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(54) Title: FACILITY FOR REACTING ALKYLENE OXIDES
(54) Bezeichnung : ANLAGE ZUR UMSETZUNG VON ALKYLENOXIDEN

(57) Abstract: The present invention relates
to a facility for reacting alkylene oxides,
comprising at least one reactor vessel, at
least one starting material feed line, at least
one circulation line having a pump and an
injector mixing nozzle, wherein the gas feed
of the injector mixing nozzle is connected
to the gas chamber of the reactor vessel via
a gas line which is connected to at least one
starting material feed line. A further aspect
of the present invention is a method for
producing alkylene oxide derivatives.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende
Erfindung  betrifft eine Anlage zur
Umsetzung von Alkylenoxiden, umtassend
mindestens ein Reaktorgetdl, mindestens
eine Eduktzuleitung, mindestens einen
Umwilzleitung mit einer Pumpe und eine
Injektor-Mischdiise, wobei die
Gaszufithrung der Injektor-Mischdiise mit
dem Gasraum des Reaktorgefilies iber eine
Gasleitung  verbunden ist, die mit
mindestens einer Eduktzuleitung verbunden
ist. Ein weiterer Aspekt der vorliegenden
Erfindung stellt ein Verfahren zur
Herstellung von Alkylenoxid-Derivaten dar.
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Anlage zur Umsetzung von Alkylenoxiden

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Anlage zur
Unmsetzung von Alkylenoxiden. Darliber hinaus beschreibt die
vorliegende Erfindung Verfahren zur Herstellung von

Alkylenoxid-Derivaten.

Derivate von Alkylenoxiden, insbesondere von Ethylen- oder
Propylenoxid sind in der Fachwelt weilt bekannt, wobei diese
Verbindungen beispielsweise als nicht-ionische Tenside oder
als Monomere mit dispergierenden Eigenschaften eingesetzt
werden. Zu den nicht-ionischen Tensiden zahlen unter
anderem Fettalkohole, die mit Ethylen- oder Propylenoxid
umgesetzt wurden. Monomere mit dispergierenden
Figenschaften sind insbesondere (Meth)acrylate mit

Glykoleinheiten.

Demgemdfl sind viele Verfahren bekannt, um die zuvor
dargelegten Alkylenoxid-Derivate zu erhalten. Diese werden
unter anderem in den Druckschriften JP 2008143814 und

JP 2008127302 beschrieben.

Die bekannten Verfahren und Anlagen zur Durchfihrung
derselben filhren zu annehmbaren Ausbeuten und Qualitaten
der gewinschten Produkte. Aufgrund der wirtschaftlichen
Bedeutung der herzustellenden Alkylenoxid-Derivate besteht
das dauerhafte BRediirfnis die Wirtschaftlichkeit der
Verfahren weiter zu verbessern. Hierbei sollten andere
Figenarten der Verfahren zur Herstellung dieser Produkte
nicht nachteilig beeinflusst werden. Demgemd&B sollten unter
anderem die Reinheit sowie die Ausbeute der Alkylenoxid-
Derivate durch eine Verfahrensverbesserung in

wirtschaftlicher Hinsicht nicht beeintrédchtigt werden.
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Weiterhin sollte eine Anlage zur Durchfihrung der genannten
Verfahren bereitgestellt werden, durch die das Verfahren
besonders einfach, sicher und kostenglinstig durchgefihrt

werden kann.

Weiterhin sind Reaktoren zur Umsetzung von Gasen mit
fliissigen Edukten aus der Druckschrift EP 0070797 bekannt,
wobeli die Reaktionsmischung in einem Kreislauf gefiithrt wird
und das Gas iber eine Injektor-Mischdise in die
Reaktionsmischung eingeleitet wird. Die Injektor-Mischdise
ist so ausgestaltet, dass das Gas im ReaktorgefaB oberhalb
der Reaktionsmischung eingesaugt und mit derselben in
Kontakt gebracht wird. Eine Gasleitung zwischen Reaktorraum
und Injektor-Mischdiise ist nicht angedeutet, wobei diese
aufwandige Konstruktion flir die dargelegte Reaktion nicht
notwendig ist. Die Umsetzung von Alkylenoxiden mit dieser
Anlage wird nicht beschrieben. Weiterhin wird eine
FEinleitung eines flissigen Edukts in die Gaszufithrung der

Injektor-Mischdiise nicht dargelegt.

