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REKTIFIKATION VON (METH)ACRYLSAURE UNTER ZUSATZ EINES TENSIDS

Gemisch
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren der
rektifikativen Abtrennung von (Meth)acrylsdure aus einem

(Meth) acrylsdure und eine hdéher als (Meth)acrylsdure siedende
organische Fllissigkeit als Haubtbestandteile enthaltenden Gemisch

{(Meth)acrylsdure wird als verklrzte Schreibweise verwendet und
steht flUr Acrylsdure oder Methacrylséure.

{(Meth) acrylsdure, entweder fur sich oder in Form ihrer Ester, ist
insbesondere zur Herstellung von Polymerisaten fur die verschie-
densten Anwendungsgebiete, z.B. Verwendung als Klebstoffe, von
Bedeutung.

Unter anderem ist (Meth)acrylsdure durch katalytische Gasphasen-
oxidation von Alkanen, Alkanolen, Alkenen oder Alkenalen erhdlt-
lich, die 3 bzw. 4 C-Atome enthalten. Besonders vorteilhaft ist
{(Meth)acrylsdure z.B. durch katalytische Gasphasenoxidation von
Propan, Propen, tert.-Butanol, iso-Buten, iso-Butan, iso-Butyral-
dehyd oder Methacrolein erhdltlich. Als Ausgangsverbindungen sind
aber auch solche denkbar, aus welchen sich die eigentliche
C3-/C4-Ausgangsverbindung wdhrend der Gasphasenoxidation erst in-
termedidr bildet. Beispielhaft genannt sei der Methylether des
tert.-Butanols.

Dabei werden diese Ausgangsgase, in der Regel mit Inertgasen wie
Stickstoff, CO, CO;, gesdttigten Kohlenwasserstoffen und/oder Was-
serdampf verdinnt, im Gemisch mit Sauerstoff beil erhdhten Tempe-
raturen (iiblicherweise 200 bis 400°C) sowie gegebenenfalls erhdh-
tem Druck Uber ibergangsmetallische (z.B. Mo, V, W und/oder Fe
enthaltende) Mischoxidkatalysatoren geleitet und oxidativ in die
(Meth) acrylsdure umgewandelt (vgl. z.B. DE-A 4 405 059, EP-A 253
409, EP-A 92 (097, DE-A 44 31 957, DE-A 44 31 949, CN-A 11 053 52
und WO 97/36849).

Aufgrund zahlreicher im Verlauf der katalytischen Gasphasen-
oxidation erfolgender Parallel- und Folgereaktionen sowie auf-
grund der mitzuverwendenden inerten Verdinnungsgase wird bei der
katalytischen Gasphasenoxidation jedoch keine reine (Meth)acryl-
sdure sondern ein Reaktionsgasgemisch erhalten, das im wesentli-
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chen (Meth)acrylsdure, die inerten Verdinnungsgase und Nebenpro-
dukte enthdlt, aus welchem die (Meth)acrylsdure abgetrennt werden
muB3. Neben von (Meth)acrylsdure vergleichsweise einfach zu ent-
fernenden und bei Folgeverwendungen der (Meth)acrylsdure weniger
stdrenden Nebenprodukten wie z.B. Essigsdure, enthdlt das Reakti-
onsgasgemisch hdufig auch mit (Meth)acrylsé&ure eng verwandte und
daher von (Meth)acrylsdure schwer abtrennbare niedere Aldehyde
wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Acrolein, Methacrolein, Propion-
aldehyd, n-Butyraldehyd, Benzaldehyd, Furfural und Crotonaldehyd
sowie zusé&tzlich gegebenenfalls Maleinsdureanhydrid (bezogen auf
die im Reaktionsgasgemisch enthaltene Menge an (Meth)acrylséure
betrdgt die Gesamtmenge dieser, bei Folgeverwendungen hdufig er-
heblich stérenden, Nebenkomponenten in der Regel £ 2 Gew-%, meist
> 0,05 Gew. -%).

Die DE-A 44 36 243 betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von
(Meth)acrylsédure aus dem Reaktionsgasgemisch der katalytischen
Gasphasenoxidation durch Gegenstromabsorption mit einer hoch-
siedenden inerten hydrophoben organischen Flussigkeit, bel dem
man das Reaktionsgasgemisch in einer Absorptionskolonne zu der
absteigenden hochsiedenden inerten hydrophoben organischen Flis-
sigkeit im Gegenstrom fihrt, dem in der Absorptionskolonne in na-
tirlicher Weise erfolgenden AbsorptionsprozeB einen Rektifika-
tionsprozeB Uberlagert, indem man der Absorptionskolonne eine
iber ihre, aufgrund ihres Kontaktes mit der Umgebungstemperatur
erfolgende, natiirliche Energieabgabe hinausgehende Energiemenge
entzieht, und aus dem (Meth)acrylsdure und das Absorptionsmittel
(Absorbens) als Hauptbestandteile sowie niedere Aldehyde und ge-
gebenenfalls Maleinsaureanhydrid als Nebenbestandteile ent-
haltenden Fliissigkeitsablauf der Absorptionskolonne (Absorbat)
die (Meth)acrylsdure rektifikativ abtrennt. Die dabel erhdltliche
(Meth)acrylsdure wird als Roh-(Meth)acrylsdure bezeichnet. Sie
weist in der Regel eine Reinheit > 98 Gew.-% auf.

