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(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur Abtrennung von Methacrylsdure aus Acrylsdure als Hauptbestandteil sowie Zielpro-
dukt und Methacrylsdure als Nebenkomponente enthaltender fliissiger Phase P, bei dem die Abtrennung kristallisativ erfolgt, wobei
sich die Acrylsdure im gebildeten Kristallisat und die Methacrylsdure in der verbleibenden Mutterlauge anreichert.
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Verfahren zur Abtrennung von Methacrylsiure aus Acrylsdure als HaUptbestandteil
sowie Zielprodukt und Methacrylsdure als Nebenkomponente enthaltender flissiger
Phase

Beschreibung

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von Methacrylsdure aus
Acrylsaure als Hauptbestandteil sowie Zielprodukt und Methacrylséure als Nebenkom-
ponente enthaltender fllissiger Phase.

Acrylsaure ist ein bedeutendes Monomeres, das als solches oder in Form seiner Alky-
lester zur Erzeugung von z. B. als Klebstoffe geeigneten oder Wasser superabsorbie-
renden Polymerisaten Verwendung findet (vgl. z. B. WO 02/055469 und WO
03/078378).

Die groftechnische Herstellung von Acrylséure erfolgt weltweit nahezu ausschlieBlich
nach dem Verfahren der (in der Regel zweistufigen) heterogen katalysierten Partialoxi-
dation von Propylen (vgl. z. B. EP-A 990 636, US-A 5,198,578, EP-A 10 15 410, EP-
A 14 84 303, EP-A 14 84 308, EP-A 14 84 309 und US-A 2004/0242826). Als Aus-
gangspropylen wird dabei Propylen von vergleichsweise hoher Reinheit verwendet
(vgl. DE-A 101 31 297). Die Erzeugung von solchermalen reinem Roh-Propylen ist
relativ aufwendig und kostspielig. Sie geht normalerweise von rohen paraffinischen
Kohlenwasserstoffen aus und beinhaltet in der Regel verschiedene Reinigungsstufen,
um das gebildete Propylen hochrein zu isolieren (vgl. DE-A 35 21 458). Diese Reini-
gungsstufen umfassen in der Regel Trennungen von von Propylen verschiedenen Ole-
finen sowie von von Propylen verschiedenen anderen Nebenprodukten, einschlieRlich
der im rohen paraffinischen Kohlenwasserstoff bereits enthaltenen Nebenkomponen-
ten.

Von Bedeutung ist dabei insbesondere die Trennung des Propylen von seinem Beglei-
ter Propan. Infolge der physikalischen Ahnlichkeit beider Verbindungen ist vor allem
diese Abtrennung investitions- und energieintensiv. Da die liberwiegende Menge des
so gewonnenen Roh-Propylen in groRen Mengen flir nachfolgende Polymerisationen
(z. B. zur Herstellung von Polypropylen) verwendet wird, (wo die beschriebene hohe
Reinheit unabdingbar ist) und dabei eine hohe Wertschépfung erfihrt, sind vorgenann-
te Abtrennungen trotz des damit einhergehenden Aufwandes im Verbund mit Raffine-
riecrackern und Steamcrackern Ublich und bilden groBtechnisch den Stand der Tech-
nik. Der von diesen Roh-Propylenen in die Partialoxidation zu Acrylséure flieRende
Anteil ist gegenliber dem Bedarf fiir Polypropylen von eher untergeordneter Bedeutung
und lauft als Nebenbedarfsstrom zu noch akzeptablen Rohstoffpreisen mit.

Charakteristisch fiir die Herstellung von Acrylsdure durch gasphasenkatalytische Parti-
aloxidation von solchermafien vergleichsweise reinem Propylen ist, dass die Acrylsiu-
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re trotz der verfiigbaren Reinheit des Rohstoffs dabei nicht als solche, sondern insbe-
sondere infolge von parallel erfolgenden Nebenreaktionen, als Bestandteil eines Pro-
duktgasgemischs erhalten wird, aus welchem sie nachfolgend abgetrennt werden
muss.

Dieses Produktgasgemisch enthélt in der Regel auch nicht vollstindig umgesetzte
Reaktanden, gegebenenfalls nicht vollstindig umgesetzte Zwischenprodukte sowie
aus Griinden der verbesserten Warmeabfuhr sowie zur Gewdhrleistung eines nicht
explosiven Verhaltens mitverwendetes inertes Verdiinnungsgas.

Als ein inertes Verdlinnungsgas soll in dieser Schrift ein Reaktionsgasbestandteil ver-
standen werden, der sich unter den Bedingungen der relevanten Reaktion als inert
verhdlt und — jeder inerte Reaktionsgasbestandteil fur sich betrachtet — zu mehr als 95
mol-%, vorzugsweise zu mehr als 97, oder 98 oder 99 mol-% chemisch unverindert
erhalten bleibt.

Im wesentlichen allen diesbeziiglich bekannten Trennverfahren ist gemein, dass, ge-
gebenenfalls nach direktem und/oder indirektem Abkiihlen des vorgenannten Produkt-
gasgemischs, im Produktgasgemisch enthaltene Acrylsdure in einem Grundabtrenn-
schritt in die kondensierte (insbesondere fliissige) Phase tiberfiihrt wird.

Dies kann z. B. durch Absorption in ein geeignetes Ldsungsmittel (z. B. Wasser, hoch-
siedende organische Lésungsmittel, wissrige Lsungen) und/oder durch partielle oder
im wesentlichen vollstdndige Kondensation (z. B. fraktionierende Kondensation) erfol-
gen (vgl. dazu die eingangs erwahnten Schriften, sowie die Schriften EP-A 13 88 533,
EP-A 13 88 532, DE-A 102 35 847, EP-A 79 28 67, WO 98/01415, EP-A 10 15 411,
EP-A 10 15 410, WO 99/50219, WO 00/53560, WO 02/09839, DE-A 102 35 847,

WO 03/041833, DE-A 102 23 058, DE-A 102 43 625, DE-A 103 36 386, EP-A 85 41
29, US-A 4,317,926, DE-A 198 37 520, DE-A 196 06 877, DE-A 190 50 1325, DE-

A 102 47 240, DE-A 197 40 253, EP-A 69 57 36, EP-A 98 22 87, EP-A 10 41 062, EP-
A 1171 46, DE-A 43 08 087, DE-A 43 35 172, DE-A 44 36 243, DE-A 19 924 532, DE-
A 103 32 758 sowie DE-A 19 924 533). Eine Acrylsdureabtrennung kann auch wie in
der EP-A 98 22 87, der EP-A 98 22 89, der DE-A 103 36 386, der DE-A 101 15 277,
der DE-A 196 06 877, der DE-A 197 40 252, der DE-A 196 27 847, der EP-A 92 04 08,
der EP-A 10 68 174, der EP-A 10 66 239, der EP-A 10 66 240, der WO 00/53560, der
WO 00/53561, der DE-A 100 53 086 und der EP-A 98 22 88 vorgenommen werden.
Gunstige Abtrennweisen sind auch die in den Schriften WO 2004/063138, WO
2004/035514, DE-A 102 43 625 und DE-A 102 35 847 beschriebenen Verfahren.

Die weitere Abtrennung der Acrylséure aus den im Rahmen der beschriebenen Grund-
abtrennung anfallenden, das Zielprodukt Acrylsaure enthaltenden fliissigen (konden-
sierten) Phasen, wird in den Verfahren des bekannten Standes der Technik je nach
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den neben Acrylsaure enthaltenen sonstigen, insbesondere von den fiir die Partialoxi-
dation im einzelnen verwendeten Katalysatoren und sonstigen gewahiten Partialoxida-
tionsbedingungen abhangigen, Nebenprodukten durch unterschiedlichste Kombinatio-
nen von extraktiven, desorptiven, rektifikativen, azeotrop-destillativen und/oder kristalli-
sativen Verfahren bis zum gewiinschten Reinheitsgrad der Acrylséure vorgenommen.
Besonders hohe Reinheitsanspriiche werden an die Acrylsaure dann gestellt, wenn sie
zur Herstellung von Wasser superabsorbierenden Polymerisaten (Polyacrylsauren,
bzw. Alkalimetallsalze derselben) verwendet werden soll, da solche Polymerisate ins-
besondere im Hygienebereich Anwendung finden, wo medizinische Standards gelten.
Ziel der uberwiegenden Anzahl von Acrylséureherstellungsverfahren ist daher ein mog-
lichst wirtschaftlicher Weg zu solchermallen superabsorbertauglicher Reinacrylsaure.