In Anbetracht des Standes der Technik war es nun Aufgabe
der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung
von Alkylenoxid-Derivaten bereitzustellen, das besonders

wirtschaftlich ist.

Dariiber hinaus war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung,
Verfahren zur Herstellung von Alkylenoxid-Derivaten zur
Verfiigung zu stellen, die einfach und sicher durchgefihrt
werden kénnen. Hierbei sollte das Produkt méglichst in
hohen Ausbeuten und, insgesamt gesehen, unter geringem

Energieverbrauch erhalten werden.
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Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestand darin, ein
Verfahren zu schaffen, bei dem ein Alkylenoxid-Derivat sehr
selektiv erhalten werden kann. Weiterhin sollte das
Verfahren eine moglichst konstante Produktgqualitat

bereitstellen.

Ferner sollte eine Anlage zur Umsetzung von Alkylenoxiden
zur Verfligung gestellt werden, mit der die zuvor
dargelegten Verfahren einfach und kostengiinstig
durchgefithrt werden konnen. Hierbeil sollte die Anlage einen
einfachen Aufbau aufweisen. Weiterhin sollte ein langer
Dauerbetrieb der Anlage ermdglicht werden, ohne dass der
Betrieb der Anlage unterbrochen werden muss. Ferner sollte

die Anlage auf einfache Weise gereinigt werden kdnnen.

Geldst werden diese sowie weitere nicht explizit genannte
Aufgaben, die jedoch aus den hierin einleitend diskutierten
Zusammenhdngen ohne Weiteres ableitbar oder erschlieBbar
sind, durch eine Anlage zur Umsetzung von Alkylenoxiden mit
allen Merkmalen des Patentanspruchs 1. ZweckmaBRige
Abwandlungen der erfindungsgemalen Anlagen werden in den
auf Anspruch 1 rickbezogenen abhangigen Anspriichen unter
Schutz gestellt. Hinsichtlich eines Verfahrens zur
Herstellung von Alkylenoxid-Derivaten liefert Anspruch 6

eine L&sung der zugrunde liegenden Aufgaben.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend
eine Anlage zur Umsetzung von Alkylenoxiden, umfassend
mindestens ein Reaktorgefal, mindestens eine
Eduktzuleitung, mindestens einen Umwalzleitung mit einer
Pumpe und eine Injektor-Mischdlise, welche dadurch
gekennzeichnet ist, dass die Gaszufihrung der Injektor-

Mischdiise mit dem Gasraum des ReaktorgefaBes {iber eine
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Gasleitung verbunden ist, die mit mindestens einer

Eduktzuleitung verbunden ist.

Hierdurch gelingt es auf nicht vorhersehbare Weise eine
Anlage und ein Verfahren zur Herstellung von Alkylenoxid-
Derivaten bereitzustellen, mit denen die genannten Produkte

besonders wirtschaftlich erhalten werden konnen.

Ein erfindungsgemidles Verfahren zur Herstellung von
Alkylenoxid-Derivaten kann einfach und sicher durchgefiihrt
werden. Hierbei werden die Produkte in hohen Ausbeuten und,
insgesamt gesehen, unter geringem Energieverbrauch
erhalten. So kann der Anteil an Nebenprodukten gesenkt, der
Finsatz an Alkylenoxid vermindert und die Reaktionszeit
verringert werden. In diesem Zusammenhang ist auszuflihren,
dass das erfindungsgemidle Verfahren zu besonders geringen
Anteilen an unerwlinschten und kritischen Nebenprodukten,

beispielsweise an Di (meth)acrylaten fluhrt.

Dariiber hinaus kénnen die Alkylenoxid-Derivate sehr
selektiv erhalten werden, wobeili das Verfahren eine

vergleichsweise konstante Produktqualitd&t bereitstellt.

