B. Triphenylphosphin, Triphenylphosphit, Hypophosphorige Saure oder
Triethylphosphit, schwefelhaltige Verbindungen, wie z.B. Diphenylsulfid oder
Phenothiazin, gegebenenfalls in Kombination mit Metallsalzen, wie beispielsweise die
Chloride, Dithiocarbamate, Sulfate, Salicylate oder Acetate von Kupfer, Mangan, Cer,
Nickel oder Chrom verwendet werden. Selbstverstandlich kdnnen auch Gemische von
Stabilisatoren eingesetzt werden.

Erfindungsgeman bevorzugt wird, insbesondere im Fall von Acrylsaure als
(Meth)acrylmonomerem, Phenothiazin, Hydrochinonmonomethylether und/oder N,N-
Di-sec.-butyl-p-phenylendiamin verwendet. Die Konzentration des verwendeten
Polymerisationsinhibitorsystems betragt in allen Fliissigphasen vorteilhaft 100 bis
5000, vorzugsweise 200 bis 1000 gew.ppm, bezogen auf das Gewicht der
Flussigphase. '

Die Art der Stabilisatorzugabe unterliegt ebenfalls keiner Beschrénkung. Vorzugsweise
wird der Stabilisator (Polymerisationsinhibitor) als Losung oder in Substanz in den
oberen Bereich der Rektifikationskolonne dosiert. Die Abklihlung der
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Leichtsiederfraktion zum Zwecke deren Kondensation kann im Kopfbereich
beispielsweise durch indirekte Warmetauscher, die dem Fachmann an sich bekannt
sind und keiner Beschrankung unterliegen, oder direkt, beispielsweise durch einen
Quench, erfolgen. Vorzugsweise wird die direkte Kiihlung angewendet. Dazu wird
bereits kondensierte Leichtsiederfraktion mittels eines geeigneten Warmetauschers
gekuhlt und das gekihlte Kondensat oberhalb der Abnahmestelle im Briiden verspriiht.
Die Kondensation der Leichtsiederfraktion kann auch mehrstufig ausgefuhrt sein. Bei
Verwendung einer indirekten Kihlung wird der Stabilisator bevorzugt von oben auf die
Kuhleinheit verspriiht (z.B. in die Briden durchstrémten Rohre eines
Rohrbiindeiwarmetauschers). Bei Verwendung einer direkten Kithlung wird der
Polymerisationsinhibitor bevorzugt in den Quenchkreis dosiert. In beiden Fallen wird
die Rektifikationskolonne Uber den Rucklauf stabilisiert.

Zur weiteren und/oder in extremen Falien alleinigen Unterstitzung der

erfindungsgemaRen Verfahrensweise wird zweckmaRig ein (molekularen)

sauerstoffhaltiges Gas, bevorzugt Luft oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff
(Magerluft) durch die Rektifikationskolonne gefuihrt. Dieses sauerstoffhaltige Gas wird
vorzugsweise in den Sumpfbereich der Rektifikationseinheit und/oder in einen mit
diesem verbundenen Umlaufverdampfer eindosiert.

Selbstverstandlich kann das erfindungsgemafe Verfahren auch mit allen anderen
Verfahren des Standes der Technik zur Unterdriickung von Polymerisatbildung
gekoppelt angewendet werden. Das sind insbesondere jene der DE-A 19501325, der
DE-A 10238145, der DE-A 10217121, der DE-A 10139767 und der DE-A 10223618.

in besonders effizienter Weise 13sst sich das erfindungsgeméafle Verfahren dann
verwirklichen, wenn das rektifikative Verfahren die Abtrennung von (Meth)acrylsaure

. aus einem (Meth)acrylséure und eine hoher als (Meth)acrylséure siedende inerte

hydrophobe organische Flussigkeit als Hauptbestandteile sowie niedere Aldehyde als
Nebenbestandteile enthaltenden Gemisch betrifft, wie es z. B. im Rahmen der
Abtrennung von (Meth)acrylsaure aus dem Reaktionsgasgemisch der katalytischen
Gasphasenoxidation geman den in der DE-A 44 36 243, der DE-PS 21 36 396, der
EP-A 925 272 und der DE-A 43 08 087 beschriebenen Verfahrensweisen auftritt. D.h.,
wenn das (Meth)acrylsaure und eine héher als (Meth)acrylsaure siedende inerte
hydrophobe organische Flissigkeit als Hauptbestandteile sowie niedere Aldehyde als
Nebenbestandteile enthaltende Einsatzgemisch fur das erfindungsgemafie Verfahren
2.B. aus den Reaktionsgasgemischen der katalytischen Gasphasenoxidation als
Flussigkeitsablauf einer Gegenstromabsorption mit anschlieBender Desorption durch
Abstreifen gemafR der DE-PS 21 36 39, der EP-A 925 272 oder der DE-A 43 08 087
oder als Flussigkeitsablauf einer Gegenstromabsorption mit Uberlagerter Rektifikation
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gemérs der DE-A 44 36 243 erhalten wurde. Unter hochsiedender inerter hydrophober
organischer Flissigkeit sind hier solche Flissigkeiten zu verstehen, deren Siedepunkt
bei Normaldruck (1 atm) oberhalb der Siedetemperatur der (Meth)acrylsaure liegt und
in denen die Loslichkeit (Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Lésung) von
(Meth)acrylsaureoligo- und/oder -polymerisaten bei 25°C und 1 atm geringer als in
reiner (Meth)acrylsaure ist. |