Charakteristisch fir den beschriebenen konventionellen Acrylséureherstellweg ist, dass
er eine Nebenproduktbildung von Methacrylsaure allenfalls in analytisch nicht nach-
weisbaren bzw. in analytisch nicht augenfalligen Mengen beinhaltet, was primar auf
den hohen Reinheitsgrad des verwendeten Roh-Propylen zurlickzufiihren ist. So wird
in keiner der nachfolgenden Schriften des Standes der Technik Methacrylsaure als
mogliche Nebenkomponente von Acrylséure auch nur erwahnt, obgleich die Mehrzahl
dieser Schriften detaillierteste Nebenkomponentenanalysen umfasst: WO 98/01414,
WO 01/92197, EP-A 648 732, EP-A 1305097, EP-A 14 84 308, EP-A 14 84 309, US-A
2004/0242826, DE-A 103 36 386, WO 02/055469, WO 03/078378, WO 01/77056, WO
03/041833, DE-A 196 06 877, EP-A 792 867, EP-A 920 408, EP-A 10 15 411, EP-A 10
15 410, DE-A 198 38 845, WO 03/041833, WO 02/090310, DE-A 101 22 787, WO
03/041832, EP-A 10 68 174, EP-A 10 66 239, EP-A 11 63 201, EP-A 11 59 249, EP-A
11 89 861, EP-A 12 52 129, WO 01/77056, DE-A 102 35 847, DE-A 102 43 625 und
WO 2004/035514. Die gleiche Aussage trifft auf die in den vorgenannten Schriften als
jeweiliger Stand der Technik referierten Schriften zu.

Auf der anderen Seite wéare Methacrylsaure, so sie dann als Nebenkomponentbegleiter
im Rahmen einer Herstellung von Acrylsaure gebildet wiirde, ein besonders unange-
nehmer und im Stand der Technik nicht unerwahnt gebliebener Acrylsaurebegleiter.
Dies vor allem deshalb, weil die Neigung von Methacrylséure zur radikalischen Poly-
merisation infolge des positiven induktiven Effektes der sie von Acrylséure unterschei-
denden Methylgruppe im Vergleich zur selben Neigung der Acryls&ure signifikant ge-
mindert ist.

D. h., bei der Verwendung von Methacrylsaure auch nur in Spuren enthaltender Acryl-
saure zur Herstellung von Wasser superabsorbierenden radikalisch polymerisierten
Polymerisaten, muss davon ausgegangen werden, dass die Methacrylséure unter den
jeweils gewahlten Polymerisationsbedingungen nicht ausreichend einpolymerisiert wird
und als vinylisch ungesattigte Verbindung im gebildeten Polymerisat verbleibt, was bei
Anwendungen im Hygienebereich problematisch ist. Auch kann ein Beisein von
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Methacrylsdure die Polymerisatqualitét (z. B. Molekulargewichtsverteilung, Vernet-
zungsgrad etc.) negativ beeinflussen.

Auf der Suche nach einer wirtschaftlicheren, fir eine heterogen katalysierte Partialoxi-
dation zu Acrylsaure verwendbaren, Propylenquelle, wurde auch schon vorgeschliagen,
von Roh-Propan auszugehen und dieses in einer der Propylenpartialoxidation vorge-
schalteten Reaktionsstufe durch homogene und/oder heterogen katalysierte Oxyde-
hydrierung und/oder heterogen katalysierte Dehydrierung partiell in Propylen umzuset-
zen und letzteres ohne es von nicht umgesetztem Propan aufwendig abzutrennen fiir
die relevante Partialoxidation einzusetzen (vgl. z. B. WO 03/076370, WO 01/96271,
EP-A 117 146, WO 03/011804, US-A 3,161,670, DE-A 33 13 573, WO 01/96270 und
den in diesen Schriften referierten Stand der Technik). GemaR der DE-A 102 46 119
und der DE-A 102 45 585 soll dabei so vorgegangen werden, dass durch geeignete
Trennschritte dafiir gesorgt wird, dass das resultierende Reaktionsgasausgangsge-
misch fUr die Propylenpartialoxidation méglichst keine C4,-Kohlenwasserstoffe als un-
erwlnschte, die Katalysatorperformance beeintrdchtigende, Verunreinigungen enthalt.
Nachteilig an einer solchen Verfahrensweise ist, dass die vorgenannten Trennoperati-
onen aufwendig, und fur ein lediglich als Acrylsdurerohstoff anvisiertes Roh-Propylen
wirtschaftlich gegebenenfalls prohibitiv sind, bzw. bei wirtschaftlicher Anwendung nur
eine limitierte Trennwirkung erzielen.

Gleichzeitig sind Roh-Propane, die in nennenswertem Umfang geséttigte oder unge-
sattigte C4-Kohlenwasserstoffe enthalten, am Markt besonders preisglinstig verfiigbar,
fallen sie entweder auf dem Weg zur Herstellung von Reinst-Roh-Propan als schlecht
verwertbare Nebenstrome an, oder wurde im Rahmen ihrer Erzeugung auf eine auf-
wendige Cs;-/C4-Kohlenwasserstofftrennung vollig verzichtet.

Ein solchermafien glnstiger Rohstoffpreis vermag nun im Einzelfall eine bei einer
nachfolgenden heterogen katalysierten partialoxidativen Acrylsdureherstellung einher-
gehende Minderung der Katalysatorperformance bzw. einen friihzeitig erforderlichen
Katalysatorwechsel wirtschaftlich iberzukompensieren.

Verbleibender Nachteil einer ansonsten wie beschrieben gegebenenfalls attraktiven
Verfahrensweise zur Herstellung von Acrylsdure ist, dass mit ihr je nach fiir die hetero-
gen katalysierte Partialoxidation von mit entsprechenden C,-Kohlenwasserstoff-
gehalten behaftetem Propylen zur Acrylsdureherstellung verwendeten Katalysatoren
eine Methacrylsdurenebenkomponentenbildung infolge einer zur Propylenhauptpartia-
loxidation paralle! erfolgenden Partialoxidation der C4-Kohlenwasserstoffe (z. B. iso-
Buten und iso-Butan) mit den beschriebenen Nachteilen einhergeht (vgl. DE-

A 102 19 686, DE-A 33 13 573 und EP-A 297 445). Die selben Nachteile kénnen je
nach verwendetem Katalysator und Reaktionsbedingungen erwachsen, wenn Acryl-
saure durch partielle Direktoxidation von C4-Kohlenwasserstoffe als Verunreinigungen
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aufweisendem Propan erzeugt wird, wie es z. B. in der EP-A 608 838, der DE-

A 198 35 247 und auch in den Schriften DE-A 102 45 585 und der DE-A 102 46 119

ausgefihrt ist. Ein anderer moglicher mit C,-Kohlenwasserstoffen oder deren oxidati-
ven Abkémmlingen gegebenenfalls belasteter Cs-Volaufer fir eine heterogen kataly-
sierte partialoxidative Herstellung von Acrylsdure ist Acrolein (vgl. EP-A 700 893 und
EP-A 700 714).

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein méglichst effizientes
Verfahren zur Abtrennung von Methacrylséure aus Acrylsiure als Hauptbestandteil
sowie Zielprodukt, und Methacrylsdure als Nebenkomponente enthaltender fliissiger
Phase zur Verfligung zu stellen.

Demgemal wurde ein Verfahren zur Abtrennung von Methacrylsdure aus Acrylsdure
als Hauptbestandteil sowie Zielprodukt, und Methacrylsdure als Nebenkomponente
enthaltender fllissiger Phase P gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die
Abtrennung kristallisativ erfolgt, wobei sich die Acrylsdure im gebildeten Kristallisat und
die Methacrylséure in der verbleibenden Mutterlauge anreichert.

Eine wie vorstehend beschriebene Verfahrensweise ist nur dann effizient, wenn bei der
Ausbildung eines Acrylsdurekristalls im wesentlichen kein Einbau der Methacrylsaure
in den Kristall erfolgt. Dies ist in der Regel dann der Fall, wenn der mit der Kristallisati-
on einhergehende Abreicherungskoeffizient A™S > 15 betrégt. Unter dem Abreiche-
rungskoeffizienten A wird dabei generell das Mengenverhéltnis von in der Mutterlauge
verbliebener Verunreinigung zu im Kristallisat verbliebener Verunreinigung verstanden
(Jeweils ausgedriickt als Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge an Mutterlauge bzw.
die Gesamtmenge an Kristallisat; z. B. durch Zentrifugieren oder durch Zentrifugieren
und/oder Waschen kénnen Mutterlauge und Kristallisat im wesentlichen vollsténdig
voneinander getrennt und durch nachfolgende Analyse A bestimmt werden; eine Mut-
terlaugenabtrennung zu zu mehr als 90 Gew.-%, vorzugsweise zu zu mehr als 95, oder
97 oder 98, oder 99 Gew.-% ihrer Gesamtmenge ist dazu in der Regel ausreichend).

Im Fall von Essigséure (A®) und Propionsaure (A™) als Acrylséureverunreinigungen
liegt der Abreicherungskoeffizient Uiblicherweise bei Werten < 10. D. h., sie werden in
die Acryls&urekristalle mit eingebaut und sind aus diesen Kristallen z. B. durch geeig-
netes Waschen derselben nur schwer zu extrahieren. D. h., eine kristallisative Abtren-
nung dieser beiden Verunreinigungen von Acrylsaure erfordert in der Regel die An-
wendung wenig effizienter und investitionsintensiver mehrstufiger Kristallisationsverfah-
ren, wie sie z. B. in der EP-A 616 998 in Form einer mehrstufigen Kombination von
dynamischer und statischer Kristallisation empfohlen wird und die neben der Mehrstu-
figkeit wenigstens eines dynamischen und wenigstens eines statischen Kristallisators
bedarf. Allenfalls unter besonderen Rahmenbedingungen der Kristallisation (vgl. insbe-
sondere WO 03/078378 und WO 01/77056) bilden sich Acrylsaurekristallformen aus,
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aus denen durch nachfolgendes Waschen mit reiner Acrylsdureschmelze Essigsaure
und Propionsaure vergleichsweise gut entfernt werden kénnen.

