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Thermisches Trennverfahren zwischen wenigstens einem gasférmigen und wenigstens
einem fliissigen Stoffstrom, von denen wenigstens einer (Meth)acrylmonomere enthalt

Beschreibung

Vorliegende Erfindung betrifft ein thermisches Trennverfahren zwischen wenigstens
einem gasférmigen und wenigstens einem flissigen Stoffstrom, von denen wenigstens
einer (Meth)acrylmonomere enthalt, in einer trennwirksame Einbauten enthaltenden
Trennkolonne, wobei es sich wenigstens bei einem Teil der trennwirksamen Einbauten
um eine Abfolge von Siebbdden handelt.

Die Schreibweise (Meth)acrylmonomere steht in dieser Schrift verkiirzend flr ,Acryl-
monomere und/oder Methacrylmonomere®.

Der begriff Acrylmonomere steht in dieser Schrift verklrzend fur ,Acrolein, Acrylséure
und/oder Ester der Acrylséure®.

Der B_egriff Methacrylmonomere steht in dieser Schrift verkirzend fGr JMethacrolein,

‘Methacrylséure und/oder Ester der Methacrylsaure®.

Im besonderen sollen die in dieser Schrift angesprochenen (Meth)acrylmonomeren die
nachfolgenden (Meth)acrylséureester umfassen: Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethyl-
methacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Glycidylacrylat, Glyci-
dylmethacrylat, Methylacrylat, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, iso-Butylacrylat, iso-
Butylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, tert.-Butylacrylat, tert.-Butylmethacrylat, Ethy-
lacrylat, Ethylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, N,N-Dimethyl-
aminoethylacrylat und N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat.

(Meth)acrylmonomere sind wichtige Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Poly-
merisaten, die z.B. als Klebstoff Verwendung finden.

(Meth)acrolein und (Meth)arylséure wird groBtechnisch iberwiegend durch katalytische
Gasphasenoxidation geeigneter C3-/C4-Voriduferverbindungen (oder von Vorlaufer-
verbindungen derselben), insbesondere von Propen und Propan im Fall von Acrolein
und Acrylséure bzw. iso-Buten und iso-Butan im Fall der Methacrylsaure und des Me-
thacroleins, hergestellt. Neben Propen, Propan, iso-Buten und iso-Butan eignen sich
als Ausgangsstoffe jedoch auch andere 3 bzw. 4 Kohlenstoffatome enthaltende Ver-
bindungen wie iso-Butanol, n-Propanol oder Vorlauferverbindungen derselben wie z.B.
der Methylether von iso-Butanol. (Meth)acrylséure kann auch aus (Meth)acrolein er-
zeugt werden.
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Dabei wird normalerweise ein Produktgasgemisch erhalten, aus dem die (Meth)acryl-
séure bzw. das (Meth)acrolein abgetrennt werden muss.

Ester der (Meth)acrylsaure sind z.B. durch direkte Umsetzung von Methylacrylsaure
und/oder (Meth)acrolein mit den entsprechenden Alkoholen erhéltlich. Allerdings fallen
auch in diesem Fall zunachst Produkigemische an, aus denen die
(Meth)acrylséureester abgetrennt werden missen.

Fir vorstehende Abtrennungen werden haufig Trennverfahren angewendet, die in
trennwirksame Einbauten enthaltenden Trennkolonnen durchgefihrt werden. In diesen
Trennkolonnen werden vielfach gasférmige (aufsteigend) und fllissige (absteigend)
Stoffstrdme im Gegenstrom gefilhrt, wobei infolge des zwischen den Stoffstromen be-
stehenden Ungleichgewichts ein Warme- und Stoffaustausch stattfindet; der letztlich
die in der Trennkolonne gewlinschte Auftrennung bedingt. In dieser Schrift sollen
solche Trennverfahren als thermische Trennverfahren bezeichnet werden.

Beispiel fur und damit Element des in dieser Schrift verwendeten Begriffs ,thermische
Trennverfahren“ sind die fraktionierende Kondensation (vgl. DE-A 19924532) und/oder
die Rektifikation (aufsteigende Dampfphase wird im Gegenstrom zu absteigengder Flis-
sigphase geflhrt; die Trennwirkung beruht darauf, dass die Dampfzusammensetzung
im Gleichgewicht anders als die Fliissigzusammensetzung ist), die Absorption (wenigs-
tens ein aufsteigendes Gas wird zu wenigstens einer absteigenden Flissigkeit im Ge-
genstrom gefiihrt; die Trennwirkung beruht auf der unterschiedlichen Loslichkeit der
Gasbestandteile in der Fliissigkeit), die Strippung (wie die Absorption; die Flissigphase
ist jedoch mit einer Komponente beladen, die vom Strippgas aufgenommen wird) und
die Desorption (der Umkehrprozess zur Absorption; das in der Flissigphase gelOste
Gas wird durch Partialdruckerniedrigung abgetrennt).

Beispielweise kann die Abtrennung von (Meth)acrylsaure bzw. (Meth)acrolein aus dem
Produktgasgemisch der katalytischen Gasphasenoxidation so durchgeflhrt werden,
dass die (Meth)acrylséure bzw. das (Meth)acrolein durch Absorption in ein Losungs-
mittel (z.B. Wasser oder ein organisches Lésungsmittel) 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 und DE-A 10218419).

Die vorstehend angesprochene fraktionierende Kondensation unterscheidet sich von
der herkdmmlichen Rektifikation im wesentlichen dadurch, dass das aufzutrennende
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Gemisch der Trennkolonne gasférmig (d.h. vollstandig in die Dampfform Gberfihrt)
zugefihrt wird.