Ferner wird eine Anlage zur Umsetzung von Alkylenoxiden zur
Verfigung gestellt, mit der die zuvor dargelegten Verfahren
einfach und kostengiinstig durchgefiihrt werden konnen.
Hierbei weist die Anlage einen vergleichsweise einfachen
Aufbau auf. Weiterhin wird ein langer Dauerbetrieb der
Anlage ermdglicht, ohne dass der Betrieb der Anlage
unterbrochen werden muss. Ferner kann die Anlage auf

einfache Weise gereinigt werden.
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Die Anlage zur Umsetzung von Alkylenoxiden umfasst
mindestens ein Reaktorgefal, mindestens eine Eduktzuleitung
und mindestens eine Umwalzleitung mit einer Pumpe. Diese
Bestandteile der erfindungsgemaBen Anlage sind aus dem
Stand der Technik bekannt, wobei in diesem Zusammenhang
unter anderem auf die in dem einleitenden Teil der
vorliegenden Anmeldung dargelegten Dokumente verwiesen
wird. Weiterhin sind besonders geeignete Reaktoren und
Pumpen unter anderem in Dubbel - Taschenbuch fir den
Maschinenbau. 22. Auflage. Springer, Berlin 2007. ISBN 978-
3-540-49714-1 und VDI-Warmeatlas VDI-Wa&rmeatlas VDI
Gesellschaft (Hrsg.) 10., bearb. u. erw. Aufl., 2006, ISBN:
978-3-540-25504-8 beschrieben.

Mit Vorteil kann das ReaktorgefaB als Druckreaktor
ausgefiihrt werden, wobeil bevorzugte ReaktorgefaBe
temperierbar ausgestaltet sind und beispielsweise
Halbrohrschlangen zur Kihlung aufweisen k&énnen. Bevorzugte
Pumpen zum Umwdlzen der Reaktionsmischung sind unter
anderem Kreiselpumpen, die vorzugsweise einen offenen Lauf

umfassen, und Seitenkanalmaschinen.

Die erfindungsgemalRen Anlagen weisen eine Umwalzleitung
auf, wobei die Reaktionsmischung in derselben gefiithrt wird.
DemgemdlR kann die Anlage der vorliegenden Erfindung als
Schleifenreaktor, auch Schlaufenreaktor oder Loop-Reaktor
genannt, angesehen werden. In der Umwalzleitung kann
vorzugswelse mindestens ein Warmetauscher vorgesehen sein.
Geeignete Warmetauscher sind unter anderem in Dubbel -
Taschenbuch fir den Maschinenbau. 22. Auflage. Springer,
Berlin 2007. ISBN 978-3-540-49714-1 und VDI-Warmeatlas VDI-
Warmeatlas VDI Gesellschaft (Hrsg.) 10., bearb. u. erw.
Aufl., 2006, ISBN: 978-3-540-25504-8 dargelegt.
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Uberraschende Vorteile kdnnen unter anderem dadurch
erhalten werden, dass der Warmetauscher als

Rohrbindelwadrmeaustauscher ausgefiihrt ist.

Vorzugsweise kann der Reaktor zusatzlich zur Injektor-
Mischdiise einen Rihrer aufweisen, der beispielsweise im

Reaktorgefall vorgesehen sein kann.

Erfindungswesentlich ist der Einsatz einer Injektor-
Mischdiise. Die Bauart und die Geometrie bevorzugter
Injektor-Mischdiisen sind so ausgestaltet, dass ein relativ
hohes Saugverhdltnis erzielt werden kann. Das
Saugverhdltnis (SVH) ist definiert als SVH = V1 [m3/h] / V2
[m®/h];

V1= Volumenstrom Sauggas aus Reaktor;

V2= Volumenstrom Treibmedium

Bei einem vorgegebenen Volumenstrom des Treibmediums,
welcher beispielsweise durch die Pumpe im Flissigkreislauf
erzeugt wird, zeigen Injektor-Mischdiisen mit hohem
Saugverhaltnis einen starken Volumenstrom des Gases,

welches aus dem Gasraum des Reaktors abgezogen wird.

Uberraschende Vorteile zeigen insbesondere Injektor-
Mischdiisen, mit denen bevorzugt ein Saugverhaltnis im
Bereich von 0,5 bis 20, insbesondere 1 bis 10 und besonders

bevorzugt im Bereich von 2 bis 7 erzielt werden kann.