Als hochsiedende inerte hydrophobe organische Flussigkeit (Absor-
bens) faBt die DE-A 44 36 243 dabel alle diejenigen Flussigkeiten
zusammen, deren Siedetemperatur bei Normaldruck (1 atm) oberhalb
der Siedetemperatur der (Meth)acrylsdure liegt und die zu wenig-
stens 70 Gew.-% aus solchen Molekllen bestehen, die keine nach
auBen wirkende polare Gruppe enthalten und somit beispielsweise
nicht in der Lage sind, Wasserstoffbricken zu bilden. Dieser Be-
griffsinhalt gilt auch hier.

Aus der DE~PS 2 136 396 und der DE~A 43 08 087 ist ebenfalls be-
kannt, Acrylséure aus dem Reaktionsgasgemisch der katalytischen
Gasphasenoxidation von Propylen und/oder Acrolein durch Gegen-
stromabsorption mit einer hochsiedenden inerten hydrophoben orga-
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nischen Flussigkeit abzutrennen. Das Verfahren wird im wesentli-
chen so durchgefihrt, daB man das Reaktionsgasgemisch in einer
konventionellen Absorptionskolonne zu der absteigenden Absorpti-
onsflussigkeit im Gegenstrom fihrt, danach in einer Desorptions-
kolonne aus dem im wesentlichen aus Acrylsédure, dem Absorptions-
mittel und Nebenkomponenten zusammengesetzten Flussigkeitsablauf
der Absorptionskolonne durch Strippen (Abstreifen) mit Inertgas
die einfach abtrennbaren leichtflichtigen Nebenkomponennten weit-
gehend entfernt und anschlieBend den (Meth)acrylsdure und das Ab-
sorbens als Hauptbestandteile enthaltenden Flissigkeitsablauf der
Desorptionskolonne zur Abtrennung von Roh-Acrylsdure rektifikativ
behandelt.

Die DE-A 2 235 326 betrifft ebenfalls das Problem der rektifi-
kativen Abtrennung von (Meth)acrylsdure aus deren Gemisch mit
hdher als (Meth)acrylsdure siedenden organischen Lésungsmitteln,
wobei in diesem Stand der Technik als in Betracht zu ziehende
organische Loésungsmittel vor allem auch hohere Alkohole oder
Ester dieser oder anderer Alkohole, insbesondere mit (Meth)acryl-
sdure, genannt werden.

Nachteilig an der rektifikativen Abtrennung von Roh- (Meth)acryl-
sdure bzw. (Meth)acrylsdure aus (Meth)acrylsdure und eine hoch-
siedende organische Flissigkeit als Hauptbestandteile enthalten-
den CGemischen ist jedoch, daB sich im Verlauf der Rektifikation
die Rektifikationsvorrichtungen (insbesondere die Verdampferober -
flédche und die Kolonneneinbauten) mit Belag bedecken. Dies gilt
insbesondere dann, wenn das rektifikativ aufzutrennende Gemisch
niedere Aldehyde und gegebenenfalls Maleinsdureanhydrid als
Nebenbestandteile enthdlt. Die vorgenannte Feststellung trifft
selbst dann zu, wenn zu der rektifikativen Abtrennung Polymeri-
sationsinhibitoren wie Phenothiazin, Paramethoxyphenol, Para-
nitrosophenol, Hydrochion, Hydrochinonmonomethylether Parapheny-
lendiamine, N-Oxylverbindungen und/oder Luft {(wie sie z.B. in der
DE-A 197 34 171 genannt werden) mitverwendet werden, um die Aus-
bildung polymerer (durch radikalische Polymerisation von Acryl-
sdure entstehende) Ablagerungen zu unterdricken. Die Belagsbil-
dung ist insofern von Nachteil, als sie von Zeit zu Zeit entfernt
werden muB, was ein Abschalten des Rektifikationsbetriebes be-
dingt.

Die EP-A 717029 und die DE-A 2 235 326 empfehlen zur Minderung
der Belagsbildung die Rektifikation unter Zusatz eines priméren
Amins und/oder dessen Salzen durchzufihren, doch Vermag diese
MaBnahme nicht im vollen Umfang zu befriedigen.
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Die EP-A 722926 empfiehlt als Problemminderung das die rektifi-
kativ abzutrennende (Meth)acrylsdure umfassende Einsatzgemisch
der Rektifikationskolonne nicht unmittelbar zuzuflhren, sondern
zundchst in ein bridenseitig mit dem Verstdrkerteil der Rekti-
fikationskolonne verbundenes beheiztes VerweilzeitgefaB zu lei-
ten, in dem das Einsatzgemisch am Sieden gehalten wird und an-
stelle des Einsatzgemisches als solchem der Rektifikationskolonne
die Sumpfflissigkeit des VerweilzeitgefdBes zuzufiihren, doch ver-
mag auch diese MaBnahme das Problem nicht v6llig zu 1dsen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher ein neues Verfahren
der rektifikativen Abtrennung von (Meth)acrylsdure aus einem
(Meth)acrylsdure und eine hdéher als (Meth)acrylsdure siedende
organische Flussigkeit als Hauptbestandteile enthaltenden
Gemisch, das bereits fir sich alleine angewandt eine verminderte
Belagsbildung und dadurch einen verldngerten Rektifikations-
betrieb ermdglicht, das aber insbesondere auch in Kombination mit
den bereits bekannten Verfahren zur Minderung der Belagsbildung
angewendet werden kann.

DemgemdfB wurde ein Verfahren der rektifikativen Abtrennung von
(Meth) acrylsdure aus einem (Meth)acrylsdure und eine hdher als
(Meth)acrylsdure siedende organische Flissigkeit als Haupt-
bestandteile enthaltenden Gemisch gefunden, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, daB die Rektifikation unter Zusatz eines Tensids
erfolgt.