Je groRer AMS st, desto attraktiver ist eine kristallisative Abtrennung der Methacryl-
saure von Acrylsaure.

In Uberraschender Weise wurde als Ergebnis eingehender Untersuchungen gefunden,
dass bei der kristallisativen Abtrennung von Methacrylsdure aus Acrylsdure als Haupt-
bestandteil sowie Zielprodukt und Methacrylsdure als Nebenkomponente enthaltender
flissiger Phase selbst bei alleiniger zentrifugaler Mutterlauge/Kristallisat-Abtrennung in
der Regel Abreicherungskoeffizienten AM*S von bis zu 30 (in Worten: dreiRig) und mehr
einhergehen (dem entsprechen bei einer Waschkolonnenabtrennung Werte fiir A¥AS
von wenigstens > 100, in glinstigen Fallen von > 1000), wahrend im umgekehrten Fali
einer kristallisativen Abtrennung von Acrylsdure aus Methacrylsédure als Hauptbestand-
teil sowie Zielprodukt und Acrylsdure als Nebenkomponente enthaltender fliissiger
Phase die Acrylsdureabreicherungskoeffizienten A*S in der Regel < 15 betragen. Diese
Befunde sind unerwartet. Sie sind vor allem deshalb unerwartet, weil reine Acrylsaure
(Smp. = 14°C) und reine Methacrylséure (Smp. = 15°C) nahezu identische Schmelz-
punkte (bei 1 bar Druck) aufweisen (vgl. z. B. Rdmpps Chemie-Lexikon). Im Unter-
schied dazu ist ihr Siedeverhalten bei Normaldruck (Sdp. Acrylsdure = 141°C, Sdp.
Methacrylsdure = 161°C) wesentlich ausgepragter voneinander verschieden und legt z.
B. eine rektifikative Abtrennung von Methacrylsdure nahe. Der vorstehende physikali-
sche Sachverhalt belegt auch, dass bei den im Stand der Technik in der Regel durch-
gefiihrten kristallisativen Reinigungen von Acrylsaure, die mittels anderer thermischer
Trennverfahren bereits vorgereinigt wurde (vgl. z. B. EP-A 616 998), Acrylséduren wei-
tergereinigt werden, die véllig frei von Methacrylsaure sind. Frei von Methacrylséure
meint dabei in dieser Schrift, dass Methacrylsdure gaschromatographisch nicht mehr
nachweisbar ist.

Die erfindungsgemafle Verfahrensweise eréffnet mit den vorgenannten experimentel-
len Befunden die Mdglichkeit, auf dem Weg zur Herstellung von superabsorbertaugli-
cher Reinacrylsaure die einer solchen Verwendung im Weg stehenden Methacrylsiu-
reverunreinigungen in einem einzigen Trennschritt, in einer einzigen Kristallisationsstu-
fe in befriedigender Weise abzutrennen.

Der Wortlaut ,Acrylsdure als Hauptbestandteil sowie Zielprodukt und Methacrylséure
als Nebenkomponente enthaltende flissige Phase P (bzw. Gasgemisch oder Produkt-
gasgemisch)” soll in dieser Schrift lediglich bedeuten, dass die fliissige Phase P (bzw.
das Gasgemisch oder Produktgasgemisch) Acrylsdure und Methacrylséure in einem
molaren Mengen-Verhaltnis V von Acrylsdure zu Methacrylsdure von wenigstens 3 zu
2 aufweist. Selbstverstandlich kann.V beim erfindungsgemaRen Verfahren aber auch
wenigstens 2 : 1, oder wenigstens 3 : 1, oder wenigstens 4 : 1, oder wenigstens 5: 1,
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oder wenigstens 6 : 1, oder wenigstens 7 : 1, oder wenigstens 8 : 1, oder wenigstens
9 : 1, oder wenigstens 10 : 1 betragen. Das erfindungsgeméafe Verfahren ist aber auch
dann zweckmaRig, wenn V wenigstens 15 : 1, oder wenigstens 20 : 1, oder wenigstens
25 : 1, oder wenigstens 30 : 1, oder wenigstens 35 : 1, oder wenigstens 40 : 1, oder
wenigstens 45 : 1, oder wenigstens 50 : 1, oder wenigstens 60 : 1, oder wenigstens
70 : 1, oder wenigstens 80 : 1, oder wenigstens 90 : 1, oder wenigstens 100 : 1 betragt.

In vielen anwendungstechnisch relevanten Fallen wird V wenigstens 200 : 1, oder we-
nigstens 300 : 1, oder wenigstens 400 : 1, oder wenigstens 500 : 1, oder wenigstens
600 : 1, oder wenigstens 700 : 1, oder wenigstens 800 : 1, oder wenigstens 900 : 1,
oder wenigstens 1000 : 1 betragen.

Das erfindungsgemane Verfahren ist aber selbst dann noch bedeutsam, wenn V we-
nigstens 2000 : 1, oder wenigstens 3000 : 1, oder wenigstens 4000 : 1, oder wenigs-
tens 5000 : 1, oder wenigstens 6000 : 1, oder wenigstens 7000 : 1, oder wenigstens
8000 : 1, oder wenigstens 9000 : 1, oder wenigstens 10000 : 1 betragt. Selbstredend
kann V beim erfindungsgeméafRen Verfahren aber auch wenigstens 20000 : 1, oder we-
nigstens 30000 : 1, oder wenigstens 40000 : 1, oder wenigstens 50000 : 1, oder we-
nigstens 60000 : 1, oder wenigstens 70000 : 1, oder wenigstens 80000 : 1, oder we-
nigstens 90000 : 1, oder wenigstens 100000 : 1 betragen.

D. h., das erfindungsgemane Verfahren ist insbesondere im Rahmen einer groftechni-
schen Herstellung von Acrylsaure noch dann von Bedeutung, wenn die flissige Phase
P (bzw. das Gasgemisch oder Produktgasgemisch), bezogen auf deren Gehalt an Ac-
rylséure, nur 10 Gew.-ppm an Methacrylsdure enthalt.

D. h., V kann beim erfindungsgeméfien Verfahren z. B. 3 : 2 bis 100000 : 1, oder 2 : 1
bis 70000 : 1, oder 3 : 1 bis 50000 : 1, oder 4 : 1 bis 30000 : 1, oder 5 : 1 bis 10000 : 1,
oder 6 : 1 bis 8000: 1, oder 7 : 1 bis 6000 : 1, oder 8 : 1 bis 5000 : 1, oder 9 : 1 bis
2000 : 1, oder 10 : 1 bis 1000 : 1, oder 20 : 1 bis 800 : 1, oder 30 : 1 bis 600 : 1, oder
40 : 1 bis 400 : 1, oder 50 : 1 bis 300 : 1, oder 60 : 1 bis 200 : 1, oder 70 : 1 bis 100 : 1
betragen.

Die vorgenannten Ausfuhrungen sind insbesondere dann zutreffend, wenn die fliissige
Phase P wenigstens 10 Gew.-% Acrylsadure, oder wenigstens 20 Gew.-% Acrylsaure,
oder wenigstens 30 Gew.-% Acrylsédure, oder wenigstens 40 Gew.-% Acrylséure, oder
wenigstens 50 Gew.-% Acrylsdure, oder wenigstens 60 (bzw. wenigstens 65 Gew.-%)
Gew.-% Acrylsdure, oder wenigstens 70 Gew.-% Acrylsédure, oder wenigstens 80
Gew.-% Acrylsdure, oder wenigstens 90 Gew.-% Acrylsdure, oder wenigstens 93
Gew.-% Acrylsaure, oder wenigstens 94 Gew.-% Acrylsdure, oder wenigstens 95
Gew.-% Acrylsdure, oder wenigstens 96 Gew.-% Acrylsaure, oder wenigstens 97
Gew.-% Acrylsdure, oder wenigstens 98 Gew.-% Acrylsdure, oder wenigstens 99
Gew.-% Acrylsaure, oder wenigstens 99,5 Gew.-% Acrylsdure, oder wenigstens 99,7
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Gew.-% Acrylsdure, oder wenigstens 99,9 Gew.-% Acrylsdure, oder wenigstens 99,95
Gew.-% Acrylsdure, oder noch mehr Acrylsaure enthalt.

Bezogen auf die in den vorgenannten flissigen Phasen P enthaltenen Acrylsduremen-
gen, kann deren Methacrylsduregehalt in fir das erfindungsgeméfie Verfahren typi-
scher Weise 0,001 bis 15 Gew.-%, oder 0,01 bis 15 Gew.-%, oder 0,02 Gew.-% bis 10
Gew.-%, oder 0,03 Gew.-% bis 7 Gew.-%, oder 0,04 Gew.-% bis 5 Gew.-%, oder 0,05
Gew.-% bis 3 Gew.-%, oder 0,07 Gew.-% bis 2 Gew.-%, oder 0,09 Gew.-% bis 1,5
Gew.-%, oder 0,1 bzw. 0,15 bis 1 oder bis 0,5 Gew.-% betragen.