Die bereits angesprochenen, (Meth)acrylmonomere enthaltenden, gasférmigen bzw.
flussigen Gemische kénnen die (Meth)acryimonomere sowohl in mehr oder weniger
reiner Form als auch in Verdinnung (z.B. mit Losungsmittel oder mit Verdiinnungs-
gasen) befindlich enthalten. Das Lésungsmittel kann dabei sowohl wéssrig als auch ein
organisches Lésungsmittel sein, wobei die spezifische Art des organischen
Lésungsmittels im wesentlichen unbeachtlich ist. Das Verdiinnungsgas kann z.B.
Stickstoff, Kohlenoxid (CO, CO,), Sauerstoff, Kohlenwasserstoff oder ein Gemisch aus
diesen Gasen sein.

Das heif3t, z.B. auf dem Weg der Gewinhung von (Meth)acrylmonomeren werden auf
unterschiedlichste Art und Weise thermische Trennverfahren auf gasférmige und/oder
flussige Stoffgemische angewendet, deren Gehalt an (Meth)acrylmonomeren 2 2 Gew-
%, oder = 10 Gew.-%, oder = 20 Gew.-%, oder 2 40 Gew.-%, oder 2 60 Gew.-%, oder
> 80 Gew.-%, oder = 90 Gew.-%, oder 2 95 Gew.-%, oder 2 99 Gew.-% betragen kann.

Die Anreicherung der (Meth)acrylmonomere kann dabei sowohl am Kopf als auch im
Sumpf der Trennkolonne erfolgen. Selbstredend kénnen aber auch im oberen, unteren
oder mittleren Teil der Trennkolonne (Meth)acrylmonomere gngereichert enthaltende
Fraktionen enthnommen werden.

Die in den Trennkolonnen enthaltenen trennwirksamen Einbauten verfolgen bei den
thermischen Trennverfahren den Zweck, die Oberfléche fir den die Auftrennung in der
Trennkolonne bewirkenden Warme- und Stoffaustausch zu erhéhen.

Als solche Einbauten kommen z.B. Packungen, Fulikérper und/oder Stoffaustausch-
béden in Betracht.

Besonders héufig werden als Trennkolonnen solche verwendet, die wenigstens als
einen Teil der trennwirksamen Einbauten eine Abfolge von Stoffaustauschbdden ent-
halten.

Stoffaustauschbdden verfolgen den Zweck, in der Trennkolonne in Form von Filssig-
keitsschichten Orte mit geschlossenen fliissigen Phasen zur Verfligung zu stellen. Die
Oberflache des in der Fliissigkeitsschicht aufsteigenden und sich dabei in der ge-
schlossenen flissigen Phase verteilenden Dampf- bzw. Gasstromes ist dann die maB-
gebende Austauschflache.
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Ein Klassiker unter den Stoffaustauschbdden ist der Siebboden. Darunter sollen in die-
ser Schrift Platten verstanden werden, die als Durchtrittsstellen fiir die aufsteigende
Gas- bzw. Dampfphase (die begriffe ,gasférmig” und ,,dampfiérmig“ werden in dieser
Schrift synonym verwendet) einfache Lécher und/oder Schilitze aufweisen.

Die Siebbéden werden dabei in zwei Gruppen differenziert, ndmlich in solche mit Flis-
sigkeitszwangsflihrung und solche ohne Flussigkeitszwangsfihrung.

Die Flussigkeitszwangsfiihrung wird dabei dadurch erzielt, dass die Siebbdden neben
den Durchtrittsstellen fiir die aufsteigende Gas- bzw. Dampfphase wenigstens einen
Ablaufschacht aufweisen (Ablauf), durch den die Fllssigkeit unabhéngig vom Stro-
mungsweg des Dampfes vom héher gelegenen Boden auf den néchsten tiefer gele-
genen Boden flieBt (Zulauf). Die Fliissigkeit flieBt im Querstrom Uber den Boden vom
wenigstens einen Zulauf zum wenigstens einen Ablauf, wobei das Zulauf- und Ablauf-
rohr den Fliissigkeitsverschluss und die gewlinschte Flissigkeitshéhe auf dem Boden
garantieren. Haufig (insbesondere bei geringen Kolonnendurchmessern) sind die Sieb-
bdden mit Flissigkeitszwangsflihrung einflutig gestaltet. D.h., Zulauf und Ablauf sind
auf gegeniberliegenden Seiten des Bodens angeordnet. Sie kénnen aber auch
zweiflutig (oder auch mehr als zweiflutig) gestaltet sein. In diesem Fall kann der Zulauf
z.B. in der Mitte und je ein Ablauf auf gegentiberliegenden Seiten des Stoffaustausch-
bodens angeordnet sein. Nachfolgend sollen solche Siebbdden als Zwangssiebbdden
bezeichnet werden. Bei ihnen wird ein die Trennwirkung minderndes Durchregnen der
Flussigkeit nicht wie beim Glockenboden durch Kamine verhindert, in die die Durch-
trittséffnungen fortfiihren, sondern es bedarf dazu einer minimalen Dampfbelastung.
Der Dampf tritt aufsteigend durch die Durchtrittséffnungen und durchperlt die vom Ab-
laufrohr gehaltene Flissigkeitsschicht.

Von den Zwangssiebbdden unterscheiden sich die Dual-Flow- oder auch Regensieb-
bdden dadurch, dass sie kein Ablaufsegment enthalten. Durch die Abwesenheit von
Ablaufsegmenten (Ablaufschéchten) treten bei den Regensiebbdden das aufsteigende
Gas und die in der Trennkolonne absteigende Flussigkeit durch die gleichen Durch-
tritisstellen des Bodens. Auch beim Regensiebboden bedarf es wie beim Zwangssieb-
boden einer minimalen Dampfbelastung, um eine angemessene Trennwirkung zu er-
zielen. Wird sie signifikant unterschritten, bewegen sich aufsteigendes Gas und abstei-
gender Rucklauf im wesentlichen ohne Austausch aneinander vorbei und der Boden
lauft Gefahr, trocken zu laufen. D.h., auch beim Regensiebboden muss eine untere
Grenzgeschwindigkeit vorhanden sein, damit auf dem Boden eine gewisse Fliissig-
keitsschicht gehalten wird, um ein Arbeiten des Bodens zu ermdglichen. Im normalen
Arbeitsbereich regnet die Flussigkeit bei Regensiebbéden durch die Durchtrittsff-
nungen von Boden zu Boden und zwischen den Bdden wird die geschlossene Gas-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2004/063138 PCT/EP2003/014879

5

phase von einer zerteilten FiGssigkeitsphase durchsetzt. Die auf dem Regensiebboden
auftreffenden Tropfen werden teilweise verspriht.