Der Begriff Tensid meint dabei amphiphile Substanzen. Das sind
solche Substanzen, die sowohl hydrophile als auch hydrophobe
Gruppierungen aufweisen und Grenzflachenspannungen herabzusetzen
vermdgen. Hydrophile Gruppierungen sind solche, die in die
wéBrige Phase hineingezogen werden, wdhrend hydrophobe Gruppie-
rungen aus der wdBrigen Phase herausgedrangt werden.

ErfindungsgemdB geeignet sind vor allem solche Tenside, die beim
Losen in Wasser die Oberfléchenspannung desselben herabzusetzen
vermogen.

Wéhrend in Wasser 1l6sliche Tenside in stark verdinnten w&Brigen
Lésungen im wesentlichen als voneinander unabhingige Molekile
molekular geldst vorliegen, wobeil ihr amphiphiler Aufbau eine
Anreicherung an der Wasseroberflédche als orientierte Adsorption
bedingt, die eine Verringerung der Oberfléchenspannung bewirkt,
liegen wasserltsliche Tenside in konzentrierten wéBrigen Lésungen
liberwiegend micellar geldst vor. D.h., die Tensidmolekiile ordnen
sich in der wdBrigen Ldsung lUberwiegend zu héheren Aggregaten,
sogenannten Micellen an, in denen sie so orientiert sind, daB die
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hydrophilen Gruppierungen der wéBrigen Phase zugekehrt sind und
die hydrophoben Gruppierungen in das Innere der Micelle weisen.

Bei weiterer Steigerung der Tensidkonzentration nimmt im wesent-
lichen nur noch die Zahl der Micellen in der Volumeneinheit,
nicht jedoch die der molekular geldsten Tensidmolekile je
Volumeneinheit zu.

Der Ubergang von der wéBrigen molekularen Ldsung zur wéBrigen
micellaren LOsung erfolgt in Abhdngigkeit von der Tensidkonzen-
tration normalerweise relativ abrupt, was in einer entsprechend
abrupten Anderung der Konzentrationsabhdngigkeit zahlreicher
makroskopischer Eigenschaften wie z.B. der Oberfldchenspannung
sichtbar wird und die kritische Micellbildungskonzentration
(iblicherweise als molare Konzentration c.m.c. angegeben) defi-
niert (Wendepunkt in der Konzentrationsabhdngigkeit der Eigen-
schaft). Bei Konzentrationen oberhalb der kritischen Micell-
bildungskonzentration spricht man von micellaren LOsungen. Dabeil
soll der Begriff der “Ldsung” zum Ausdruck bringen, daB das opti-
sche Erscheinungsbild einer micellaren waBrigen Tensidldsung
ebenso wie das einer molekularen waBRrigen TensidlOsung das einer
klaren wadBrigen Lésung ist.

Typische Beispiele flir erfindungsgemédf geeignete Tenside sind
z.B. in Ullmanns Encyclopddie der technischen Chemie, Verlag
Chemie, 4. Auflage, Bd. 22, S. 456 bis 515 angefihrt.

Unter den Tensiden sind insbesondere jene erfindungsgemdB ge-
eignet, die beim Lb6sen in Wasser bis zum Erreichen der kritischen
Micellbildungskonzentration die Oberflédchenspannung ¢ des reinen
Wassers bei einer Temperatur von 20°C und einem Arbeitsdruck von
1 bar um wenigstens 15 %, bezogen auf den entsprechenden c-Wert
von reinem Wasser (73 mN/m), zu verringern vermdgen.

D.h., erfindungsgemdB geeignet sind solche Tenside, bei denen die
vorgenannte Erniedrigung des o-Wertes von Wasser bis zum Errei-
chen der c.m.c. wenigstens 20%, oder wenigstens 25%, oder wenig-
stens 30%, oder wenigstens 35%, oder wenigstens 40%, oder wenig-
stens 50%, oder wenigstens 55%, oder wenigstens 60%, oder wenig-
stens 65%, oder wenigstens 70% betrégt.

Selbstverstandlich eignen sich erfindungsgemé&B aber auch solche
Tenside, beil denen die vorgenannte Erniedrigung des o-Wertes von
Wasser bis zum Erreichen der c.m.c.wenigstens 75%, oder wenig-
stens 80%, oder wenigstens 90%, oder wenigstend 95% und mehr be-
tragt.
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Prinzipiell koénnen erfindungsgemdB sowohl anionische Tenside,
nichtionische Tenside, kationische Tenside und/oder amphotere
Tenside eingesetzt werden. Ihr HLB-Wert kann sowohl > 8 als auch
< 8 (z.B. 1 bis 8) betragen ( HLB ist die Abklrzung fur “hydro-
philic lipophilic balance”; der HLB-Wert kennzeichnet die Balance
von hydrophilen und lipophilen (hydrophoben) Gruppen des Tensids;
eine Definition des HLB-Werts ist gegeben in "Das Atlas HLB-Sy-
stem, Atlas Chemie GmbH, EC 10 G July 1971, und in ”"Classifica-
tion of Surface Active Agents by HLB, W.C. Griffin, Journal of
the Society of Cosmetic Chemists,l (1949), 311").

Bel erfindungsgemdfBer Verwendung einer Tensidkombination ist le-
diglich darauf zu achten, daB die Einzelkomponenten untereinander
vertrdglich sind. Dies ist beispielsweise nicht der Fall bei an-
ionischen und kationischen Tensiden. Prinzipiell kann die Ver-
trdglichkeit in Vorversuchen in einfacher Weise Uberprift werden.