Insbesondere sind es solche hochsiedenden organischen Filssigkeiten, die zu
wenigstens 70 Gew:-% aus solchen Molekiilen bestehen, die keine nach aufen
wirkende polare Gruppe enthalten und somit beispielsweise nicht in der Lage sind,
Wasserstoffbriicken zu bilden. Im engeren Sinn umfasst der Begriff hier die
hochsiedenden organischen Absorptionsflissigkeiten, die in der DE-PS 21 36 396, der
DE-A 43 08 087 sowie der DE-A 44 36 243 empfohlen werden.

Dies sind im wesentlichen Fliissigkeiten, deren Siedepunkt bei Normaldruck oberhalb
von 160°C liegt. Beispielhaft genannt seien Mitteldifraktionen aus.der
Paraffindestillation, Diphenylether, Diphenyl oder Mischungen der vorgenannten
Flussigkeiten wie z.B. ein Gemisch aus 70 bis 75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 30
Gew.-% Diphenyl (Diphyl genannt). Eine glinstige hochsiedende hydrophobe
organische Absorptionsfliissigkeit ist auch ein Gemisch, bestehend aus einer Mischung
aus 70 bis 75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl, sowie, bezogen
auf diese Mischung, 0,1 bis 42,5 Gew.-% o-Dimethylphthalat.

Im Fall der Methacrylsaure kann dabei die gasphasenkatalytisch oxidative Herstellung
z.B. ausgehend von Methacrolein erfoigt sein, das seinerseits durch
gasphasenkatalytische Oxidation von tert.-Butanol, iso-Butan oder iso-Buten oder
durch Umsetzung von Formaldehyd mit Propionaldehyd gemaf der EP-B 92 097 oder
der EP-B 58 927 erhalten worden sein kann. Haufig erfolgt die gasphasenkatalytische
Oxidation des tert.-Butanols, iso-Butans oder iso-Butens unter Verwendung einer
katalytisch aktiven Masse der allgemeinen Formel |

M0128iaFech1xd2Xe3Xf40n ('),
in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

X' Nickel und/oder Kobalt,

X2 Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall,

X3 Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei, Niob und/oder Wolfram,
x4 Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,

a 0,5 bis 5, ‘
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0,01 bis 3,
3 bis 30,
0,02 bis 2,
0 bis 5,
0 bis 10 und
eine ganze Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff
verschiedenen Elemente in | bestimmt wird,

S35 ™o a o o

bei Temperaturen von 300 bis 400°C und, vom speziellen Temperaturverlauf
abgesehen, ansonsten gemal den Bedingungen der DE-A 40 23 239. Das dabei
anfaliende Methacrolein wird in der Regel ohne Zwischenreinigung zur Weiteroxidation
verwendet. Dabei kann die gasphasenkatalytische Oxidation des Methacroleins, vom
spezielien Températurverlauf abgesehen, gemal den Austhrungén der DE-A 41 32
263 bei Temperaturen von 200 bis 350°C bzw. geméaR der DE-A 41 32 684 50 bei
Temperaturen von 250 bis 400°C erfolgen.

Insbesondere kdnnen dabei die in der DE-A 40 22 212 aufgefiihrten

- Multimetalloxidkatalysatoren angewendet werden.