Wahrend ein-Vorteil von Siebbéden gegenuber Glockenbdden in ihrer einfacheren
Bauweise begriindet ist, besteht einer ihrer Nachteile darin, dass bei ihnen durch die
stets nach oben gerichtete Stromungsrichtung des Dampfes die Neigung zum Mit-
reiBen kleiner Flussigkeitstropfen erhdht ist. Infolge des MitreiBens von Fliissigkeit
durch den aufsteigenden Dampf von einem tiefer gelegenen Siebboden zum néchst
héher gelegenen Siebboden wird die Gegenstromfiihrung von Gas- und Fliissigphase
in der Trennkolonne beeintréchtigt. Es kommt dadurch zu einer Riickvermischung der
Flissigkeit tiber die Siebbdden, wodurch das den Stoffaustausch treibende Konzen-
trationsgefélle und somit der Stoffubergang zwischen den Phasen und damit letztlich
die Trennwirkung gemindert wird.

Nachfolgend soll der Gewichtsanteil der gesamten in einer in Betrieb befindlichen
Trennkolonne einem Siebboden zugefihrten Flussigkeitsmenge, die durch das aui-
steigende Gas zum néchst hdher gelegenen Siebboden mitgerissen wird, als Mitriss-
anteil (in Gew.-%) dieses Siebbodens bezeichnet werden.

Prinzipiell Iasst sich der Mitrissanteil eines Siebbodens in einer in Betrieb (Durch-
fihrung eines thermischen Trennverfahrens) befindlichen Trennkolonne experimenteli
bestimmen. Beispielsweise kann man bei einer Rektifikation in einer Trennkolonne, die
als trennwirksame Einbauten ausschlie3lich Regensiebbdden in &quidistantem Ab-
stand d enthélt, im Abstand d oberhalb des obersten Regensiebbodens einen Kamin-
boden (z.B. einen solchen geméan DE-A 10159825) anbringen. Die durch den Kamin-
boden aufsteigende Dampfphase wird aus der Kolonne herausgefiihrt und in einem
Kondensator kondensiert. Ein Teil des Kondensats wird als Reinproduki weggefiihrt
und der verbleibende Teil als Riicklaufflissigkeit zwischen dem Kaminboden und dem
obersten Siebboden in die Trennkolonne rickgefihrt. Sie bildet die erste Teilmenge
der Gesamtmenge der dem obersten Siebboden zugeflihrten Flussigkeitsmenge. Beim
Durchtritt der Dampfphase durch die Kamine des Kaminbodens scheiden sich in der
Dampfphase befindliche mitgerissene Flissigkeitstrépfchen auf dem Kaminboden
(Fangboden) ab. Die sich dadurch auf dem Kaminboden ausbildende Flissigphase
wird diesem kontinuierlich entnommen, in ihrer Menge bestimmt und als die zweite
Teilmenge der Rucklaufflissigkeit zugefuhrt. Aus Gesamtmenge und zweiter Teil-
menge lasst sich der Mitrissanteil des obersten Siebbodens bestimmen. Dabei zeigt
sich, dass der Mitrissanteil im wesentlichen unabhangig von der genauen Stelle ist, an
der die Riicklauffliissigkeit zwischen Kaminboden und oberstem Regensiebboden in
die Trennkolonne rtckgefiihrt wird.
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Fir andere Bodenlagen kann der Mitrissanteil in &hnlicher Weise experimentell er-
mittelt werden. Dabei zeigt sich, dass sich in einer reinen Siebbodenkolonne mit iden-
tischen, aquidistant angeordneten Siebbdden von nicht zu groBer Gesamtzahl der Mit-
rissanteil innerhalb der Trennkolonne von oben nach unten bei einem thermischen
Trennverfahren nur geringfligig &ndert.

Da im unteren Teil einer Trennkolonne der Druck erhéht ist, nimmt die Massendichte in
einer Trennkolonne bei einem thermischen Trennverfahren von oben nach unten zu,
weshalb im unteren Kolonnenteil ein bestimmter Massenstrom bereits bei einer ver-
gleichsweise etwas geringeren Gasgeschwindigkeit erreicht wird, woraus letztlich ein
etwas kleinerer Mitrissanteil resultiert.

Inzwischen ist es auch mdglich, die Mitrissanteile von Siebbdden aus hydrodynami-
schen MessgréBen sowie der Bodenbeschaffenheit (z.B. Lochdurchmesser, Lochab-
stand, C")ffnungsverhéltnis, Bodenabstand etc.) zu errechnen.

Ein anderes Problemfeld bei der Durchfliihrung thermischer Trennverfahren zwischen
wenigstens einem gasformigen und wenigstens einem flissigen Stoffstrom, von denen
wenigstens einer (Meth)acrylmonomere enthélt, in einer Siebbdden enthaltenden
Trennkolonne besteht darin, dass (Meth)acrylmonomere bezlglich ihrer radikalischen
Polymerisation sehr reaktiv sind und zu unerwiinschter Polymerisation neigen. Eine
solche unerwiinschte Polymerisation ist insbesondere auf der Unterseite von Sieb-
boden kritisch, da diese bei Ublichem Betrieb eines thermischen Trennverfahrens in
einer Siebbdden enthaltenden Trennkolonne weitgehend trocken sind. Sich auf der
Unterseite im Normalbetrieb ausbildendes Polymerisat kann daher weitgehend unge-
stért aufwachsen und die Siebbdden einer Trennkolonne letztendlich bereits nach
kurzer Betriebsdauer verstopfen und den weiteren Betrieb einer Trennkolonne unmog-
lich machen.