Erfindungsgemall bevorzugt werden nichtionische und/oder kat-
ionische Tenside verwendet.

Geeignete nichtionische Tenside sind beispielsweise alle Oxé&thy-
late, die im allgemeinen durch Anlagerung von Ethylenoxid an
Verbindungen mit beweglichen Protonen erhalten werden kdénnen.

Beispielhafte Vertreter solcher Oxdthylate sind die Oxathylate
von linearen und verzweigten, primdren und sekunddren Alkoholen
mit 8 bis 30, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, das sind
insbesondere native und synthetische Fettalkohole (vgl. Ullmanns
Encyclopéddie der technischen Chemie, Verlag Chemie, 4. Auflage,
Bd. 11,S8. 427 ff.), die OxAthylate von Alkylphenolen mit in den
meisten Fdllen verzweigten Octyl-, Nonyl- oder Dodecylresten, die
Oxdthylate von Fettsdurealkanolamiden (z.b. Fettsdureethanolami-
den) und Fettaminen (vgl. Ullmanns Encyclopddie der technischen
Chemie, Verlag Chemie, 4. Auflage, Bd. 11, S. 447 ff) sowie die
Oxdthylate von Estern der Fettsduren mit Polyhydroxyverbindungen.
Als teilweise mit Fettsduren veresterte Polyhydroxyverbindungen
kommen dabei z.B. Glycerin, Diglycerin, Polyglycerin, Erythrit,
Pentaerythrit, Xylit, Sorbit, Mannit oder auch Saccharose und an-
dere Glucoside in Betracht.

Der Oxédthylierungsgrad, das ist das Molverhdltnis von addiertem

Athylenoxid pro Mol Substrat, kann in weiten Grenzen variieren.

In der Regel betrdgt er zwischen 3 und 40, h&ufig zwischen 6 und
30.
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Selbstverstdndlich kann man auch mit Gemischen von Athylenoxid
und Propylenoxid oder mit Gemischen von Athylenoxid und Butylen-
oxid oxalkylierte Substrate einsetzen, wobei die Wahl des Mengen-
verh&ltnisses der beiden Epoxide variieren kann.

Als beispielhafte Vertreter der oben genannten nichtionischen
Tenside seien Octylphenoloxdthylate mit einem Ox&thylierungsgrad
von 4 bis 28, Fettalkoholoxdthylate von Cg- bis Cjp- Fettalkoholen
mit einem Oxdthylierungsgrad von 6 bis 28 und Oxdthylate von Cg-
bis Ci1g- Fettaminen mit einem Ox&dthylierungsgrad von 6 bis 15 ge-
nannt.

Der Einbau von Oxypropyl-Gruppen in das Moleklil eines Tensids er-
hoht dessen hydrophoben Charakter. Durch Anlagerung von Propylen-
oxid an ein niedermolekulares Startermolekil lassen sich so hy-
drophobe Grundkérper beliebiger Molmasse herstellen. Durch
anschlieBende Ox&thylierung solcher erhaltener hydrophober Grund-
kérper gelangt man zu erfindungsgemdf geeigneten nichtionischen
Tensiden, die man formal als Blockcopolymere des Propylenoxids
und Athylenoxids beschreiben kann. Bei Verwendung mehrfunktio-
neller Startermolekile gehen von selbigem Verzweigungen aus. Bei-
spielhaft hervorzuheben sind bezlglich einer erfindungsgemédBen
Verwendung insbesondere die entsprechenden Derivate des Propylen-
glykols und des Athylendiamins.

Durch Substitution des Wasserstoffatoms der endstdndigen Hydro-
xyl-Gruppe eines Oxalkylats durch hydrophobe Reste wie Benzyl-,
Butyl- oder Methyl-Gruppen erhdlt man endsténdig blockierte Ox-
alkylate, insbesondere endstdndig blockierte Oxdthylate, die
erfindungsgemdB gleichfalls einsetzbar sind.

Weiterhin kommen als erfindungsgemdB geeignete nichtionische Ten-
side Monomere, Oligomere und Polymere von Alkenylderivaten des
2,5-Pyrrolidindion und von Alkenylderivaten des Tetrahydro-
furan-2,5-dion in Betracht. Beispielhaft genannt seien die Pro-
dukte TLA-1605 und TLA-627 der Fa. Texaco Additive Company, Bel-
gien (vgl. GGC, Rev. 07/07/92, TB\TLA-1605.TB und GGC, 16/07/92,
TB\TLA-627.TB) . Das relative Molekulargewicht solcher Tenside
kann z.B. 200 bis 5000 betragen. Insbesondere kommen auch die
Tenside der US-A 3,271,296 als erfindungsgemdB zu verwendende
Tenside in Betracht.

Im Unterschied zu nichtionischen Tensiden, die keine ionischen
Gruppen aufweisen, handelt es sich bei den ionischen Tensiden um
amphiphile Verbindungen, bei denen hydrophobe Reste als hydro-
phile Gruppen anionische bzw. kationische Gruppen tragen, denen
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die grenzfléchenaktiven Eigenschaften der Substanz nur wenig be-
einflussende Gegenionen gegenuberstehen.

Beispiele fur erfindungsgemdB geeignete anionische Tenside sind
zum Beispiel die Seifen, d.h., die Alkalimetall und Ammoniumsalze
von natirlichen und synthetischen Fettsduren (vgl. Ullmanns
Encyclopddie der technischen Chemie, Verlag Chemie, 4. Auflage,
Bd. 21, S. 209 ff). ZweckmdBige Vertreter der Seifen sind die
Natrium-, Kalium- und Ammoniumseifen, insbesondere dann, wenn sie
Cg— bis Cys-Seifen sind.