Die Injektor-Mischdliise weist eine Gaszufihrung und eine
Zufihrung flir einen Flissigstrom auf. Weiterhin ist die
Gaszufihrung der Injektor-Mischdiise mit dem Gasraum des
Reaktorbehédlters {iiber eine Gasleitung verbunden, die mit

mindestens einer Eduktzuleitung verbunden ist, so dass
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durch den Flissigstrom ein Gas lber die Gaszufihrung der
Injektor-Mischdiise aus dem Reaktorgefal absaugbar ist. Von
Vorteil kann insbesondere ein Drosselventil sein, welches
in der Gasleitung vorgesehen ist, welche den Gasraum des
Reaktors mit der Injektor-Mischdiise verbindet. Hierdurch
kann insbesondere der Gasstrom in der Gasleitung unabhédngig
vom Kreislauf des Flissigstroms zur Injektor-Mischdise

eingestellt werden.

Ferner ist in der Gasleitung zur Injektor-Mischdise
mindestens eine Eduktzuleitung vorgesehen. Der
Einspeisepunkt der Eduktzuleitung in die Gasleitung zur
Injektor-Mischdiise ist vorzugsweise so gestaltet, dass eine
Flissigkeit in die Gasleitung zur Injektor-Mischdiise
einleitbar ist. Demgemall kann in der Eduktzuleitung, iUber
die ein Edukt in die Gasleitung zur Injektor-Mischdiise
eingeleitet werden kann, ein Druckhalteventil vorgesehen
sein. Ferner kann das in den Reaktor einleitbare flissige
Edukt iUber eine Pumpe von einem Vorratsbehdlter in die

Gasleitung zur Injektor-Mischdiise eindosiert werden.

Der Einspeisepunkt der Eduktzuleitung in die Gasleitung zur
Injektor-Mischdiise kann mit Vorteil so gewdahlt werden, dass
das in die Gaszuleitung flissig eingeleitete Edukt vor
Kontakt mit dem Umwédlzstrom eine Strecke von mindestens 50
mm, besonders bevorzugt mindestens 100 mm in dem Gasstrom
der Gaszuleitung zuricklegt. Bevorzugt betragt diese
Strecke hochstens 2000 mm, besonders bevorzugt hochstens

1000 mm.

Von besonderem Interesse ist unter anderem eine Anlage, die
als Feedbatch-Anlage ausgelegt ist. Eine Feedbatch-Anlage

erlaubt die Zufihrung eines Teils der Edukte wahrend der
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Durchfihrung der Umsetzung, wobei wahrend der Reakti

ein unwesentlicher Teil der erhaltenen Produkte aus

on nur

dem

Reaktor abgeleitet wird. Als unwesentlicher Teil kdnnen

insbesondere Proben der Reaktionsmischung angesehen

die zur Analyse des Reaktionsfortschrittes dienen.

werden,

Vorzugswelse kann die Anlage so ausgestaltet sein, dass

mindestens eines der Edukte im Wesentlichen vollstandig

vorgelegt wird, wohingegen ein weiteres Edukt zu

Q

vorzugsweise mindestens 60 Gew.-%, bevorzugt mindest
Gew.—-% und besonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-%
die in der Gaszufihrung der Injektor-Mischdise vorge
Eduktzuleitung eingeleitet werden kann. Beispielswe
kénnen vorzugsweise mindestens 90 Gew.-%, besonders
bevorzugt mindestens 95 Gew.-% eines Alkohols oder
Sdure, beispielsweise (Meth)acrylsaure, im Reaktorge
vorgelegt werden, wohingegen vorzugswelse mindestens

Q

Gew.—-%, bevorzugt mindestens 80 Gew.-% und besonders

Q

bevorzugt mindestens 95 Gew.-% der einsetzbaren

ens 80
tber
sehene

ise

einer
fan
60

Alkylenoxide iiber die in der Gasleitung zur Gaszufilhrung

der Injektor-Mischdiise vorgesehene Eduktzuleitung

eingeleitet werden konnen.

Die Geometrien der Leitungen, insbesondere der
Eduktzuleitung, der Gasleitung und des Kreislaufstro
sind vorzugsweise so gewahlt, dass die
Stromungsgeschwindigkeit in der Eduktzuleitung, der
Gasleitung und/oder des Kreislaufstromes im Bereich

m/s bis 20 m/s liegt.