Eine Verbesserung kann dadurch erzielt werden, dass der Lehre der DE-A 2027655
folgend Siebbéden mit speziell ausgeformten Léchern verwendet werden, deren Loch-
form gewéhrleistet, dass flissiger Ricklauf nach Durchtritt durch die Locher die
Bodenunterseite kontinuierlich befeuchtet. Sich auf der Siebbodenunterseite aus-
bildende Polymerisationskeime werden so kontinuierlich weggeschwemmt und in den
Kolonnensumpf transportiert, was ein Polymerisataufwachsen auf der Siebboden-
unterseite mindert. Eine weitere Verbesserung wird dann erzieit, wenn die Trenn-
kolonne polymerisationsinhibiert betrieben wird. D.h., der in der Trennkolonne abstei-
genden Flissigphase werden, wie bei thermischen Trennverfahren unter Beteiligung
von (Meth)acrylmonomeren Ublich, Polymerisationsinhibitoren (z.B. phenolische Ver-
bindungen, Aminoverbindungen, Nitroverbindungen, Phosphorverbindungen, Schwe-
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felverbindungen, N-Oxylverbindungen und/oder Schwermetallsalze) zugesetzt. Eine
Befeuchtung der Bodenunterseite geman der DE-A 2027655 filhrt in diesem Fall
automatisch auch zu einer Polymerisationsinhibierung der Siebbodenunterseite.

Nachteilig an der Verfahrensweise der DE-A 2027655 ist jedoch, dass die spezielle
Ausformung der Lécher den wesentlichen Vorteil der Siebbéden, namlich ihre einfache
Herstellbarkeit, aufgibt.

Die EP-A 937488 und die EP-A 1044957 beschreiben Verfahren der Rektifikation von

(Meth)acryimonomere enthaltenden Stoffgemischen, bei denen die innere Oberflache

der Rektifikationkolonne, einschlieBlich der Siebbodenunterseite, tiber Diisen mit poly-
merisationsinhibiertem Rucklauf bespruiht wird.

Nachteilig an dieser Verfahrensweise ist, dass sie einen zusétzlichen apparativen Auf-
wand bedeutet.

Die EP-A 1029573 empfiehlt zur Polymerisationsminderung bei Verfahren der Rektifi-
kation von (Meth)acrylmonomere enthaltenden Stoffgemischen die Anwendung von
Dual-Flow-Bdden, deren Lochdurchmesser, Lochabstande, Bodendicken, Offnungs-
verhaltnisse, Lochform, Bodenabstand und Flissigkeitsbelastung in vergleichsweise
eng definierten Bereichen liegen. Doch vermdgen auch diese MaBnahmen zur Minde-
rung einer unerwinschten radikalischen Polymerisation von (Meth)acrylmonomeren
nicht voll zu befriedigen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, unter dem Aspekt einer
Minderung von unerwiinschter Polymerisatbildung ein verbessertes thermisches
Trennverfahren zwischen wenigstens einem gasférmigen und wenigstens einem fliis-
sigen Stoffstrom, von denen wenigstens einer (Meth)acrylmonomere enthalt, in einer
trennwirksame Einbauten enthaltenden Trennkolonne, wobei es sich wenigstens bei
einem Teil der trennwirksamen Einbauten um eine Abfolge von Siebbdden handelt, zur
Verfligung zu stellen.

Demgeméss wurde ein thermisches Trennverfahren zwischen wenigstens einem gas-
férmigen und wenigstens einem fliissigen Stoffstrom, von denen wenigstens einer
(Meth)acryimonomere enthélt, in einer trennwirksame Einbauten enthaltenden Trenn-
kolonne, wobei es sich wenigstens bei einem Teil der trennwirksamen Einbauten um
eine Abfolge von Siebbdden handelt, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass
die Stoffstrome so gewéhit werden, dass dabei wenigstens ein Teil der Siebbdden
oberhalb eines Mitrissanteils von 10 Gew.-% betrieben wird.
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Erfindungsgeman Uberrascht, dass im Gegensatz zur gangigen Lehre (z.B. Johann
Stichlmair in Grundlagen der Dimensionierung des Gas-/Flissigkeit-Kontaktapparates,
Bodenkolonne, Verlag Chemie, Weinheim, 1978, S. 131) die Trennwirkung von Sieb-
béden auch bei Mitrissanteilen von bis zu 30 Gew.-% kaum splrbar gemindert wird.

Ein erhéhter Mitrissanteil fithrt jedoch automatisch zu einer erhéhten Befeuchtung der
Bodenunterseiten in einer innerhalb einer Trennkolonne befindlichen Siebbodenabfolge
und mindert dadurch in &hnlicher, aber einfacherer Art und Weise wie in der

DE-A 2027655 beschrieben unerwilinschie Polymerisatbildung. Dies gilt insbesondere
dann, wenn die beim erfindungsgemaBen thermischen Trennverfahren in der Trenn-
kolonne absteigende Filissigphase in an sich bekannter Weise Polymerisationsinhibi-
toren zugesetzt enthélt. Als ein solcher Polymerisationsinhibitor kann auch ein mole-
kularen Sauerstoff enthaltendes Gas mit dem aufsteigenden Dampf durch die Trenn-
kolonne gefiihrt oder an unterschiedlichen Stellen in der Trennkolonne eingedist
werden. In einfachster Weise kann ein solches molekularen Sauerstoff enthaltendes
Gas Luft sein (vgl. z.B. DE-A 10248606, DE-A 10238142 und DE-A 10217121).