Weitere geeignete Vertreter anionischer Tenside sind die soge-
nannten Superséifen. Das sind die Alkalimetall~ und Ammoniumsalze
(insbesondere Na*+ K* und NH4*) von carboxymethylierten Oxdthyla-
ten, wobei als Oxdthylate alle oben genannten in Betracht kommen.

Weitere erfindungsgemdB verwendbare anionische Tenside sind Sar-
koside (Salze von Kondensationsprodukten aus Fett- und Aminosau-
ren) und Sulfonate. Sulfonate sind die Salze von Sulfonsduren,
bei denen eine Hydroxylsulfonyl-Gruppe Uber das Schwefelatom di-
rekt an ein Kohlenstoffatom des hydrophoben Restes gebunden sind.
Als kationische CGegenionen kommen vor allem das Natrium-, das Ka-
l1ium-und das Ammoniumsalz sowie protonierte aliphatische Amine in
Betracht .Beispielhafte Vertreter sind p-Alkylbenzolsulfonate mit
8 bis 20 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette wie die Octyl- und
Decyl- und Dodecylbenzolsulfonate. Insbesondere Alkylbenzol-
sulfonate mit 15 und mehr Kohlenstoffatomen im Alkylrest 1ldsen
sich gut in hydrophoben organischen LOsungsmitteln, wie sie auch
in den erfindungsgemiB rektifikativ zu bearbeitenden Gemischen
enthalten sein kénnen. Alkylnaphthalinsulfonate wie Dipropyl- und
Dibutylnaphthalinsulfonate und Alkansulfonate, insbesondere mit
12 bis 18 C-Atomen, eignen sich erfindungsgemaB ebenfalls als an-
ionische Tenside. SchlieBlich seien als weitere Beispiele fir
erfindungsgemidB geeignete anionische Tenside die Alkali- und
Ammoniumsalze {(insbesondere Na*, K* und NH4*) von a-Sulfofettséu-
reestern (z.B. von a-Sulfofettsduremethylestern auf Basis von
Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsduren), von Sulfobernsteinséure-
mono- und diestern (z.B. mit C4~ bis Cg-Alkanolen, Fettsaure-
ethanolamiden oder deren Oxdthylaten (Oxdthylierungsgrad bevor-
zugt zwischen 3 und 12) als Veresterungsalkohol), von Alkoxy-,
Acyloxy- und Acylaminoalkansulfonsduren, von Halbestern der
Schwefelsdure, der Phosphonsdure oder der Phosphorsdure mit pri-
midren oder sekunddren Cg~ bis Cys—Alkanolen (z.B. Hexadecanol oder
Octadecanol) oder Athoxylaten dieser Alkanole. Geeignet sind auch
die Triethanolammoniumsalze der vorgenannten Verbindungen.
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9
Tenside, deren hydrophiler Rest ein Kation ist, sind Kationen-
Tenside. Die kationische Struktur kann im Molekiil des Tensids
bereits vorgegeben sein, wie in quartdren Ammonium- oder Phos-
phoniumsalzen, sie kann sich aber auch erst nach Zusatz zum
(Meth) acrylsdure enthaltenden, rektifikativ aufzutrennenden
Gemisch ausbilden, wie z.B. in oxdthylierten Fettaminen. Als
Kationen-Tenside im strengen Sinne sollen hier allerdings nur
diejenigen verstanden werden, die nicht erst durch Protonierung
mit (Meth)acrylsdure kationisch werden. Die erfindungsgemdB wich-
tigsten kationischen Tenside sind die quartdren Stickstoffver-
bindungen und zwar die Tetraalkylammoniumsalze, die N,N-Dialkyl-
imidazoline sowie die N-Alkylpyridiniumsalze (z.B. Cg- bis Cyo-
Alkylgruppen).

Als amphotere erfindungsgemdB geeignete Tenside sind z.B. die Am-
pholyte und Betaine zu nennen. Ampholyte sind Verbindungen mit
mindestens einem beweglichen Proton. Ihre bekanntesten Vertreter
sind die Aminocarbonsduren.

Vorzugsweise werden erfindungsgemdB keine Tenside zugesetzt, die
protonierte Sulfonsduregruppen aufweisen. Besonders bevorzugt
werden keine Tenside zugesetzt die protonierte Sduregruppen auf-
weisen, deren Aciditdt grdBer als die von Acrylséure ist.

Ferner sind erfindungsgemdB solche Tenside bevorzugt, die keine
-NH, und keine -NHR Gruppe (R = organischer Rest) aufweisen.

Bevorzugt sind ganz generell solche Tenside, deren Siedepunkt bei
1 bar > 200°C betrdgt. Weiterhin ist es glinstig, wenn sich das
erfindungsgemiB zuzusetztende Tensid im rektifikativ zu behan-
delnden CGemisch bei Temperaturen von bis zu 200°C nicht zersetzt.
Anwendungstechnisch zweckmdBig ist es ferner, wenn das zuzu-
setzende Tensid keine Halogenatome chemisch gebunden enthdlt und
dkologisch méglichst unbedenklich ist.

Die erfindungsgemiB zuzusetzende Tensidmenge betrédgt, bezogen auf
das Gewicht des rektifikativ zu behandelnden, (Meth)acrylsédure
enthaltenden, Cemisch in der Regel 10 bis 5000 gew.-ppm.