Im Fall von Acrylséure kann die gasphasenkatalytisch oxidative Hersteliung z.B.
einstufig ausgehend von Acrolein oder zweistufig ausgehend von Propylen (iber
Acrolein erfolgt sein. Als Multimetalloxidkatalysatoren kommen dabei fur die
katalytische Gasphasenoxidation des Propylens insbesondere solche der allgemeinen
Formel Il

Mo12BisFepXe Xg2 XX 0, an,

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen:

X' NicKel und/oder Kobalt, - ‘

X2 Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall,

X3 Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei, Niob und/oder Wolfram,
X*  Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,

0,5 bis 5,

0,01 bis 3,

3 bis 10,

0,02 bis 2,

0 bis 5,

0 bis 10 und

eine ganze Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff
verschiedenen Elemente bestimmt wird,

3 ™0 O o0 T o
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“und fur die katalytische Gasphasenoxidation des Acroleins insbesondere soiche der

allgemeinen Formel Il
M042V oW CucNigXe XX Xn*X;° O, (1,

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen:

X! ein oder mehrere Alkalimetalle,

X2 ein oder mehrere Erdalkalimetalle,
X®  Chrom, Mangan, Cer und/oder Niob,
x4 Antimon und/oder Wismut,

x° Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,
a 1 bis 6,
b 02bis4,
" C 0,5 bis 6,
d 0,2 bis 6,
e - Obis 2,
f 0 bis 3,
g 0 bis 5,
h 0 bis 40,
i 0 bis 40 und .
n eine ganze Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff

verschiedenen Elemente bestimmt wird,

in Betracht. Die Reaktionsgase der ersten Oxidationsstufe werden Ublicherweise ohne

'Zwischenreinigung der zweiten Oxidationsstufe zugefuhrt. Die Ublicherweise

angewendeten Reaktionsbedingungen kdnnen z.B. der DE-A 44 31957 sowie der DE-
A 44 31949 entnommen werden.

In der Regel enthalt ein solches, wie vorstehend beschriebenes, im wesentlichen aus
(Meth)acrylsaure und einer hoher als (Meth)acrylsaure siedenden inerten hydrophoben
organischen Flissigkeit als Hauptbestandteilen sowie niederen Aldehyden als
Nebenbestandteilen bestehendes Gemisch, 5 bis 25, meist 5 bis 15 Gew.-%
(Meth)acrylsaure.

Die rektifikative Abtrennung von (Meth)acrylséaure tiber Kopf- oder Seitenabzug der
Rektifikationskolonne erfolgt vorzugsweise bei reduziertem Druck (zweckmaRigerweise
bei einem Kopfdruck <500 mbar, tUblicherweise 10 bis 500 mbar, haufig 10 bis 200
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mbar und vorzugsweise 10 bis 100 mbar; in entsprechender Weise betragen die
Sumpftemperaturen in der Regel 100 bis 230°C).

Beispiel und Vergleichsbeispiel
a) Beispiel

Einer Glockenbodenkolonne, die 35 aquidistante Glockenbéden und eine Lange von
3245 mm sowie einen Innendurchmesser von 80 mm aufwies, wurde eine wie im
Ausfuhrungsbeispiel der DE-A 195 01 325 erzeugte, Acrylsaure enthaltende,
Flussigkeit zugefiihrt, die folgende Mengenanteile enthielt:

17 Gew.-% Acrylsaure,
0,02 Gew.-% Wasser, '
0,002 Gew.-% Acrolein,
0,002 Gew.-% Allylacrylat,
0,01 Gew.-% Furfural,
0,03 Gew.-% Essigsaure,
0.2 Gew.-% Benzaldehyd,
10,003 Gew.-% Propionsaure,
0,03 Gew.-% Maleins&ureanhydrid,
58 Gew.-% Diphyl,
17 Gew.-% Dimethylphthalat,
3 Gew.-% Acrolylpropionsaure und
200 Gew.-ppm Phenothiazin.

Die Glockenbodenkolonne war mit einem Doppelmantel ausgeristet.

Die Temperatur des Doppelmantels wurde mittels eines Warmetragerols auf 150°C
(Boden 1 bis 11), 119°C (Boden 12 bis 25) und 100°C (Boden 26 bis 35) eingestelit.

Der Zulauf der aufzutrennenden Flissigkeit erfolgte mit einer Temperatur von 20°C
und einer Menge von 3250 g/h auf den 11. Boden der Rektifikationskolonne. Die
Sumpftemperatur betrug 160°C und die Kopftemperatur betrug 76°C. Die
Rektifikationskolonne wurde bei einem Kopfdruck von 80 mbar betrieben.