D.h., der Mitrissanteil wenigstens eines Teils der Siebbdden kann bei Durchflihrung
des erfindungsgeméfen Verfahrens ohne nennenswerte Minderung der Trennwirkung
> 10 bis 30 Gew.-%, oder 11 bis 30 Gew.-%, oder 12 bis 30 Gew.-%, oder 13 bis

30 Gew.-%, oder 14 bis 30 Gew.-%, oder 15 bis 30 Gew.-% betragen. Als Obergrenze
der genannten Bereiche kommen anstelle der 30 Gew.-% auch 28 Gew.-%, oder

25 Gew.-%, oder 20 Gew.-% in Betracht.

Erfindungsgeman bevorzugt wird das erfindungsgemane thermische Trennverfahren
SO ddrchgefﬁhrt, dass der Mitrissanteil wenigstens der Halfte und besonders bevorzugt
wenigstens 75 % oder aller Siebbdden in den vorgenannten Bereichen liegt. Insbeson-
dere sollten diejenigen Siebbdden in den vorgenannten Bereichen liegen, auf denen
der Gehalt an (Meth)acrylmonomeren besonders hoch ist.

Dies gilt insbesondere dann, wenn die Trennkolonne als trennwirksame Einbauten.
ausschlieBlich Siebb&den enthalt (Zwangssiebbdden und/oder Regensiebbdden). Ins-
besondere gilt es dann, wenn die Abfolge der Siebbdden beim erfindungsgeméten
Verfahren aquidistant ist.

Beobachtet man bei der Ausiibung des erfindungsgemaBen Verfahrens im Vergleich
zum Normalbetrieb der Siebbdden geman der Lehre des Standes der Technik eine
Minderung der Trennwirkung der in der Trennkolonne enthaltenen Abfolge von Sieb-
bdden, so kann dies dadurch ausgeglichen werden, dass man die Anzahl der Sieb-
béden bei gleichbleibendem Abstand (d.h., die Kolonnenhdhe) erhdht.
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Anwendungstechnisch zweckmaéBig sollite der Siebbodenabstand innerhalb der Sieb-
bodenabfolge sich im Bereich von 300 mm bis 800 mm bewegen. Erfindungsgeman
bevorzugt betrégt beim erfindungsgeméfBen Verfahren der Siebbodenabstand inner-
halb der Siebbodenabfolge 300 bis 500 mm. Im Regelfall sollten der Siebbodenab-
stand 250 mm nicht unterschreiten.

Mittels der MaBnahme der Erhéhung der Anzahl der Siebbdden ist es beim er-
findungsgeméBen Verfahren méglich, den Mitrissanteil der Siebbdden auf Werte von
bis zu 70 Gew.-% zu steigern, ohne die Trennwirkung nennenswert zu beeintréchtigen.
D.h., die Obergrenze des Mitrissanteils wenigstens eines Teils der Siebbdden kann bei
Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens fiir die bereits genannten Bereiche
anstelle der 30 Gew.-% auch 35 Gew.-%, oder 40 Gew.-% oder 50 Gew.-%, oder

60 Gew.-%, oder 70 Gew.-% betragen. Selbstredend kdnnen beim erfindungsgemafen
Verfahren auch die Mitrissanteile aller Siebbdden in diesem erweiterten Mitrissanteil
liegen.

Als (Meth)acrylmonomere kommen flr das erfindungsgemafe Verfahren alle die-
jenigen in Betracht, die eingangs dieser Schrift genannt worden sind. Es kann eine
fraktionierende Kondensation, oder eine Rektifikation, oder eine Absorption, oder eine
Strippung, oder eine Desorption sein.

Insbesondere kann das erfindungsgeméafe Verfahren auf alle thermischen Verfahren
der Abtrennung von (Meth)acrylmonomeren aus den eingangs dieser Schrift erwéhnten
Stoffgemischen angewendet werden.

Dabei kann der Gehalt der gasférmigen und/oder flissigen Stoffgemische an
(Meth)acryimonomeren 2 2 Gew.-%, oder = 10 Gew.-%, oder = 20 Gew.-%, oder
2 40 Gew.-%, oder = 60 Gew.-%, oder = 80 Gew.-%, oder = 90 Gew.-%, oder

2 95 Gew.-%, oder = 99 Gew.-% betragen.

Die Siebbdden selbst kénnen beim erfindungsgeméafen Verfahren wie in der

DE-A 2027655, der DE-A 10156988, der DE-A 10230219, der EP-A 1029573 oder in
Grundlagen der Dimensionierung von Kolonnenbdden, Technische Fortschrittsberichte,
Band 61, K. Hoppe, M. Mittelstrass, Verlag Theodor Steinkopff, Dresden 1967 be-
schrieben gestaltet werden. Dabei kénnen die Durchtritiséffnungen kreisférmig, ellip-
tisch oder vieleckig gestaltet sein. Sie kdnnen auch jedwede andere Form (z.B. schlitz-
férmig) aufweisen. ErfindungsgemaR bevorzugt sind sie kreisférmig und in strenger
Dreiecksteilung angeordnet. Beispielsweise kann der Lochdurchmesser der Siebbdden
(insbesondere im Fall von Dual-Flow-Bdden) 5 bis 50 mm, bevorzugt 10 bis 25 mm
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betragen. Der Abstand zweier néchstliegender Lochmittelpunkte betragt zweckmaBig
das1,5-bis 3-fache, bevorzugt das 2- bis 2,8-fache des Lochdurchmessers, welcher
Uber den einzelnen Siebboden bevorzugt einheitlich dimensioniert ist.

Das Offnungsverhéltnis (Verhéltnis der Gesamtflache aller Durchtrittséffnungen des
Siebbodens zur Gesamtflache des Siebbodens multipliziert mit 100 und in %) betragt
bei erfindungsgeman einzusetzenden Siebbdden zweckméig 8 bis 30 % und haufig
12 bis 20 %. Die Bodendicke liegt giinstig bei 1 bis 8 mm.

ErfindungsgeméaBe Verfahren sind z.B. Rektifikationen oder fraktionierende Konden-
sationen, die in Trennkolonnen durchgefihrt werden, die als trennwirksame Einbauten
ausschiief3lich Boden enthalten, von deren Anzahl wenigstens zwei, bevorzugt mehr
als zwei (bevorzugt = 10 %, oder = 20 %, oder = 30 %, oder = 40 %, oder 2 50 %, oder
= 60 %, oder 2 75 %) und besonders bevorzugt alle Siebb&den, mit besonderem Vor-
teil Regensiebbdden mit kreisférmigen Durchtrittséffnungen sind.