Das erfindungsgeméBe Verfahren ist insbesondere anwendbar bei
Gemischen, die zu 5 bis 25 Gew.-% (Meth)acrylsédure und zu 75 bis
95 Gew.-% organisches Losungsmittel enthalten (jeweils bezogen
auf das Gewicht des Gemisches).



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 99/47482 PCT/EP99/01414
10
Selbstverstédndlich ist das erfindungsgemdfBe Verfahren mit den in
der EP-A 717029 und EP-A 722926 beschriebenen Verfahren in Kombi-
nation (jeweils getrennt oder zusammen) anwendbar.

Als organische Lésungsmittel werden vorzugsweise solche ver-
wendet, die mit (Meth)acrylsdure im wesentlichen nicht reagieren,
d.h., die sich inert verhalten.

Von besonderer Bedeutung ist das erfindungsgemdBe Verfahren im
Fall von Methacrylsdure, deren gasphasenkatalytisch oxidative
Herstellung ausgehend von Methacrolein erfolgt, insbesondere
dann, wenn das Methacrolein durch gasphasenkatalytische Oxidation
von tert.-Butanol, iso-Butan oder iso-Buten oder durch Umsetzung
von Formaldehyd mit Propionaldehyd gemdB der EP-B 92 097 oder der
EP-B 58 927 erzeugt wird, und dieses insbesondere dann, wenn die
gasphasenkatalytische Oxidation des tert.-Butanols, iso-Butans
oder iso-Butens unter Verwendung einer katalytisch aktiven Masse
der allgemeinen Formel I

Mo12BisFepXlcX23X3.X450n (1),
in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

X1 Nickel und/oder Kobalt,

X2 Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall,

X3 Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei, Niob und/oder
Wolfram,

X4 Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,

0,5 bis 5,

0,01 bis 3,

3 bis 10,

0,02 bis 2,

0 bis 5,

0 bis 10 und

eine ganze Zahl, die durch die Wertigkeit und H&ufigkeit der

von Sauverstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird,

S e o0 00w

bei Temperaturen von 300 bis 400°C und, vom speziellen Temperatur-
verlauf abgesehen, ansonsten gemdB den Bedingungen der

DE-A 40 23 239 erfolgt und das anfallende Methacrolein ohne
Zwischenreinigung zur Weiteroxidation verwendet wird. Ferner be-
wahrt sich das erfindungsgemaBe Verfahren besonders dann, wenn
die gasphasenkatalytische Oxidation des Methacroleins, vom spe-
zliellen Temperaturverlauf abgesehen, gemdB den Ausfihrungen der
DE-A 41 32 263 bei Temperaturen von 200 bis 350°C bzw. gemdB der
DE-A 41 32 684 bei Temperaturen von 250 bis 400°C erfolgt.
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Ferner eignet sich das erfindungsgemdBe Verfahren insbesondere im
Fall von Acrylséure, deren gasphasenoxidative Herstellung einstu-
fig ausgehend von Acrolein oder zweistufig ausgehend von Propylen
Uber Acrolein erfolgt. Dies gilt insbesondere dann, wenn fur die
katalytische Gasphasenoxidation des Propylens ein Multimetall-
oxidkatalysator der allgemeinen Formel II

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen:

X! Nickel und/oder Kobalt,

X2 Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall,

X3  Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolf-
ram,

X4 Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,

0,5 bis 5,

0,01 bis 3,

3 bis 10,

0,02 bis 2,

0 bis 5,

0 bis 10 und

eine ganze Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der

von Sauerstoff verschiedenen Elemente bestimmt wird,

5B Q 0 Q0 W

und fiur die katalytische Gasphasenoxidation des Acroleins ein
Multimetalloxidkatalysator der allgemeinen Formel III

MO12VaWpCucNigXleX2£X3 X4 X530, (I111),
in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen:

X! ein oder mehrere Alkalimetalle,

X2 ein oder mehrere Erdalkalimetalle,
X3 Chrom, Mangan, Cer, und/oder Niob,
X4 Antimon und/oder Wismut,

X5 Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,
1 bis 6,

0,2 bis 4,

0,5 bis 6,

0,2 bis 6,

0 bis 2,

0 bis 3,

0 bis 5,

0 bis 40,

0 bis 40 und

H- 5 Q 00
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n eine ganze Zahl, die durch die Wertigkeit und Hiufigkeit der
von Sauerstoff verschiedenen Elemente bestimmt wird,

verwendet wird. Die Reaktionsgase der ersten Oxidationsstufe wer-
den Ublicherweise ohne Zwischenreinigung der zweiten Oxidations-
stufe zugefihrt.

Die Ublicherweise angewendeten Reaktionsbedingungen kdénnen z.B.
der DE-A 44 31 957 sowie der DE-A 44 31 949 entnommen werden.

Das erfindungsgemdfBe Verfahren ist insbesondere dann gtinstig,
wenn das rektifikativ zu behandelnde Gemisch ein solches ist, das
(Meth)acrylsdure und eine hoher als (Meth)acrylslure siedende in-
erte hydrophobe organische Flissigkeit als Hauptbestandteile so-
wie niedere Aldehyde als Nebenbestandteile (in der Regel

< 2 Gew.-%) enthdlt. Dies gilt insbesondere dann, wenn das
Gemisch aus den Reaktionsgasgemischen der vorgenannten Gasphasen-
oxidationen als Flissigkeitsablauf einer Gegenstromabsorption mit
anschliefender Desorption durch Abstreifen mit einem Inertgas ge-
mal der DE-PS 21 36 396 oder der DE-A 43 08 087 oder als Fllissig-
keitsablauf einer Gegenstromabsorption mit Uberlagerter
Rektifikation gemdf der DE-A 44 36 243 erhalten wurde.