Ob sich beim Abklihlen von solchermalen zusammengesetzten fliissigen Phasen P
Acrylsaurekristalle abscheiden oder nicht, hdngt im Einzelfall von der Gesamtzusam-
mensetzung der flissigen Phase P ab. GemaR der Lehre der WO 03/078378 kann dies
selbst noch bei flissigen Phasen P der Fall sein, die 0,5 bis 90 Gew.-%, oder 7 bis 50
Gew.-%, oder 10 bis 25 Gew.-%, oder auch 10 bis 85 Gew.-%, bzw. 15 bis 80 Gew.-%,
oder 25 bis 75 Gew.-% Wasser enthalten.

Aus der EP-A 002 612 ist bekannt, dass das Eutektikum von Wasser-Acrylséure z. B.
durch Zusatz von Salzen zu wassrigen Acrylsdurelésungen aufgebrochen und so auch
bei niederen Acrylsduregehalten eine Kristallisation der Acrylsaure bewirkt werden
kann (diese HilfsmaRnahme kann auch beim erfindungsgemafRen Verfahren angewen-

det werden).

Die WO 99/06348 empfiehlt in ahnlicher Weise den Zusatz von polaren organischen
Substanzen vorab einer kristallisativen Acrylssdureabtrennung aus wéssrigen Pha-

sen P (diese HilfsmaRnahme kann auch beim erfindungsgemafen Verfahren ange-
wendet werden).

Die DE-A 198 38 845 lehrt, dass Acrylsdure aus fliissigen Phasen P, die Acrylsaure
und ein unter Normalbedingungen héher als Acrylsdure siedendes organisches
Losungsmittel aufweisen, beim Abklihlen in der Regel dann abgeschieden wird, wenn
die fliissige Phase P > 60 bis < 99,9 Gew.-% Acrylsdure, 0,1 bis 40 Gew.-%
hochsiedendes organisches Losungsmittel und > 0 bis 35 Gew.-% bei der
gasphasenkatalytischen Acrylsdureherstellung anfallende Nebenkomponenten enthalt.
Die fliissigen Phasen P der DE-A 198 38 845, die einen integralen Bestandteil dieser
Schrift bildet, kommen auch fiir das erfindungsgemafie Verfahren in Betracht, sofern
sie die erfindungsgemaR erforderliche Methacrylsdureverunreinigung aufweisen.

GemaR dem vorstehenden ist davon auszugehen, dass wenigstens beim Abkihlen von
2 65 Gew.-% Acrylsaure enthaltenden, erfindungsgeman zu behandelnden flissigen
Phasen P regelmafig Acrylsdure auskristallisiert.
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Das erfindungsgemante Verfahren ist daher vor allem auf mit Methacryls&dure verunrei-
nigte flussige Phasen P vorteilhaft anwendbar, wenn diese 65 bis 99,5 Gew.-%, oder
70 bis 99,5 Gew.-%, oder 80 bis 99,5 Gew.-%, oder 85 bis 99 Gew.-%, oder 90 bis 98
Gew.-%, oder 93 bis 97 Gew.-% Acrylsdure enthalten. Dies vor allem dann, wenn die
Methacrylsduregehalte, bezogen auf enthaltene Acrylsdure gleichzeitig 0,01 bis
15 Gew.-%, oder 0,02 bis 10 Gew.-%, oder 0,03 bis 7 Gew.-%, oder 0,04 bis
5 Gew.-%, oder 0,05 bis 3 Gew.-%, oder 0,07 bis 2 Gew.-%, oder 0,09 bis 1,5 Gew.-%,
oder 0,1 bzw. 0,15 bis 1 oder bis 0,5 Gew.-% betragen.

Im Gbrigen kénnen erfindungsgeman zu behandelnde flissige Phasen P in an sich
bekannter Weise aus Acrylsdure als Hauptbestandteil und Methacrylsaure als Neben-
komponente enthaltenden Produktgasgemischen von heterogen katalysierten Partial-
oxidationen von z.B. in beschriebener Weise verunreinigten C;-Vorldufern der Acryl-
saure (Propan, Propylen und/oder Acrolein; als C;-Vorldufer kommen auch Propion-
saure, Propanol und/oder Propionaldehyd in Betracht; in diesem Fall ist die Partialoxi-
dation eine heterogen katalysierte Oxidehydrierung) gewonnen werden (auf diese zu-
rickgehen), wie dies im Stand der Technik bereits beschrieben ist. Dabei wird die
sonstige Zusammensetzung dieser Produktgasgemische im wesentlichen derjenigen
entsprechen, wie es aus den bekannten gasphasenoxidativen Acrylsdureherstellungen
bekannt ist. Ferner kann das erfindungsgemafe Kristallisationsverfahren auf gleiche
Weise ausgelibt und auf gleiche Weise in das Gesamtverfahren zur Abtrennung von
(Rein) Acrylsaure aus dem Produktgemisch integriert sein, wie es insbesondere die
folgenden Schriften des Standes der Technik lehren, die allesamt integraler Bestandteil
dieser Schrift sind (typische Methacrylsduregehalte von solchen Produktgasgemischen
liegen, bezogen auf die darin enthaltene Menge an Acrylsaure, z. B. bei 0,01 bis 15,
oder bis 10, oder bis 5 Gew.-%, haufig bei 0,02 bis 4 Gew.-%, vielfach bei 0,03 bis

3 Gew.-%, oft bei 0,04 bis 2 Gew.-%, aber auch bei 0,05 bis 1 Gew.-%, oder bei 0,07
bis 0,75 Gew.-%, bzw. bei 0,1 bis 0,5 Gew.-%, oder bei 0,2 bis 0,4 Gew.-%): die

WO 02/055469, die WO 03/078378, die WO 01/77056, die WO 03/041833, die DE-

A 196 06 877, die DE-A 103 36 386, die WO 98/01414, die WO 01/77056, die EP-

A 14 84 308, die EP-A 14 84 309, die US-A 2004/0242826, die DE-A 102 43 625, die
DE-A 196 06 877, die EP-A 792 867, die EP-A 10 15 410, die EP-A 920 408, die EP-
A 11 89 861, die EP-A 10 15 411, die EP-A 10 68 174, die WO 2004/035514, die EP-
A 10 66 293, die EP-A 11 63 201, die EP-A 1159 249, die WO 02/090310, die DE-

A 101 22 787, die WO 03/041832, die DE-A 102 35 847, die EP-A 12 52 129, die EP-
A 616 998, die EP-A 13 88 533, die EP-A 11 25 912 und die EP-A 11 16 709.

Von ganz besonderer Bedeutung ist das erfindungsgemafe Verfahren dann, wenn
man die erfindungsgemaR zu behandeinde, Acrylsdure als Hauptbestandteil sowie
Zielprodukt und Methacrylsdure als Nebenkomponente enthaltende fliissige Phase P
aus dem Produktgasgemisch einer heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxida-
tion wenigstens eines C;-Vorlaufers der Acrylsdure unter Anwendung wenigstens eines
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unscharfen Trennverfahrens erzeugt. Dies insbesondere dann, wenn man bei der
nachfolgenden kristallisativen Abtrennung der verbliebenen Methacrylsdure verbliebe-
ne Mutterlauge wenigstens teilweise in wenigstens eines der unscharfen Trennverfah-
ren ruckfihrt.

Die Grundstruktur einer solchen kombinierten Anwendung von unscharfen Trennver-
fahren und dem scharfen Trennverfahren der Kristallisation, lehren z. B. die DE-

A 196 06 877, die EP-A 792 867 sowie die EP-A 14 84 308, die EP-A 14 84 309, die
EP-A 11 16 709 und insbesondere die EP-A 10 15 410.

Ein unscharfes Trennverfahren ist dabei als ein Trennverfahren definiert, bei dem die
Zusammensetzung der sich bei Anwendung des Trennverfahrens bildenden, Zielpro-
dukt angereichert enthaltenden, Phase von der Zusammensetzung des zu trennenden
Gemischs in ausgeprégter Weise abhangig ist, wahrend die erfindungsgemafe kristal-
lisative Behandlung insofern ein scharfes Trennverfahren ist, da die Zusammensetzung
der sich bildenden Acrylsaurekristalle weitgehend unabhéngig (im Idealfall besteht vol-
lige Unabhangigkeit) von der Zusammensetzung der fliissigen Phase P ist.

Das erfindungsgemae Verfahren ist im Fall einer solchen Kombination eines scharfen
und eines unscharfen Trennverfahrens insofern von erhohter Bedeutung, als sich beim
kontinuierlichen Betrieb einer solchen Verfahrensweise die Methacrylséure in der erfin-
dungsgemal zu behandelnden flissige Phase P durch die Mutterlaugerickfiihrung
aufpegelt, da die Mutterlauge die Methacrylsdure angereichert enthalt. D. h., auch ver-
gleichsweise geringe Methacrylsduregehalte im Produktgasgemisch der Gasphasen-
oxidation kdnnen sich so zu einem ernsten Problem auswachsen. Erhéhte Methacryl-
sduregehalte in flissigen Phasen P kénnen auch z.B. dann enthalten sein, wenn beim
erfindungsgemafien Verfahren anfallende Mutterlaugen zum Zweck der Ausbeutestei-
gerung weiterkristallisiert werden, oder wenn in den unscharfen Trennverfahren anfal-
lende, Methacrylsdure enthaltende Nebenstoffstrome zur Ausbeutesteigerung erfin-
dungsgeman behandelt werden.