Die tibrigen Boden kénnen z.B. hydraulisch abgedichtete Querstrombdden (z.B. Thor-
mann-Bdden oder Glockenb&dden) und/oder Ventilbéden sein.

Der Gasbelastungsfaktor F der erfindungsgeman anzuwendenden Abfolge von Sieb-
bdden liegt in der Praxis vielfach im Bereich von 1 bis 3 Pa®%, haufig im Bereich von

1,5 bis 2,5 Pa’®. Die Fliissigkeitsgeschwindigkeit liegt gleichzeitig oft im Bereich von
1 bis 50 m/h oder im Bereich von 2 bis 10 m/h.

Wie bereits erwahnt, wird das erfindungsgemane Verfahren, insbesondere im Fall
einer Rektifikation oder Absorption, normalerweise polymerisationsinhibiert betrieben.
In der'Regel werden dazu die Polymerisationsinhibitoren am Kopf der Trennkolonne in
die in der Trennkolonne absteigende Flissigphase (z.B. die Ricklauffliissigkeit oder
das Absorptionsmittel) gegeben. Als in typischer Weise erfindungsgemén einsetzbare
Polymerisationsinhibitoren seien Phenothiazin, Hydrochinon und der Monomethylether
des Hydrochinons genannt. Als weitere StabilisierungsmaBnahme kann zusétzlich, wie
ebenfalls bereits beschrieben, ein molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas, z. B. Luft,
durch die Trennkolonne gefiihrt werden. In glinstigen Féllen kann auch ausschlie3lich
mit Luft polymerisationsinhibiert werden.

Vorteilhaft werden bei erfindungsgemaf eingesetzten Regensiebbdden Querver-
mischungen und grofBflachige Wellenbewegungen auf den Dual-Flow-Bdden durch
senkrechte flachige Einbauten, sogenannte Wellenbrecher, unterbunden. Die Wellen-
brecher sind anwendungstechnisch zweckmaBig in ihrer groBtechnischen Anwendung
50 bis 300 mm, vorzugsweise 150 bis 200 mm hoch, sowie 500 bis 6000 mm, vor-
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zugsweise 1000 bis 3000 mm lang (ihre Lange kann dem Bodendurchmesser oder
einem Teil des Bodendurchmessers gleich sein). Bevorzugt sitzen sie mit inrer Unter-
kante nicht unmittelbar auf der Oberseite des Dual-Flow-Bodens auf, sondern sind mit-
tels kleiner FuBchen bzw. Stege auf dem Dual-Flow-Boden so aufgesetzt, dass der
Abstand ihrer Unterkannte zu Oberseite des Regensiebbodens 10 bis 60 mm, vor-
zugsweise 30 bis 50 mm betragt. Die Anzahl der Stege betréagt pro Wellenbrecher 1 bis
10. Der Abstand der Wellenbrecher untereinander betragt anwendungstechnisch
zweckméaBig 100 bis 1000 mm, haufig 150 bis 500 mm. Die Flachensegmente
zwischen zwei Wellenbrechern betragen normalerweise 2 0,2 m?, jedoch meist < 5 m?,
was die Anzahl der Wellenbrecher je Regensiebboden eingrenzt.

Vorstehende MaBnahmen eignen sich insbesondere fir eine bevorzugte Ausfiihrungs-
variante der Dual-Flow-Bdden von Beispiel und Vergleichsbeispiel in den Schriften DE-
A 10243625 und DE-A 10247240.

Eine Erhohung des Mitrissanteils in einer erfindungsgeman zu betreibenden Trennko-
lonne ist z.B. in einfacher Weise dadurch mdglich, dass ein Teil der Durchtritts6ff-
nungen der Siebbdden bei gleichbleibender Last abgedeckt wird.

Selbstredend kann das erfindungsgeméBe Verfahren auch in Kombination mit einzel-
nen oder allen in den Schriften DE-A 2027655, EP-A 937488 EP-A 1044957 und
EP-A 1029573 genannten, eine unerwilnschte Polymerisation mindernden, Ma3nah-
men angewendet werden.

Ganz generell kann das erfindungsgeméBe Verfahren unter Normaldruck, Uberdruck
oder unter reduziertem Druck durchgefiihrt werden.

Im besonderen eignet sich das erfindungsgeméfe Verfahren fir die in der

DE-A 19924532, DE-A 10243625 und DE-A 10247240 beschriebenen fraktionierenden
Kondensationen von Acrylséure enthaltenden Produkigasgemischen von heterogen
katalysierten Gasphasen-Partialoxidationen von Cs-Vorlaufen der Acrylsdure mit mole-
kularem Sauerstoff in Trennkolonnen, die von unten nach oben zunachst Dual-Flow-
Béden und im Anschluss daran hydraulisch abgedichtete Querstrom-
Stoffaustauschbdden enthalten.

Das erfindungsgemane Verfahren ist durch eine verminderte Neigung unerwiinschter
Poymerisatbildung bei gleichzeitig erhéhtem Durchsatz (kg Produkt pro Stunde) cha-
rakterisiert.
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Selbstredend kann auch beim erfindungsgemaBen Verfahren bei zu groBen Gasbe-
lastungsfaktoren bzw. Flissigkeitsgeschwindigkeiten die Flssigkeit von den Sieb-
bdden nicht mehr ausreichend abflieBen, kdnnen die Dual-Flow-Béden fluten. Jenseits
der Flutungsgrenze ist kein sinnvoller Kolonnenbetrieb mehr méglich.