Dabei kommen als hochsiedende inerte hydrophobe organische Ab-
sorptionsflissigkeiten insbesondere alle diejenigen in Betracht,
die in der DE-A 21 36 396 und in der DE-A 43 08 087 empfohlen
werden. Dies sind im wesentlichen Flussigkeiten, deren Siedepunkt
bei Normaldruck oberhalb von 160°C liegt. Beispielhaft genannt
seien Mitteldlfraktionen aus der Paraffindestillation, Diphenyl-
ether, Diphenyl, oder Mischungen der vorgenannten Flussigkeiten

"wie z.B. ein Gemisch aus 70 bis 75 Gew.~-% Diphenylether und 25

bis 30 Gew.-% Diphenyl. Glinstig ist die Verwendung eines Gemi-
sches bestehend aus einer Mischung aus 70 bis 75 Gew.-% Diphenyl-
ether und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl. Besonders glnstig ist die
Verwendung eines Gemisches bestehend aus einer Mischung aus 70
bis 75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl, sowie,
bezogen auf diese Mischung, 0,1 bis 25 Gew.-% o-Dimethylphthalat.
Haufig wird die hochsiedende inerte hydrophobe organische Flus-
sigkeit in der Absorptionskolonne dabei in solchen Mengen einge-
setzt, daB der Flussigkeitsablauf 5 bis 25, meist 5 bis 15 Gew.-%
(Meth)acrylsdure enthdlt.

Vorzugsweise wird die erfindungsgeméBe rektifikative Abtrennung
von (Meth)acrylsdure bei reduziertem Druck, zweckmédBigerweise
einem Kopfdruck < 100 mbar, in der Regel 10 bis 100 mbar, vorge-
nommen. In entsprechender Weise betragen die Sumpftemperaturen
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100 bis 220°C. Sie kann jedoch auch bei Dricken bis zu 1 bar
durchgefihrt werden.

Mit Vorteil erfolgt die erfindungsgemdfBe rektifikative Abtrennung
von (Meth)acrylsdure kontinuierlich, wobei die (Meth)acrylsaure
iber Kopf oder Seitenabzug der Rektifikationskolonne bezogen
wird. Das erfindungsgemdB zuzusetzende Tensid kann in zweckmdaBi-
ger Weise oberhalb der Entnahmestelle der (Meth)acrylsédure der
Rektifikationskolonne zugefiuhrt werden. Bemerkenswerterweise be-
wirkt die erfindungsgemdBe Verfahrensweise sowohl eine Minderung
der Belagsbildung im Verstdrkungsteil als auch im Abtriebsteil
der Rektifikationskolonne.

Als Rektifikationskolonne kommen alle gdngigen Typen in Betracht.
D.h. die Rektifikationskolonne kann z.B. eine Glockenboden-,
Flillkdrper- oder Packungskolonne sein. Vorzugsweise wird eine
Glockenbodenkolonne angewendet. Mit Vorteil befindet sich die
Stelle der kontinuierlichen Zufuhr des Flussigkeitsgemisches, aus
welchem die (Meth)acrylsédure rektifikativ abzutrennen ist, von
der untersten theoretischen Trennstufe aus betrachtet etwa am
Ende des ersten Drittels der Strecke zwischen unterster und
héchstgelegener theoretischer Trennstufe.

Die im Rahmen der erfindungsgemdBen rektifikativen Abtrennung an-
fallende Sumpfflissigkeit kann bei einer kontinuierlichen Ausfiih-
rungsweise kontinuierlich entnommen und z.B. unmittelbar als Ab-
sorptionsflissigkeit in der vorgeschalteten Absorptionsstufe wie-
derverwendet werden. Um die Betriebszeiten der Anlage zu erhbhen
ist es dabeil gegebenenfalls empfehlenswert, einen Teilstrom die-
ser hochsiedenden organischen Flussigkeit abzuzweigen und erst
nach Abtrennung des Absorptionsmittels in einer Aufarbeitungs-
stufe rickzufihren. Noch besser wird die gesamte Sumpfflissigkeit
vor ihrer Rickfuhrung in die Absorptionskolonne durch eine solche
Aufarbeitungsstufe geflthrt. Selbstversté&ndlich kann das erfin-
dungsgemdf zuzusetzende Tensid bereits in der die Abtrennung der
(Meth)acrylséure aus dem Reaktionsgasgemisch der katalytischen
Gasphasenoxidation bewirkenden Absorptionskolonne oder in der ge-
gebenenfalls nachgeschalteten Desorptionskolonne oder in den Zu-
lauf zur Rektifikationskolonne zugesetzt werden, so daB eine di-
rekte Zugabe in die Rektifikationskolonne teilweise oder voll-
stédndig entfdllt. Selbstverstdndlich erfolgt das erfindungsgeméBe
Verfahren vorzugsweise im Beisein Ublicher Mengen an ublichen
Polymerisationsinhibitoren, vorzugsweise Phenothiazin. Normaler-
weise werden sie auf die (Meth)acrylsduremenge (Gewicht) bezogen
in Mengen von 50 bis 1000 ppm eingesetzt. Ferner wird die
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erfindungsgemdBe Rektifikation vorzugsweise luftdurchstrémt be-
trieben.

Beispiele
Die nachfolgenden Beispiele wurden mit einem acrylsdurehaltigen
Gemisch durchgefihrt, das wie im Beispiel der EP-A 717029 gewon-

nen wurde.