Dies bedeutet, dass im Fall von Abreicherungskoeffizienten A™S < 15 eine solche Ver-
fahrensweise auflerst ineffizient ware. Die grofltechnisch erforderliche Effizienz erlangt
sie nur dadurch, dass erfindungsgeman (iberraschend ein AM*S von > 15 gefunden
wurde.

Im Regelfall wird das dabei wenigstens eine zur Erzeugung der erfindungsgemaf zu
behandelnden flissigen Phase P aus dem Produktgasgemisch einer heterogen kataly-
sierten partiellen Gasphasenoxidation wenigstens eines C;-Vorlaufers der Acrylsaure
angewandte unscharfe Trennverfahren eine Destillation, Rektifikation, Absorption, Ad-
sorption, Extraktion, Desorption, Strippung, Destraktion, (partielle) Kondensation, frak-



WO 2006/092405 PCT/EP2006/060354

10

15

20

25

30

35

40

11

tionierende Kondensation, ein Membrantrennverfahren wie eine Pervaporati-
on/Dampferpermeation oder eine Kombination soicher Verfahren sein.

Besonders hdufig wird man eine Destillation, Rektifikation, Absorption, Extraktion, par-
tielle Kondensation, fraktionierende Kondensation, Desorption, Strippung und/oder
Destraktion anwenden. Haufig wird man zur Erzeugung der erfindungsgemaf zu be-
handelnden flissigen Phase P vorgenannte Verfahren mehrfach anwenden.

Im einfachsten Fall kann die erfindungsgeméan zu behandelnde flissige Phase P das
Absorbat und/oder partielle und/oder fraktionierend erhaitene Kondensat einer absorp-
tiven und/oder kondensativen Abtrennung der Acrylséure aus dem Produktgasgemisch
einer heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation wenigstens eines der in
dieser Schrift aufgefiinrten Cs-Vorldufer sein. Erfindungsgeman bevorzugt erfolgt dann
Mutterlaugertickflhrung in die Absorption und/oder Kondensation.

In zweckmafiger Weise weist eine wie beschrieben anzuwendende Kombination aus
unscharfer und scharfer Trennung einen Auslass flir wenigstens einen Methacrylsdure
angereichert enthaltenden Stoffstrom auf. Erfindungsgeman vorteilhaft liegt dieser auf
der Seite der unscharfen Trennverfahren. In der Regel wird man als solchen Auslass
die Sumpfflissigkeit einer Trennkolonne verwenden, aus der die fliissige Phase P
selbst oder der im weiteren Verlauf in die flissige Phase P zu wandelnde Stoffstrom
z.B. Uber Seitenentnahme und/oder liber Kopfentnahme entnommen wird.

Ein Methacrylsdureauslass kann sich aber auch oder nur auf der Seite der erfindungs-
gemallen Abtrennung, d.h., auf der kristallisativen Seite befinden. In diesem Fall wird
der Auslass aus Methacrylsdure angereichert enthaltender Mutterlauge bestehen.

Wird die erfindungsgeméfie Abtrennung z.B. mittels einer Kombination von dynami-
scher und statischer Kristallisation geman der EP-A 616998 ausgeflhrt, wird sich der
Methacrylsdure angereichert enthaltende Mutterlaugeauslass im Bereich der statischen
Kristallisation befinden. Letzteres insbesondere dann, wenn bei Anwendung des erfin-
dungsgemafen Verfahrens keine Mutterlaugeriickfiihrung in eine unscharfe Trennung
durchgeflihrt wird.

Das erfindungsgeméfe Verfahren ist nicht zuletzt dann ginstig, wenn die erfindungs-
gemalf zu behandelnde fllissige Phase P (z.B. iiber eine der vorstehend beschriebe-
nen Verfahrensweisen) auf ein Produktgasgemisch einer Partialoxidation wenigstens
eines C;-Vorlaufers der Acrylsdure zuriickgeht, das die Methacrylsdure in den bereits
genannten, auf den Acrylsduregehalt des Produktgasgemischs bezogenen, Gehalten
aufweist und im Ubrigen enthalt:
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1 bis 30 Vol.-% Acrylsaure,

2 0 bzw. 0,005 bis 10 Vol.-% Propylen,

2 0 bzw. 0,001 bis 2 Vol.-% Acrolein,

2 0 bzw. 0,001 bis 2 Vol.-% Methacrolein,

2 0 bzw. 0,005 bis 10 Vol.-% molekularer Sauerstoff,

2 0 bzw. 0,005 bis 3 Vol.-% Essigséure,

2 0 bzw. 0,001 bis 2 Vol.-% Propionséure,

2 0 bzw. 0,001 bis 2 Vol.-% Formaldehyd,

2 0 bzw. 0,001 bis 2 Vol.-% sonstige Aldehyde,

und 10 bis 98 bzw. 50 bis 98 Vol.-% (inerte) Verdinnungsgase.

Die Verdinnungsgase kdénnen enthalten:

2 0 bzw. 0,005 bis 90 Vol.-% geséttigte C,- bis Cs-Kohlenwasserstoffe (insbesondere
Propan, Methan und/oder Ethan),

2 0 bzw. 0,05 bis 30 Vol.-% Wasserdampf,

2 0 bzw. 0,05 bis 15 Vol.-% Kohlenoxide (CO und/oder COy),

und 2= 0 bzw. 1 bis 90 Vol.-% molekularer Stickstoff.

Dabei kann das Partialoxidationsproduktgasgemisch insbesondere auf eine Partialoxi-
dation zurlickgehen, wie sie in den Schriften DE-A 10 2004 032 129 und deren aquiva-
lenten Auslandsschutzrechten, DE-A 10245585, WO 03/076370, WO 01/96271, EP-

A 117146, WO 03/011804, US-A 3161670, DE-A 3313573, DE-A 10316039 und

WO 01/96270 ausgehend von Propylen und/oder Propan beschrieben ist, und als Pro-
pylenquelle gegebenenfalls eine Propandehydrierung und/oder -oxidehydrierung (ge-
gebenenfalls heterogen katalysiert) als vorgeschaltete Reaktionsstufe aufweist.

Als reprasentative (d.h., eine beispielhaft mégliche) solche Produktgasgemischzu-
sammensetzung sei beispielhaft ein Produktgasgemisch genannt, das enthalt (alle auf-
gefuihrten Nebenkomponenten wiirden bei Anwendung des erfindungsgemafien Ver-
fahrens in zufriedenstellender Weise mitabgetrennt, falls sie Bestandteil der flissigen
Phase P waren):

Vol.-%

Stickstoff 51,54
Sauerstoff 2,3
Propan 29,20
Propen 0,110
Methan 0
Ethan 0,077
n-Butan 0,101

iso-Butan 0,236
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n-Butene 0
iso-Buten 0,001
1,3-Butadien 0,009
Wasserstoff 0,05
Kohlenmonoxid 0,596
Kohlendioxid 1,72
Wasser 8,21
Acrolein 0,09
Acrylsdure 5,28
Essigsaure 0,240
Propionsaure 0,002
Ameisensaure 0,019
Formaldehyd 0,198
Benzaldehyd 0,005
Maleinsaureanhydrid 0,047
Methacrolein 0,020
Methacrylsédure 0,011 und
Ethen 0,032.

Erfindungsgeman vorteilhaft wird man die erfindungsgeman zu behandelnde fliissige
Phase P aus den vorgenannten Produktgasgemischen der Cs;-Acrylsaurevorlaufer-
partialoxidation dadurch erzeugen, dass man Acrylsdure aus dem Produktgasgemisch
auskondensiert. Das dabei anfallende Kondensat bildet erfindungsgemag vorteilhaft
unmittelbar die flissige Phase P. Mit Vorteil erfolgt das Auskondensieren der Acrylséu-
re aus dem (zuvor gegebenenfalls abgekihlten) Produktgasgemisch als fraktionieren-
de Kondensation (der gegebenenfalls zusatzlich eine Absorption mit Wasser und/oder
wassrige Losung Uberlagert wird, um Acrylsaureverluste zu mindern), wie es z.B. in
den Schriften EP-A 1015410, WO 2004/035514, DE-A 10243625, EP-A 1015411, DE-
A 10235847, EP-A 1159249, EP-A 1163201, EP-A 1066239 und EP-A 920408 aus-
fuhrlich beschrieben ist.

Dabei wird das Produktgasgemisch zweckmaRig, gegebenenfalls nach zuvor erfolgter
direkter und/oder indirekter (z.B. mit einer Quenchfllssigkeit geman der EP-

A 1066239, oder gemal der EP-A 1163201) Kiihlung in einer trennwirksame Einbau-
ten aufweisenden Trennkolonne in sich selbst aufsteigend unter Seitenabzug einer
rohen Acrylsdure (die vorzugsweise die erfindungsgemaR zu behandelnde flissige
Phase P bildet; gegebenenfalls wird die rohe Acrylsdure zur Erzeugung der flissigen
Phase P noch rektifikativ und/oder destillativ behandelt) fraktionierend kondensiert.