Fine erfindungsgemé&fBe Anlage dient insbesondere zur

Herstellung von Alkylenoxid-Derivaten. Derivate von

mes

von 0,2

Alkylenoxid sind insbesondere Verbindungen, die durch

Umsetzung von Alkylenoxiden erhalten werden konnen.

Zu den
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bevorzugten Derivaten von Alkylenoxid zdhlen insbesondere
Ester und Ether, die eine oder mehrere Alkylenglykol-

Einheiten aufweisen.

Alkylenoxide sind in der Fachwelt bekannt, wobei diese
Verbindungen insbesondere durch Epoxidierung von Alkenen
erhalten werden koénnen. Zu den bevorzugten Alkylenoxiden
zdhlen unter anderem Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder
Butylenoxid. Diese Verbindungen k&nnen einzeln oder als
Mischungen von zwel oder mehr eingesetzt werden. Zur
Herstellung von besonders bevorzugten Derivaten von
Alkylenoxiden kann die Zusammensetzung der eingesetzten
Alkylenoxide variiert werden, um beispielsweise
Blockcopolymere zu erhalten. Bevorzugte Blockcopolymere
kénnen insbesondere durch Polymerisation von Ethylen- und

Propylenoxid erhalten werden.

Von besonderem Interesse sind insbesondere Verfahren bei
denen mindestens ein Alkylenoxid in fliissiger Phase in die
Eduktzuleitung der Reaktionsmischung zugefiithrt wird, die in

der Gaszufithrung der Injektor-Mischdiise vorgesehen ist.

Die Zugabezeit des Alkylenoxids liegt vorzugsweise im
Bereich von 10 Minuten bis 48 Stunden, besonders bevorzugt

im Bereich von 30 Minuten bis 24 Stunden.

Weiterhin sind Verfahren bevorzugt, bei denen das
Dosierverh&dltnis im Bereich von 5 bis 500, insbesondere im
Bereich von 20 bis 200 und besonders bevorzugt im Bereich
von 40 bis 80 liegt. Das Dosierverhdltnis (DV) beschreibt
das Gewichtsverhaltnis von Strom der Alkylenoxid-Zugabe

(Dosiermenge) zu Kreislaufstrom (Umwalzmenge), so dass
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DV = M1 [kg/h] / M2 [kg/h] mit M1 = Umwdlzmengen; M2 =

Dosiermenge.

Vorzugswelse kann die Befillung und die Menge an
zugegebenem Edukt so gewdhlt werden, dass der Flullstand des
ReaktorgefédBes zu Ende der Umsetzung unterhalb des

Auslasses der Injektor-Mischdise liegt.

Von besonderem Interesse sind weiterhin Anlagen, die so
ausgestaltet sind, dass die Reaktorverweilzeit (RWZ) im
Bereich von vorzugsweise 1 bis 60 Minuten, insbesondere 2
bis 20 Minuten und besonders bevorzugt 5 bis 15 Minuten
liegt. Verfahren mit diesen Reaktorverweilzeiten sind
besonders bevorzugt.

Die Reaktorverweilzeit (RWZ) ist definiert als:

RWZ [h] = Vg [m*] / Vy, [m*/h]; Vg = Reaktorvolumen; V,

Unwalzvolumenstrom

Gemal einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung
kénnen insbesondere Derivate der (Meth)acrylsaure gebildet
werden. Der Ausdruck (Meth)acrylsadure umfasst

Methacrylsaure, Acrylsaure und Mischungen derselben.

ZweckmaBig kann das erfindungsgemédRfe Verfahren insbesondere
zur Herstellung von Glykolestern der (Meth)acrylsaure
eingesetzt werden. Hierzu gehdren beispielsweise
Hydroxyalkyl (meth)acrylate, wie 2-Hydroxyethylmethacrylat,
2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 2-
Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 3-
Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylmethacrylat und
Hydroxybutylacrylat.
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Besonders bevorzugt sind insbesondere Verfahren zur
Herstellung von Polyalkylenglykolmono (meth)acrylaten. Unter
dem Begriff Polyalkylenglykolmono (meth)acrylat wird im
Rahmen der vorliegenden Erfindung insbesondere ein
Monoester der (Meth)acrylsdure verstanden, der von einem

Ether, insbesondere einem Polyether abgeleitet ist.