Die Sumpfflissigkeit der Rektifikationskolonne wurde mit einem
Zwangsumlaufverdampfer auf 160°C erwarmt, die Umlaufmenge betrug 500 I/h.
Zusatzlich wurden 5000 Ncm® Luft in den Verdampfer dosiert.
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Die aufzutrennende Acrylséure enthaltende Flissigkeit wurde in der
Rektifikationskolonne in eine 99,6 gew.-%ige Acrlysaure (Reinprodukt), ein
Leichtsiedergemisch (leichter als Acrylsaure siedend) mit einem Acrylsauregehalt von
96 Gew.-% und ein Schwersiedergemisch mit einem Acrlysauregehalt von 0,5 Gew.-%
aufgetrennt. Der Leichtsiederbriiden der Rektifikationskolonne wurde in einem
Quenchkihler kondensiert. Der Quenchkiihler war ein Leerrohr mit einer Lange von
700 mm und einem Innendurchmesser von 80 mm. Bereits kondensierter Briiden
wurde mittels einer Pumpe in den oberen Teil des Leerrohres eingeddist. Die
Forderleistung betrug 1000 I/h. Mittels eines Warmetauschers im Pumpenkreis wurde
die Temperatur im Quenchkihler auf 17°C eingestellt. Die Fliissigphase im
Quenchkuhler wurde mit 200 mi/h einer 0,3 gew.-igen Lésung von Phentothiazin in
Reinprodukt inhibiert. Stiindlich wurden 150 ml Leichtsiederkondensat ausgeschleust
und 3600 ml Leichtsiederkondensat als Rucklauf verwendet. Aus dem Sumpf der
Rektifikationskolonne wurden stiindlich 2800 ml Sumpffliissigkeit
(Schwersiedergemisch) ausgeschleust.

Uber einen Seitenabzug auf dem 25. Boden wurden stiindlich 1400 g Acrylsaure
(Reinprodukt) aus der Rektifikationskolonne herausgefiihrt. 600 g/h dieses
Reinproduktes wurden einer Lagerméglichkeit zugefiihrt. Die anderen 800 g/h
Reinprodukt wurden mit einer Temperatur von 60°C ber ein Verweilzeitgefal (2 |
Innenvolumen) einem Séttiger zugefuhrt. Der Sattiger war ein zur Atmosphére offenes
Leerrohr (700 mm Lange, 80 mm Innendurchmesser). Mittels einer Pumpe wurde die
Reinproduktacrylsaure aus dem Verweilzeitgefal wiederkehrend in den oberen Teil
des Leerrohres eingedist. Die Forderleistung betrug 1000 I/h. Der Sattiger wurde
gleichzeitig im Gleichstrom von 10000 Ncm?® Luft/h durchstrdmt. Der Druck im Sattiger

~ betrug 1000 mbar.

Der Ablauf aus dem Séttiger wurde dem VerweilzeitgefaR zugefiihrt. Aus dem Sattiger,
der einen Flussigkeits-hold-up von 800 ml aufwies, wurden 800 g/h an Flussigphase
auf den 24. Glockenboden der Rektifikationskolonne rickgefuhrt. Sie enthielt 45 Gew.-
ppm O.. Die dem 24. Glockenboden zulaufende Racklaufflussigkeit enthielt < 1 Gew.-
ppm O,. ,

Die Rektifikationskolonne wurde 40 Tage ohne Beeintrachtigung betrieben.

b) Vergleichsbeispiel
Es wurde wie im Beispiel verfahren. Die 800 g/h Reinprodukt wurden jedoch unter

Umgehung des Sattigers nach Entnahme vom 25. Glockenboden auf den 24.
Glockenboden gefiihrt (Uber ein entsprechendes Rohr). Nach einer Laufzeit von 19
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Tagen musste die Rektifikation abgebrochen werden. Im Bereich der Bbden 22 bis 24
waren die Glockenbdden infolge Polymerisatbildung verstopft.
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Patentanspriche

Verfahren zur rektifikativen Auftrennung von (Meth)acrylmonomere enthaltenden
Flussigkeiten in einer Rektifikationskolorine, bei dem man wahrend der Rektifika-
tion aus der Rektifikationskolonne an wenigstens einer Entnahmestelle einen
Stoffstrom entnimmt, den entnommenen Stoffstrom behandelt und nach der Be-
handlung wenigstens eine Teilmenge dieses Stoffstroms als flussige Phase an
wenigstens einer Rickfuhrstelle in die Rektifikationskolonne riickfiihrt, dadurch
gekennzeichnet, dass der Gehalt Gg der in die Rektifikationskolonne rackgefuhr-
ten flissigen Phase an molekularem Saue’rstoff, ausgedrickt in Prozenten des
Gewichtes dieser Phase, wenigstens doppelt so hoch ist, wie der an der Riick-
fUhrstelle in der Ruicklaufflissigkeit der Rektifikationskolonne vorliegende und in
Prozenten des Gewichtes der Rucklauffliissigkeit ausgedriickte Gehalt G an
molekularem Sauerstoff. ‘

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis
Gr/Gr =5 betragt

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis
Gr/Ge =20 betragt
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