SolchermaRen kondensativ (und gegebenenfalls zusatzlich rektifikativ) erzeugte fliissi-
ge Phase P kann nun erfindungsgemaf kristallisativ behandelt werden. Dabei gebilde-
te, Methacrylsaure angereichert enthaltende Mutterlauge wird man gemafn dem Vorbild
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z.B. der EP-A 920408 bzw. WO 2004/035514 wenigstens teilweise, vorzugsweise voll-
standig, in die Kondensation der Acrylsdure aus dem Produktgasgemisch rlckfuhren.
Den Methacrylsaureauslaft wird man dabei unterhalb des Seitenabzugs der rohen Ac-
rylsdure ansiedeln.

Solchermafen durch Partial- oder Totalkondensation und/oder Uberlagerte Absorption
mit Wasser oder wassriger Lésung sowie gegebenenfalls rektifikative Nachbehandlung
erzeugte, erfindungsgeman zu behandelnde flissige Phase P, kann neben den bereits
aufgezeigten (erfindungsgeman wesentlichen), auf enthaltene Acrylsdure bezogenen
Gehalten an Methacrylséure, enthalten:

65, oder 75, oder 85 bis 99,5 Gew.-% Acrylsdure,

2 0, in der Regel 0,1 bis 40 Gew.-% Wasser,

2 0, in der Regel 0,001 bis 5 Gew.-% Acrolein,

2 0, in der Regel 0,001 bis 10 Gew.-% Methacrolein,

2 0, in der Regel 0,01 bis 5 Gew.-% Essigsaure,

20, in der Regel 0,01 bis 5 Gew.-% Propionséaure,

2 0, in der Regel 0,001 bis 5 Gew.-% Formaldehyd,

20, in der Regel 0,001 bis 5 Gew.-% weitere Aldehyde (je Aldehyd), und
2 0, in der Regel 0,01 bis 5 Gew.-% Maleinsaure.

Mit Vorteil werden die vorgenannten Gehalte der flissigen Phase P betragen:

93 bis 98 Gew.-% Acrylséure,

1 bis 5 Gew.-% Wasser,

0,001 bis 3 Gew.-% Acrolein,

0,001 bis 3 Gew.-% Methacrolein,

0,1 bis 3 Gew.-% Essigséaure,

0,01 bis 3 Gew.-% Propionséure,

0,001 bis 3 Gew.-% Formaldehyd,

0,001 bis 3 Gew.-% weitere Aldehyde (je Aldehyd) und
0,01 bis 3 Gew.-% Maleinsaure.

Auch kann sie den Angaben der WO 02/055469 bzw. WO 03/078378 folgend bis zu
3 Gew.-% Protoanemonin enthaiten.

Die erfindungsgemafe kristallisative Behandlung der flissigen Phase P, insbesondere
einer in vorgenannter Weise kondensativ und/oder absorptiv und/oder rektifikativ ge-
wonnenen flissigen Phase P, unterliegt grundséatzlich keiner Beschrénkung, ein-
schiieflich den Verfahren zur Abtrennung der Mutterlauge vom Kristallisat (alle im ge-
nannten Stand der Technik ausgefiihrten Verfahren sind anwendbar).
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D.h., sie kann einstufig, oder mehrstufig, kontinuierlich oder diskontinuierlich durchge-
fihrt werden. Insbesondere kann sie auch als fraktionierte Kristallisation durchgefiihrt
werden. Ublicherweise werden bei einer fraktionierten Kristallisation alle Stufen, die ein
Acrylsaurekristallisat erzeugen, das (insbesondere an Methacrylsaure) reiner als die
zugefihrte flissige Phase P ist, Reinigungsstufen genannt und alle anderen Stufen
Abtriebsstufen. ZweckméaRig werden nun mehrstufige Verfahren nach dem Gegen-
stromprinzip betrieben, bei dem nach der Kristallisation in jeder Stufe das Kristallisat
von der Mutterlauge abgetrennt und dieses Kristallisat der jeweiligen Stufe mit dem
nachsthéheren Reinheitsgrad zugefGhrt wird, wahrend der Kristallisationsrickstand der
jeweiligen Stufe mit dem nachstniedrigen Reinheitsgrad zugeflhrt wird.

In der Regel liegt die Temperatur der flissigen Phase P wahrend des erfindungsge-
méaRen Verfahrens zwischen —25°C und +14°C, insbesondere zwischen 12°C und

-5°C.

Beispielsweise kann das erfindungsgemaRe Verfahren als Schichtkristallisation ausge-
flhrt sein (vgl. DE-OS 2606364, EP-A 616998, EP-A 648520 und EP-A 776875). Dabei
wird das Kristallisat in Form zusammenhangender, fest anhaftender Schichten ausge-
froren. Die Trennung des abgeschiedenen Kristallisats von der verbliebenen Rest-
schmelze (die Mutterlauge) erfolgt durch einfaches AbflieRen der Restschmelze. Prin-
zipiell unterscheidet man zwischen ,statischen” und ,dynamischen® Schichtkristallisati-
onsverfahren. Kennzeichnend flr die dynamische Schichtkristallisation von flissigen
Phasen P ist eine erzwungene Konvektion der fliissigen Phase P. Diese kann durch
Umpumpen der flissigen Phase durch volldurchstrémte Rohre, durch Aufgabe der
flissigen Phase P als Rieselfilm (z.B. gemafl EP-A 616998) oder durch Einleiten von
Inertgas in eine fllissige Phase P oder durch Pulsieren erfolgen.

Bei den statischen Verfahren ruht die flissige Phase P (z.B. in Rohrblindel- oder Plat-
tenwarmetauschern) und scheidet sich schichtférmig durch langsame Temperatursen-
kung auf der Sekundarseite ab. Danach wird die Restschmelze (Mutterlauge) abgelas-
sen, durch langsame Temperaturerhéhung stérker verunreinigte Fraktionen aus der
Kristallschicht abgeschwitzt und nachfolgend das Reinprodukt abgeschmolzen (vgl.
WO 01/77056).

ErfindungsgemanR bevorzugt wird das erfindungsgemaRe Verfahren im Fall aller in die-
ser Schrift beschriebenen flissigen Phasen P jedoch gemaR der Lehre der

WO 01/77056, der WO 02/055469 und WO 03/078378 als Suspensionskristallisation
ausgeflhrt.

Dabei wird in der Regel durch Kiihlung der fliissigen Phase P eine Acrylséurekristalle
suspendiert enthaltende Kristallsuspension erzeugt, wobei die Acrylsaurekristalle einen
geringeren und die verbleibende Restschmelze (Mutterlauge) einen héheren Methac-
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rylsduregehalt (relativ bezogen auf die jeweilige Gesamtmenge) aufweist, als die zu
reinigende flussige Phase P. Dabei kdnnen die Acrylsaurekristalle unmittelbar in Sus-
pension befindlich wachsen und/oder sich als Schicht auf einer gekihlten Wand ab-
scheiden, von der sie anschlieRend abgekratzt und in der Restschmelze (Mutterlauge)
resuspendiert werden.

Alle in der WO 01/77056, WO 02/055469, sowie WO 03/078378 aufgefiihrten Suspen-
sionskristaller und Suspensionskristallisationsverfahren kommen erfindungsgeman in
Betracht. In der Rege! weist die dabei erzeugte Acrylsaurekristallisatsuspension einen
Feststoffgehalt von 20 bis 40 Gew.-% auf.

Weiterhin kommen alle in den vorgenannten WO-Veréffentlichungen genannten Ver-
fahren zur Trennung von gebildetem Suspensionskristallisat und verbliebener Mutter-
lauge in Betracht (z.B. mechanische Trennverfahren wie Zentrifugieren). Erfindungs-
gemal bevorzugt erfolgt die Trennung in einer Waschkolonne. Bevorzugt handelt es
sich dabei um eine Waschkolonne mit erzwungenem Transport der abgeschiedenen
Acrylsaurekristalle. Der Kristallvolumenanteil im Kristallbett erreicht dabei in der Regel
Werte > 0,5. Im Regelfall wird die Waschkolonne bei Werten von 0,6 bis 0,75 betrie-
ben. Als Waschflissigkeit wird mit Vorteil die Schmelze von in der Waschkolonne vor-
ab gereinigten (abgetrennten) Acrylsaurekristallen verwendet. Die Wasche erfolgt nor-
malerweise im Gegenstrom. Damit umfasst das erfindungsgemaéRe Verfahren insbe-
sondere Verfahren, welche folgende Verfahrensschritte umfassen:

a)  Auskristallisieren von Acrylsdure aus einer fliissigen Phase P

b)  Trennen des Acrylsdurekristallisats von der verbliebenen Mutterlauge (Rest-
schmelze, flissigen Restphase),

c)  wenigstens teilweises Aufschmelzen des abgetrennten Acrylsaurekristallisats
und

d) wenigstens teilweises Rickfiihren des aufgeschmolzenen Acrylséurekristallisats
zum Schritt b) und/oder zum Schritt a).