Zu den Etherverbindungen, von denen der
(Meth)acrylsaureester abgeleitet ist, zahlen insbesondere
Poly-Cy;-Cy—alkylenglykolverbindungen, die verschiedentlich
auch als Poly-C,-Cy—alkylenoxide oder Poly(oxy-C,-Cy-
alkylen)verbindungen bezeichnet werden. Diese Ether weisen
iblich wenigstens 2, haufig wenigstens 4 und insbesondere
wenigstens 5 und in der Regel nicht mehr als 500, haufig
nicht mehr als 400, z. B. 2 bis 100 und insbesondere 3 bis
50 Wiederholungseinheiten auf, die von C,-Cy-
Alkylenglykolen abgeleitet sind. Diese Verbindungen kdnnen

linear oder verzweigt sein.

Bevorzugte Polyalkylenglykolmono (meth)acrylate lassen sich

durch die allgemeine Formel (I) beschreiben

worin R Wasserstoff oder eine Methylgruppe, n die Anzahl
der Wiederholungseinheiten angibt und in der Regel fir eine
Zahl im Bereich wvon 2 bis 100, insbesondere im Bereich von
3 bis 50, besonders bevorzugt im Bereich von 4 bis 15 und
ganz besonderes bevorzugt im Bereich von 5 bis 10 steht, A

fiir C,-Cs-Alkylen wie 1,2-Ethandiyl, 1,3-Propandiyl,
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1,2-Propandiyl, 1,2-Butandiyl oder 1,4-Butandiyl und R' fiir
Wasserstoff steht.

Von besonderem Interesse sind insbesondere
Polvalkylenglykolmono (meth)acrylate, die vorzugsweise ein
Zahlenmittel des Molekulargewichts im Bereich von 200 bis
6000 g/mol, besonders bevorzugt im Bereich von 500 bis 5000

g/mol aufweisen, bestimmt iber ihre Hydroxylzahl.

Gemal einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung
kann bevorzugt ein Polyethylenmono (meth)acrylat hergestellt
werden, welches im Mittel etwa 3 bis 10, besonders
bevorzugt etwa 4 bis 6 Einheiten umfasst, die wvon
FEthylenoxid abgeleitet sind. Besonders bevorzugt stellt der
Rest R' in diesen Verbindungen Wasserstoff, A
ausschlieRlich 1,2-Ethandiyl und n eine ganze Zahl im

Bereich von 3 bis 10, besonders bevorzugt 4 bis 6 dar.

Nach einer weiteren Ausfihrungsform der vorliegenden
Erfindung kann bevorzugt ein

Polypropylenglycolmono (meth)acrylat hergestellt werden,
welches im Mittel etwa 3 bis 10, besonders bevorzugt etwa 4
bis 6 Einheiten umfasst, die von Propylenoxid abgeleitet
sind. Besonders bevorzugt stellt der Rest R' in diesen
Verbindungen Wasserstoff, A ausschlieBlich 1,2-Propandiyl
und n eine ganze Zahl im Bereich von 3 bis 10, besonders

bevorzugt 4 bis 6 dar.

Demgemédl koénnen als Edukte insbesondere (Meth)acrylsaure
und/oder Hydroxyalkyl (meth)acrylate eingesetzt werden.
Hierbei kénnen insbesondere

Polyalkylenglykolmono (meth)acrylate durch die Umsetzung von
(Meth) acrylsaure und/oder Hydroxyalkyl (meth)acrylaten mit
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mindestens einem Alkylenoxid erhalten werden. Zur
Herstellung von Hydroxyalkyl (meth)acrylaten mit einer
Alkylenglykol-Gruppe im Moleklil wird im Allgemeinen

(Meth)acrylsaure eingesetzt.