In der Regel schiieBen beim erfindungsgeméaBen Verfahren die verwendeten Sieb-
béden, insbesondere die verwendeten Regensiebbdden, biindig mit den Kolonnen-
wanden ab. Es gibt aber auch Ausfiihrungsvarianten, bei denen zwischen Kolonnen-
wand und Boden ein Zwischenraum besteht, der nur teilweise durch Brlicken unter-
brochen ist. Neben den eigentlichen Durchtrittséffnungen weisen beim erfindungsge-
maBRen Verfahren eingesetzte Regensiebbdden neben den eigentlichen Durchtrittsoff-
nungen allenfalls noch Offnungen auf, die z.B. eine Befestigung des Bodens auf Auf-
lageringen oder ahnliches ermdglichen (vgl. z.B. DE-A 10159823).

Das erfindungsgeméne Verfahren eignet sich insbesondere auch fir die in der DE-A
10230219 beispielhaft beschriebene Rekiifikation sowie fir die in der EP-A 925272 in
der Stufe (b) beschriebene Absorption.

Beispiele und Vergleichsbeispiel
a) Vergleichsbeispiel

Eine Trennkolonne geman Beispiel 1 der DE-A 10247240 (54,3 m Hohe; Innendurch-
messer im Bereich der Thormann-Bdden 6,5 m, ansonsten 6,0 m) enthielt von unten
nach oben zunéchst 15 Dual-Flow-Bdden (Lochdurchmesser einheitlich 14 mm, Loch-
anzahl einheitlich 33678, Offnungsverhaltnis einheitlich 18 %, dquidistanter Bodenab-
stand 380 mm, strenge Dreiecksteilung der Mittelpunkte der Durchtrittskreise, Stanz-
grat der Durchtritislocher nach unten zeigend, néchstliegender Abstand zweier Durch-
trittslochmittelpunkte 30 mm), die mit einem ersten Fangboden abgeschlossen werden;
2,9 m oberhalb dieses Fangbodens 21 weitere Dual-Flow-Bdden der beschriebenen
Art, Lochanzahl jedoch einheitlich 32020 und Offnungsverhéltnis einheitlich 17,4 %;
1,50 m oberhalb des letzten Dual-Flow-Bodens Beginn einer dquidistanten (Bodenab-
stand = 500 mm) Anordnung von 28 konventionellen einflutigen Thormann-Béden (mit
in Querstrom-Richtung aufeinanderfolgenden Rinnen jeweils zueinander entgegenge-
setzter Strdmungsrichtung, Offnungsverhéltnis 14 %, Verhéltnis von Kaminflache zu
Schlitzaustrittsflache 0,8, Kaminhdhe und Hohe des Ablaufrohres 40 mm, Bodenfreiheit
der Glocken 10 mm, Schlitzhéhe 15 mm, der Winkel zwischen ausgestelltem Schlitz
und Léngskante der Haube = 30 Grad, Lénge der Léngskante der Haube maxi-mal
800 mm, im Randbereich der Kolonne Verringerung der Haubenlénge auf bis zu
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200 mm, Abstand zwischen zwei in Querstromrichtung auf einer Linie befindlichen
Hauben 66 mm, Ablaufflaiche des Ablaufschachtes 1,5 % bezogen auf die Quer-
schnittsflache des Bodens, Breite zwischen den beiden unteren Langsrandern einer
Haube 64 mm); 1,70 m oberhalb des obersten Thormann-Bodens befindet sich ein
weiterer, zweiter, Sammelboden; 2300 mm oberhalb dieses Sammelbodens sind in
aquidistanter Anordnung (Bodenabstand = 500 mm) 11 zweiflutige Ventilb&den (Hohe
des Ablaufrohres 35 mm, Offnungsverhaltnis 18 %, die Summe der Ablaufflachen der
Ablaufschachte von zwei aufeinanderfolgenden Ventilbdden 10 % der Kolonnenquer-
schnittsflache).

Die Trennkolonne wurde wie in der DE-A 10247240 beschrieben betrieben. Das ihr
zugefihrie, auf T = 132 °C gekiihite, Gasgemisch einer Partialoxidation enthielt folgen-
de Gehalte:

26 Gew.-% Acrylsaure

0,3 Gew.-% Essigsaure,

4,3 Gew.-% Wasser,

0,03 Gew.-%Ameisenséure,

0,07 Gew.-%Formaldehyd,

0,08 Gew.-%Acrolein,

0,02 Gew.-%Propionséure,

0,4 Gew.-% Furfurale,

0,003 Gew.-% Allylacrylat,

0,6 Gew.-% Benzaldehyd,

6,7 Gew.-% Maleinsaureanhydrid,
0,02 Gew.-%Benzoeséure,

0,09 Gew.-%Acryloylpropionsaure,
1,6 Gew.-% Kohlendioxid,

0,5 Gew.-% Kohlenmonoxid,

0,5 Gew.-% Propan,

0,2 Gew.-% Propen,

2,8 Gew.-% Sauerstoff und

55,7 Gew.-%Stickstoff.

Wie in der DE-A 10247240 beschrieben, wurde dieses Gasgemisch in der Trennkolon-
ne aufgetrennt in eine 97,1 gew.-%ige Acrylsiure (Abzug vom ersten Fangboden bzw.
Sammelboden), einen Abgasstrom mit 0,1 Gew.-% Acrylséure (Austritt am Kopf der
Trennkolonne), Sauerwasser mit 5,5 Gew.-% Acrylsédure (Abzug vom zweiten Fang-
boden bzw. Sammelboden) und in ein Schwersiedergemisch mit 22,8 Gew.-% Acryl-
saure.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2004/063138 PCT/EP2003/014879

14

Die Temperatur am Kolonnenkopf betrug 36 °C, der Druck am Kolonnenkopf betrug 1,2
bar, das Rucklaufverhaltnis lag bei 4,3. Die Sumpftemperatur betrug 132 °C und der
Druck unmittelbar (iber der Sumpfoberfidche lag bei 1,56 bar.

Die Polymerisationsinhibierung der in der Trennkolonne absteigenden Flissigkeit er-
folgte wie in der DE-A 10247240 beschrieben.