Bevorzugt erfolgt dabei der Schritt b) durch Gegenstromwéasche mit in den Schritt b)
ruckgefiihrtem aufgeschmolzenem zuvor abgetrenntem Acrylsaurekristallisat.

Erfindungsgeman vorteilhaft enthalt die flissige Phase P bei Anwendung des erfin-
dungsgemalen Verfahrens Wasser, da eine Ausbildung von Acrylsdurekristallisat im
Beisein von Wasser gemaf der Lehre der WO 01/77056 und WO 03/078378 eine fiir
die nachfolgende Trennung des Kristallisats von verbliebener Mutterlauge besonders
gunstige Kristallform bedingt. Dies gilt insbesondere dann, wenn die Kristallisation als
Suspenskristallisation ausgefuhrt wird, und noch mehr, wenn die nachfolgende Mutter-
laugeabtrennung in einer Waschkolonne ausgefiihrt wird, und noch mehr, wenn dabei
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als Waschflissigkeit die Schmelze von in der Waschkolonne bereits gereinigtem Acryl-
saurekristallisat verwendet wird.

D.h., das erfindungsgeméRe Verfahren umfasst insbesondere Verfahren, bei denen
man die zu reinigende flissige Phase P unter Einwirkung von Kalte in eine aus Acryi-
sdurekristallisat und flissiger Restphase (Restschmelze) bestehende Kristallisat-
suspension Uberfiihrt, wobei der Gewichtsanteil des Acrylsdurekristallisats an Methac-
rylséure kleiner und der Gewichtsanteil der flissigen Restphase (der Mutterlauge) an
Methacrylsaure gréfier als der Methacrylsauregewichtsanteil der flissigen Phase P ist,
von der Kristallisatsuspension gegebenenfails einen Teil der verbliebenen Mutterlauge
mechanisch abtrennt und das Acryls&@urekristallisat in einer Waschkolonne von verblie-
bener Mutterlauge mit der MaRgabe befreit, dass

a) die flissige Phase P bezogen auf die darin enthaltene Acrylsédure 0,20 bis 30,
haufig bis 20, oft bis 10 Gew.-% an Wasser enthélt, und

b) als Waschfllssigkeit die Schmelze von in der Waschkolonne gereinigtem Acryl-
saurekristallisat verwendet wird.

Insbesondere umfasst das erfindungsgemafe Verfahren vorstehende Verfahren, wobei
die fliissige Phase P = 80 Gew.-% Acrylsdure, oder 2 90 Gew.-% Acrylsdure, oder 2

95 Gew.-% Acrylsaure aufweist. Das molare Verhéltnis V in der zu reinigenden flussi-
gen Phase P kann dabei jeweils alle in dieser Schrift genannten Werten aufweisen.

Weiterhin ist es erfindungsgeman vorteilhaft, wenn der Wassergehalt der fliissigen
Phase P bei vorstehend beschriebenen Verfahrensweisen (bzw. ganz generell bei An-
wendung des erfindungsgemafRen Verfahrens), bezogen auf in der flissigen Phase P
enthaltene Acrylsaure, 0,2 bzw. 0,4 bis 8, bzw. bis 10, bzw. bis 20, bzw. bis

30 Gew.-%, bzw. 0,6 bis 5 Gew.-%, bzw. 0,60 bis 3 Gew.-% betragt.

Selbstredend ist das erfindungsgeméfe Verfahren auch auf alle Roh-Acrylséuren der
WO 98/01414 anwendbar, soweit diese zusatzlich Methacrylséure als Nebenkompo-
nente enthalten.

Alles Vorgenannte gilt vor allem dann, wenn die Waschkolonne eine Waschkolonne mit
erzwungenem Transport der Acryisdurekristalle ist, und dies vor allem dann, wenn es
eine hydraulische oder eine mechanische Waschkolonne gemaf der WO 01/77056 ist
und sie wie dort ausgeflhrt betrieben wird.

Alles Vorgenannte gilt vor allem dann, wenn die Waschkolonne gemaf den Lehren der
WO 03/041832 sowie der WO 03/041833 ausgefihrt ist und betrieben wird.
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Das erfindungsgemafe Verfahren gestattet so, mit der Sequenz Partialoxidation we-
nigstens eines C;-Vorldufers, fraktionierende Acrylsdurekondensation aus dem Pro-
duktgasgemisch der Partialoxidation, Suspensionskristallisation des entnommenen
Acrylsdurekondensats und Abtrennung des Suspensionskristallisats von verbliebener
Mutterlauge in einer Waschkolonne unter Anwendung einer Reinkristallisatschmelze
als Waschflissigkeit, auf effizienteste Art und Weise und unter Anwendung lediglich
einer Kristallisationsstufe die Herstellung von superabsorbertauglicher Acrylsdure (sol-
che Acrylsdure kann selbstredend auch fir alle anderen in der WO 02/055469 und
WO 03/078378 angesprochenen Verwendungen eingesetzt werden und dies auch
dann, wenn von einer billigen, die Nebenproduktbildung von Methacrylséure bedingen-
den Cs-Vorlaufer-Rohstoffquelle flr die Partialoxidation ausgegangen wird).

Selbstverstindlich werden alle in dieser Schrift aufgefiihrten Verfahrensschritte poly-
merisationsinhibiert durchgefiihrt. Dabei kann wie im aufgefiihrten Stand der Technik
beschrieben vorgegangen werden. Eine herausragende Position unter der Gesamt-
menge der verfligbaren Acrylsdure-ProzeRstabilisatoren nehmen Dibenzo-1,4-thiazin
(PTZ), 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl (4-OH-TEMPO) und p-
Methoxyphenol (MEHQ) ein, die entweder jeweils fiir sich, oder paarweise oder als
Dreiergemisch Bestandteil der erfindungsgeméf zu behandelnden flissigen Phase P
sein konnen. Ublicherweise betragt die Gesamtmenge von an in der filissigen Phase P
enthaltenen Polymerisationsinhibitoren, bezogen auf die Gesamtmenge an darin ent-
haltener Acrylsdure und Methacrylséure 0,001 bis 2 Gew.-%.

Aufgrund unerwiinschter Bildung von Acrylsdure-Oligomeren (Michael-Addukte) in der
flissigen Phase P bei deren sich selbst Uberlassen, wird das erfindungsgemafe Ver-
fahren mdglichst umgehend nach Erzeugung der flissigen Phase P angewendet.

In erfindungsgeman vorteilhafter Weise werden bei Anwendung des erfindungsgema-
Ren Verfahrens auch sonstige in der fliissigen Phase P enthaltene C,- (z.B. Buten-1,
Butadien, n-Butan etc.) Partialoxidationsfolgeprodukte wie z.B. Methacrolein, Butter-
sauren, Butyraldehyde etc. mitabgetrennt. Sie kdnnen, bezogen auf Acryls&ure, in den
gleichen Mengen wie Methacrylsdure in der flissigen Phase P (insbesondere in allen
in dieser Schrift explizit ausgefihrten fliissigen Phasen P) enthalten sein. Das gleiche
gilt fiir Propionaldehyd sowie alle Cs- und Ce-Partialoxidationsfolgeprodukte.

Beispiele und Vergleichsbeispiel
Vergleichsbeispiel
430 g einer Methacrylséure wurden mit einer Temperatur von 25°C in einen gerihrten

Glaskessel (1 | Innenvolumen) mit Mantelkiihlung gefilit. Die Rihrung erfolgte mittels
eines nahezu wandgangigen Wendelrlhrers.
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Die Methacrylsédure enthielt:

69,1 Gew.-% Methacrylséaure,
18,2 Gew.-% Wasser,

3,6 Gew.-% Essigsaure und
0,5 Gew.-% Acrylséaure.

Sie wurde durch heterogen katalysierte Gasphasenpartialoxidation von Methacrolein
und nachfolgende fraktionierende Kondensation des Produktgasgemischs erzeugt.
Durch Zusatz von weniger als 200 Gew.ppm Hydrochinon (bezogen auf die Summe
aus Acryl- und Methacrylsdure) war die Methacrylsdure polymerisationsinhibiert.

Mit einer Abkiihigeschwindigkeit von 0,5 K/h wurde die Temperatur der im Mantel ge-
fihrten Kihlflissigkeit (Wasser/Glykol oder Wasser/Ethanol Mischung) so lange her-
abgesetzt, bis die resultierende Kristallisatsuspension (Methacrylsaurekristalle suspen-
diert in Restschmelze) einen Feststoffgehalt von 16 Gew.-% aufwies. Dann wurde ein
Teil der Kristallisatsuspension entnommen und auf einer Laborzentrifuge in einem mit
einem Polypropylenfiltergewebe ausgerusteten Siebbecher bei 2000 Umdrehungen je
Minute 30 Sekunden zentrifugiert. Dabei wurde die Hauptmenge an verbliebener Mut-
terlauge abgeschleudert. Nachfolgend wurde zur Vervolistdndigung der Mutterlaugeab-
trennung nochmals 30 Sekunden wie beschrieben zentrifugiert und das Kristallisat da-
bei gleichzeitig mit einer Methacrylsdure (Methacrylsduregehalt >98 Gew.-%, Acryls&du-
regehalt < 0,1 Gew.-%, Temperatur dieser Waschmethacrylsaure = 25°C) im Ge-
wichtsverhéltnis von 1:1 gewaschen. Analyse des verbliebenen Kristallisats sowie der
zuvor abgeschleuderten Mutterlauge ergab die folgenden Abreicherungskoeffizienten A
flr die verschiedenen in der Methacrylsdure enthaltenen Nebenkomponenten:

Nebenkomponente A

Wasser 41,7
Essigsaure 33,3
Acrylsdure 9,09

Im Unterschied zu Wasser und Essigsdure wird Acrylsaure in die abgeschiedenen Me-
thacrylsdurekristalle eingebaut.