Je nach Art des herzustellenden Alkylenoxid-Derivats der
(Meth)acrylsdure kann das molare Verhaltnis von Alkylenoxid
zu (Meth)acrylsaure und/oder Hydroxyalkyl (meth)acrylat in
einem weiten Bereich liegen. Bei einer Herstellung von
Produkten mit einer Alkylenglykol-Gruppe im Molekiil konnen
Uberraschende Vorteile dadurch erzielt werden, dass das
molare Verh&ltnis von Alkylenoxid zu (Meth)acrylsaure im
Bereich von 0,95:1 bis 1,5:1, besonders bevorzugt im
Bereich von 1:1 bis 1,1:1 liegt. Diese Werte beziehen sich
auf die Gesamtmenge an zugesetzten Edukten, da das
Alkylenoxid vorzugsweise Uber die Eduktzuleitung in die
Reaktionsmischung eingeleitet wird, die in der Gaszufiihrung

der Injektor-Mischdiise vorgesehen ist.

Uberraschende Vorteile bei der Herstellung von Derivaten
mit zwei oder mehr Alkylenglykol-Gruppen im Molekiil konnen
erzielt werden, wenn sich das molare Verhaltnis von
Alkylenoxid zu (Meth)acrylsaure und/oder

Hydroxyalkyl (meth)acrylat nach dem gewlnschten Produkt
richtet, wobei das molare Verhdltnis von Alkylenoxid zu
(Meth)acrylsaure und/oder Hydroxyalkyl (meth)acrylat
bevorzugt im Bereich von 1:1 bis 1000:1, besonders
bevorzugt 2:1 bis 100:1, ganz besonders bevorzugt 3:1 bis

10:1 liegen kann.

Die Herstellung von ethylenisch ungesattigten Alkylenoxid-
Derivaten, die vorzugsweise von (Meth)acrylsadure abgeleitet

sind, kann in Gegenwart von Polymerisationsinhibitoren
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erfolgen, wobeil diese vielfach bereits zur Herstellung der
ungesattigten Verbindungen eingesetzt werden kénnen. Zu den
bevorzugt einzusetzenden Polymerisationsinhibitoren z&hlen
insbesondere Phenolverbindungen, wie zum Beispiel
Hydrochinone, Hydrochinonether, wie
Hydrochinonmonomethylether, tert-Rutylhydrochinon, 2,6-Di-
tert-butylhydrochinon, 2,5-Di-tert-butylhydrochinon, 2,4-
Dimethyl-6-tert-butylphenol oder Di-tert-
butylbrenzcatechin; p-Phenylendiamine, wie zum Beispiel
N,N’-Diphenyl-p-phenylendiamin, N,N'-Di-2-naphthyl-p-
phenylendiamin, N,N’-Di-p-tolyl-p-phenylendiamin, N-1,3-
Dimethylbutyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin und N-1,4-
Dimethylpentyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin; Amine, wie zum
Beispiel Thiodiphenylamin und Phenothiazin;
Kupferdialkyldithiocarbamate, wie zum Beispiel
Kupferdimethyldithiocarbamate, Kupferdiethyldithiocarbamate
und Kupferdibutyldithiocarbamate;

Nitrosoverbindungen, wie zum Beispiel Nitrosodiphenylamin,
Isoamylnitrit, N-Nitrosocyclohexylhydroxylamin, N-Nitroso-
N-phenyl-N-hydroxylamin und deren Salze; und N-
Oxylverbindungen, wie zum Beispiel 2,2,4,4-
Tetramethylazetidin-1-oxyl, 2,2-Dimethyl-4,4-
dipropylazetidin-l-oxyl, 2,2,5,5-Tetramethylpyrrolidin-1-
oxvyl, 2,2,5,5-Tetramethyl-3-oxopyrrolidin-l-oxyl, 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidin-1-oxyl, 4-Hydroxy-2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-1-oxyl, 6-Aza-7,7-dimethyl-
spirol[4,5]decan-6-oxyl, 2,2,6,6-Tetramethyl-4-
acetoxypiperidin-l-oxyl und 2,2, 6, 6-Tetramethyl-4-
benzoyloxypiperidin-1l-oxyl; Methylenblau, Nigrosin Base BA,
1,4-Benzochinon, sterisch gehinderte Phenole,
beispielsweise 2,4-dimethyl-6-tert-butylphenol und/oder

Tocopherol-Verbindungen, vorzugsweise o-Tocopherol.
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Die Polymerisationsinhibitoren kénnen einzeln oder in Form
von Mischungen eingesetzt werden und sind im Allgemeinen
kommerziell erhaltlich. Fir weitere Details wird auf die
gangige Fachliteratur, insbesondere auf das Rompp-Lexikon
Chemie; Herausgeber: J. Falbe, M. Regitz; Stuttgart, New
York; 10. Auflage (1996); Stichwort ”“Antioxidantien” und

die an dieser Stelle zitierten Literaturstellen verwiesen.