Die 21 Dual-Flow-Bdden oberhalb des Abzugs der 97,1 gew.-%igen Acrylséure wurden
wie folgt betrieben:

Gasbelastung:2,1 Pa®;
Flissigkeitsbelastung: 4,5 bis 5,5 m/h; ‘
Druckverlust: 1,6 bis 1,7 mbar/Boden;
Mitrissanteil: 10 Gew.-%.

Nach einer Laufzeit von 35 Tagen wies die Abfolge der 21 Dual-Flow-B&den insgesamt
etwa 50 kg unerwiinschtes Polymerisat auf.

Bemerkung: Die Polymerisationsinhibierung kann auch wie in der DE-A 10200583 be-
schrieben erfolgen.

b) Beispiel 1
Es wurde wie im Vergleichsbeispiel verfahren. Im Bereich der 21 Dual-Flow-Bdden
wurde jedoch auf jedem Dual-Flow-Boden bei Aufrechterhaliung der Gasbelastung

eine identische Teilmenge der Durchtrittséffnungen abgedeckt.

Dadurch stieg der Druckverlust auf 2,4 bis 2,5 mbar/Boden.
Der Mitrissanteil je Regensiebboden stieg auf 25 Gew.-%.

Nach einer Laufzeit von 55 Tagen war der Bereich der 21 Dual-Flow-Béden immer
noch frei von sichtbarer Polymerisatbildung.

Die Trennwirkung war gegeniiber dem Vergleichsbeispiel im wesentlichen unverandert.

Bemerkung: Die Polymerisationsinhibierung kann auch wie in der DE-A 10200583 be-
schrieben erfolgen.
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c) Beispiel 2

In einer Trennkolonne, die als trennwirksame Einbauten ausschlieBlich 30 einheitliche
Dual-Flow-Béden in dquidistanter Anordnung enthielt (Durchmesser der Boden

2300 mm, Bodenabstand 330 mm, einheitlicher Lochdurchmesser 12 mm, Offnungs-
verhaltnis 24 %) wurde ein n-Butylacrylat enthaltendes Stoffgemisch der nachfol-
genden Gehalte rektifikativ aufgetrennt: '

93,18 Gew.-%n-Butylacrylat,

5,3 Gew.-% Butoxipropionséurebutylester,
1,3 Gew.-% Acryloylpropionséurebutylester,
0,02 Gew.-%Butylacetat,

0,02 Gew.-%Dibutylether,

0,03 Gew.-%Propionsaurebutylester,

0,02 Gew.-%Propionséure und

0,13 Gew.-%Phenothiazin.

Das Stoffgemisch wurde der Trennkolonne unterhalb des untersten Bodens zugefihrt.
Die Auftrennung erfolgte in ein Kopfprodukt, das 99,8 Gew.-% n-Butylacrylat epthielt,
und in ein Schwersiedergemisch, das 27,9 Gew.-% n-Butylacrylat enthielt. Die Tempe-
ratur am Kopf der Kolonne betrug 81 °C, der Kopfdruck lag bei 110 mbar und das
Ruicklaufverhaltnis betrug 0,4. Die Temperatur im Sumpf der Kolonne betrug 122 °C
und der Druck auf der Oberflache der Sumpffliissigkeit lag bei 185 mbar.

Die Gasbelastung betrug 2,1 Pa®°. Die Flussigkeitsbelastung betrug 2,1 m/h.
Der Druckverlust betrug 2,5 mbar/Boden.
Der Mitrissanteil betrug 56 Gew.-%.

Nach einer Laufzeit von 155 Tagen war der Bereich der Dual-Flow-Bdden frei von
sichtbarem Polymerisat.
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Patentanspriiche

Thermisches Trennverfahren zwischen wenigstens einem gasférmigen und -
wenigstens einem flissigen Stoffstrom, von denen wenigstens einer (Méth)acryl-
monomere enthalt, in einer trennwirksame Einbauten enthaltenden Trenn-
kolonne, wobei es sich wenigstens bei einem Teil der trennwirksamen Einbauten
um eine Abfolge von Siebbdden handelt, dadurch gekennzeichnet, dass die
Stoffstréme so gewahit werden, dass dabei wenigstens ein Teil der Siebb&éden
oberhalb eines Mitrissanteils von 10 Gew-% betrieben wird.

Thermisches Trennverfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Trennkolonne als trennwirksame Einbauten ausschlieflich Stoffaustausch-
bdden enthélt.

Thermisches Trennverfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Trennkolonne als trennwirksame Einbauten von unten nach oben Re-
gensiebbdden, hydraulisch abgedichtete Querstrombdden und Ventilbéden ent-
halt.

Thermisches Trennverfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Trennkolonne als trennwirksame Einbauten ausschlieBlich Regensieb-
bdéden enthélt.

Thermisches Trennverfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es ein Verfahren der fraktionierenden Kondensation, der
Rektifikation oder der Absorption ist.

Thermisches Trennverfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass wenigstens ein Teil der Siebbdden bei einem Mitrissanteil
von 11 bis 70 Gew.-% betrieben wird.

Thermisches Trennverfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass wenigstens ein Teil der Siebbdden bei einem Mitrissanteil
von 11 bis 30 Gew.-% betrieben wird.

Thermisches Trennverfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass alle Siebbdden bei einem Mitrissanteil von 11 bis
70 Gew.-% betrieben werden.
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9. Thermisches Trennverfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass alle Siebbdden bei einem Mitrissanteil von 11 bis
30 Gew.-% betrieben werden.

5 10. Thermisches Trennverfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der flissige Stoffstrom Polymerisationsinhibitoren enthélt.

11. Thermisches Trennverfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es ein Verfahren der fraktionierenden Kondensation des
10 Produktgasgemisches einer katalytischen Gasphasenoxidation von C3-Vor-
lauferverbindungen der Acrylsidure zur Herstellung von Acrylséure ist.
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