Beispiele

Jeweils ca. 1800 g verschiedener Acrylsduren wurden in einen gerGhrten Metallkessel
(2 I Innenvolumen, nahezu wandgéngiger Wendelrihrer) geflllt. Sie waren durch Zu-
satz von 100 bis 200 Gew.ppm Monomethylether des Hydrochinons (MEHQ) und <
100 Gew.ppm Phenothiazin (bezogen auf enthaltene Acrylsaure) polymerisationsinhi-
biert.
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Mit einer Abk{ihlgeschwindigkeit von 1 K/h wurde die Temperatur der im Mantel gefiihr-
ten Kuhliflissigkeit so lange abgesenkt, bis die resultierende Kristallisatsuspension (Ac-
rylséduerkristalle suspendiert in Restschmelze) einen Feststoffgehalt von jeweils ca.

18 Gew.-% aufwies. Dann wurde ein Teil der Kristallisatsuspension entnommen und
auf einer Laborzentrifuge wie im Vergleichsbeispiel bei 2000 Umdrehungen je Minute
180 Sekunden zentrifugiert und so die verbliebene Mutteriauge nahezu vollstandig ab-
geschleudert. Analyse des verbliebenen Kristallisats so wie der abgeschleuderten Mut-
terlauge ergab fiir die verschieden verunreinigten Acrylsduren (erfindungsgemaf zu
behandelnde flissige Phasen P) fiir die darin enthaltenen Nebenkomponenten die
nachfolgend aufgelisteten Abreicherungskoeffizienten. Die Acrylsduren wurden ausge-
hend von einer auf eine heterogen katalysierte Gasphasenpartialoxidation von leicht
Cs-haltigem Propylen zurlickgehenden Acrylsdure durch Zusatz von Reinmethacrylsdu-
re zu selbiger erzeugt. Die Ausgangsacrylsdure enthielt folgende Gehalte:

95,201 Gew.-% Acrylsaure,
0,042 Gew.-% Methacrylsaure,
0,604 Gew.-% Benzaldehyd,
0,062 Gew.-% Propionsaure,
0,687 Gew.-% Furan-2-aldehyd,
0,663 Gew.-% Essigséure,
0,004 Gew.-% Furan-3-aldehyd,
0,002 Gew.-% Allylacrylat,
0,009 Gew.-% Acrolein und
2,20 Gew.-% Wasser.

Diese Acrylsdure wurde einmal mit 0,2 Gew.-% Methacrylsdure (Probe 1), einmal mit
1 Gew.-% Methacrylsaure (Probe 2) und einmal mit 5 Gew.-% Methacrylsdure (Probe
3) versetzt (jeweils bezogen auf das Gewicht der Ausgangsacrylsaure) und die ver-
schiedenen Proben wie beschrieben behandelt. In gleicher Weise wurde die Aus-
gangssaure selbst behandelt. Die fiir die in den verschiedenen Proben sowie in der
Ausgangssaure enthaltenen Nebenkomponenten ermittelten Abreicherungskoeffizien-
ten waren wie folgt:

Nebenkomponete | A (Probe 1) | A (Probe 2) | A (Probe 3) | A (Ausgangssaure)

Methacrylsdure |31,3 45,5 30,3 im Kristallisat nicht
mehr nachweisbar

Benzaldehyd 31,3 45,4 31,2 31,2

Propionsédure 3,9 4,1 3,85 3,86

Furan-2-aldehyd {31,3 47,6 30,3 31,25

Essigsaure 5,8 6,4 5,59 5,85
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Bemerkenswerterweise sind die Verhéaltnisse umgekehrt wie im Fall des Vergleichsbei-
spiels. Wahrend hier Essigsdure und Propionsdure eingebaut werden, ist dies fur Me-
thacrylsdure und die beiden Aldehyde nicht der Fall.

Die U.S. Provisional Patent Application Nos. 60/668,089, eingereicht am 05.04.2005,
und 60/656,877, eingereicht am 01.03.2005, sind in die vorliegende Anmeldung einge-
fligt durch Literaturhinweis. Im Hinblick auf die oben genannten Lehren sind zahireiche
Anderungen und Abweichungen von der vorliegenden Erfindung méglich. Man kann
deshalb davon ausgehen, dass die Erfindung, im Rahmen der beigeflgten Anspriliche,
anders als hierin spezifisch beschrieben, ausgefiihrt werden kann.
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Patentanspriiche

10.

1.

Verfahren zur Abtrennung von Methacrylsaure aus Acrylsaure als Hauptbestand-
teil sowie Zielprodukt, und Methacrylsédure als Nebenkomponente enthaltender
flissiger Phase P, dadurch gekennzeichnet, dass die Abtrennung kristallisativ er-
folgt, wobei sich die Acrylsaure im gebildeten Kristallisat und die Methacrylsaure
in der verbleibenden Mutterlauge anreichert.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die fllssige Phase P
Acrylsdure und Methacrylsédure in einem molaren Verhéltnis V von Acrylséure zu
Methacrylsdure von wenigstens 3 zu 2 aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass V in der flis-
sigen Phase P 3 zu 2 bis 100000 zu 1 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
flissige Phase P wenigstens 10 Gew.-% Acrylsaure enthélt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
flissige Phase P wenigstens 65 Gew.-% Acrylsaure enthélt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
flissige Phase P, bezogen auf die in ihr enthaltene Acrylsduremenge, 0,01 bis
15 Gew.-% Methacrylsdure enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
flissige Phase P 65 bis 99,5 Gew.-% Acrylsdure enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
flussige Phase P, bezogen auf darin enthaltene Acrylsdure, 0,2 bis 30 Gew.-%
Wasser enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
flissige Phase P auf das Produktgasgemisch einer heterogen katalysierten Gas-
phasenpartialoxidation wenigstens einer C;-Voriduferverbindung der Acrylsdure

zurtickgeht.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens eine
Cs-Vorlauferverbindung Propan ist.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens eine
Cs-Vorlauferverbindung Propylen ist.
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Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die wenigstens eine
Cs-Vorlduferverbindung Propylen in Begleitung von Propan als Inertgasbestand-
teil ist.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Propylen und
das es begleitende Propan Bestandteil des Produktgasgemisch einer der Gas-
phasenpartialoxidation vorgeschalteten partiellen Dehydrierung und/oder Oxide-
hydrierung von Propan waren.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
die fliissige Phase P auf das Produktgasgemisch einer heterogen katalysierten
Gasphasenpartialoxidation wenigstens einer C;-Vorlduferverbindung der Acryl-
saure zurlickgeht und aus selbigem unter Anwendung wenigstens eines un-
scharfen Trennverfahrens erzeugt wurde.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das wenigstens
eine unscharfe Trennverfahren wenigstens ein Trennverfahren aus der Gruppe
enthaltend Absorption, partielle Kondensation, fraktionierende Kondensation
Rektifikation, Strippung und Desorption umfasst.

Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass Methacryl-
sdure angereichert enthaltende Mutterlauge in wenigstens eines des wenigstens
einen unscharfen Trennverfahrens riickgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass Methacrylsdure
angereichert enthaltende Mutterlauge in eine fraktionierende Kondensation des
Produktgasgemischs der heterogen katalysierten Gasphasenpartialoxidation der
wenigstens einen C;-Vorlauferverbindung der Acrylséure riickgeflihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass
die kristallisative Abtrennung mittels einer Suspensionskristallisation vorgenom-

men wird.

Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Trennung von
Suspensionskristallisat und verbliebener Mutterlauge mittels einer Waschkolonne
vorgenommen wird.

Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet dass als Waschflissigkeit
die Schmelze von in der Waschkolonne vorab abgetrennten Acrylsdurekristallen
verwendet wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass es
die folgenden Verfahrensschritte umfasst:

a) Auskristallisieren von Acrylsdure aus der fliissigen Phase P;

b) Trennen des Acrylsdurekristallisats von der verbliebenen Mutterlauge;

c) wenigstens teilweises Aufschmelzen des abgetrennten Acrylsdurekristalli-
sats und

d) wenigstens teilweises Ruckfluhren des aufgeschmolzenen Acrylsaurekristal-
lisats zum Schritt b) und/oder zum Schritt a).

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass
sich ein Verfahren, bei dem Acrylsaurekristallisat aufgeschmolzen und in Poly-
merisate radikalisch einpolymerisiert wird, anschlief3t.
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