Das Gemisch enthielt

14,2 Gew.-% Acrylsdure,

0,02 Gew.-% Essigsdure,

0,01 Gew.-% Furfurole,

0,2 Gew.-% Benzaldehyd,

0,5 Gew.-% Maleinsdureanhydrid,

0,1 Gew.-% Wasser,

0,1 Gew.-% Phenothiazin und als Restmenge bis 100 Gew.-%

ein organisches Lésungsmittel bestehend aus 57,4 Gew.-% Diphenyl-
ether, 20,7 Gew.-% Diphenyl und 21,9 Gew.-% o-Dimethylphthalat.

Beispiel 1

Das acrylsdurehaltige Gemisch wurde mit einer Temperatur von 25°C
in einer Menge von 3 kg/h zwischen dem fiinften und sechsten Boden
(vom Verdampfer aus betrachtet) in eine 20 Glockenbdden umfas-
sende, luftdurchstrémte Rektifikationskolonne geleitet. Die Rek-
tifikationskolonne wurde mit einer Sumpftemperatur von 160°C und
einem Sumpfdruck von 130 mbar sowie einem Kopfdruck von 80 mbar
betrieben. Zwischen dem fiunfzehnten und sechzehnten Boden (vom
Verdampfer aus betrachtet) wurde Uber Seitenabzug pro Stunde
1300 ml Acrylsdure flissig in einer Reinheit von 99,7 Gew.-%
kontinuierlich entnommen. Das am Kolonnenkopf ankommende Gemisch
aus Acrylsdure und den leichter als Acrylsdure siedenden Kompo-
nenten wurde kondensiert (600 ml/h), mit Phenothiazin (0,02 g/1)
als Polymerisationsinhibitor versetzt und bis auf eine Entnahme-
menge von 50 ml/h oberhalb des obersten Glockenbodens wieder in
die Rektifikationskolonne zurluckgefihrt (oberer Ricklauf). Unter-
halb des Seitenabzugs der Acrylsdure wurden 950 ml/h der ausge-
schleusten Acrylsdure wieder in die Kolonne zurlckgefilihrt (unte-
rer Ricklauf). Die kontinuierlich entnommene Menge an Sumpf-
flussigkeit betrug 2580 g/h. Nach einer Betriebsdauer von

140 Stunden muBte der Betrieb der Rektifikationskolonne infolge
von Belagbildung auf den Kolonnenbdden im Abtriebsteil und im
Verstdrkerteil abgebrochen werden.
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Beispiele 2 bis 9

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, in den oberen Ricklauf wur-
den jedoch jeweils, bezogen auf die Riicklaufmenge, 60 bis

120 gew.-ppm eines Tensids und dem Gemischzulauf zur Rektifika-
tionskolonne, bezogen auf die Zulaufmenge, 50 bis 200 gew. -ppm
desselben Tensids zugegeben. Nachfolgende Tabelle zeigt die dabei
erzielten Laufzeiten in Abhdngigkeit von der jeweils verwendeten
Sorte und Menge an zugegebenem Tensid.
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Patentanspriiche

1. Verfahren der rektifikativen Abtrennung von (Meth)acrylsdure
aus einem (Meth)acrylsdure und eine hbéher als (Meth)acryl-
sdure siedende organische Flussigkeit als Hauptbestandteile
enthaltenden Gemisch, dadurch gekennzeichnet, daB die
Rektifikation unter Zusatz eines Tensids erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das
zugesetzte Tensid ein nichtionisches Tensid ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB
das zugesetzte Tensid so beschaffen ist, daB es beim Ldsen in
Wasser bis zum Erreichen der kritischen Micellbildungskonzen-
tration die Oberfldchenspannung des reinen Wassers bei einer
Temperatur von 20°C und einem Arbeitsdruck von 1 bar, um
wenigstens 15%, bezogen auf die entsprechende Oberfléchen-
spannung des reinen Wassers, zu verringern vermag.

4. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die organische Flissigkeit Diphenylether ent-
hé&lt.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die hdher als (Meth)acrylsdure siedende Flius-
sigkeit ein Gemisch bestehend aus einer Mischung aus 70 bis
75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl sowie,
bezogen auf diese Mischung, 0,1 bis 25 Gew.-% o-Dimethyl-
phthalat ist.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das die (Meth)acrylsdure enthaltende Gemisch 5
bis 25 Gew.-% (Meth)acrylsdure enthédlt.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die rektifikative Abtrennung bei einem Druck
von 10 bis 100 mbar durchgefidhrt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die rektifikative Abtrennung im Beisein von
Phenothiazin als Polymerisationsinhibitor durchgefiihrt wird.
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18
Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daf die abzutrennende (Meth)acrylsdure durch kata-
lytische Gasphasenoxidation von C3-/Cs-Ausgangsverbindungen
erzeugt worden ist.

Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsdure durch kataly-
tische Gasphasenoxidation einer C3-/Cs-Ausgangsverbindung, bei
dem man das Reaktionsgasgemisch der Gasphasenoxidation in
einer Absorptionskolonne zu einer absteigenden hochsiedenden
inerten hydrophoben organischen Flissigkeit im Gegenstrom
fihrt, danach den Flissigkeitsablauf der Absorptionskolonne
in einer Desorptionskolonne mit Inertgas strippt und aus dem
Flissigkeitsablauf der Desorptionskolonne die (Meth)acryl-
sdure rektifikativ abtrennt, dadurch gekennzeichnet, daf die
rektifikative Abtrennung unter Zusatz eines Tensids erfolgt.
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