Uberraschende Vorteile koénnen insbesondere durch
Reaktionsmischungen erzielt werden, die vorzugsweise 1 bis
5000 ppm, besonders bevorzugt 5 bis 1000 ppm und ganz
besonders bevorzugt 10 bis 100 ppm Polymerisationsinhibitor

enthalten.

Die Reaktionstemperatur bei der Herstellung von
Alkylenoxid-Derivaten der (Meth)acrylsdure liegt bevorzugt
im Bereich von 50°C bis 100°C, besonders bevorzugt im
Bereich von 60 bis 80 °C. Der absolute Druck im
Reaktorgefal dieser Reaktion kann bevorzugt im Bereich wvon
0 bis 6 bar, insbesondere im Bereich von 1 bis 5 bar,

besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis 3 bar liegen.

zur Umsetzung werden vorzugsweise Katalysatoren eingesetzt.
Bevorzugte Katalysatoren sind unter anderem in

EP-A-1 231 204, eingereicht am 31.01.2002 beim Europadischen
Patentamt mit der Anmeldenummer EP 02002363.6 dargelegt,
wobel die Offenbarung dieses Dokuments, insbesondere die
darin beschriebenen Katalysatoren und Verfahren zur
Herstellung von Hydroxyalkyl (meth)acrylaten in die
vorliegende Anmeldung zu Zwecken der Offenbarung eingefiigt

werden.
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Gemal einer weliteren Ausfihrungsform kdénnen Alkochole als
Edukte zur Herstellung von Alkylenoxid-Derivaten eingesetzt
werden. Zu den bevorzugten Alkoholen zdhlen unter anderem
Methanol, Ethanol und Propanol, wobei auch Etherderivate
dieser Alkohole eingesetzt werden kénnen, wie zum Beispiel

Methyltriglykol (MTG).

Die Reaktionstemperatur bei der Herstellung von
Alkylenoxid-Ethern liegt bevorzugt im Bereich wvon 50 bis
200°C, besonders bevorzugt im Bereich von 120°C bis 150 °C.
Der absolute Druck im Reaktorgefdal dieser Reaktion kann
bevorzugt im Bereich von 0 bis 6 bar, besonders bevorzugt

im Bereich von 2 bis 3 bar liegen.

Vorzugswelse kann die Reaktion von Alkoholen mit
Alkylenoxiden unter Katalyse erfolgen. Zu den bevorzugten
Katalysatoren zadhlen unter anderem starke Basen, wie zum
Beispiel Alkoholate, Oxide und Hydroxide wvon
Alkalimetallen. Zu diesen gehdren beispielsweise NaOH, KOH,

NaOCHz, und NaOC,Hs.

Je nach Art des herzustellenden Ether-Derivate der
Alkylenoxide kann das molare Verhaltnis von Alkylenoxid zu
Alkohol in einem weiten Bereich liegen. Bei einer
Herstellung von Produkten mit einer Alkylenglykol-Gruppe im
Moleklil konnen Uberraschende Vorteile dadurch erzielt
werden, dass das molare Verhdltnis von Alkylenoxid zu
Alkohol im Bereich wvon 1:1 bis 1000:1, besonders bevorzugt
im Bereich von 5:1 bis 100:1 liegt. Diese Werte beziehen
sich auf die Gesamtmenge an zugesetzten Edukten, da das
Alkylenoxid vorzugsweise Uber die Eduktzuleitung in die
Reaktionsmischung eingeleitet wird, die in Gaszufihrung der

Injektor-Mischdiise vorgesehen ist.
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FEine bevorzugte Ausfilhrungsform einer Anlage zur
Durchfihrung des zuvor dargelegten Verfahrens ist in Figur

1 dargelegt.

Figur 1 zeigt eine Anlage zur Umsetzung von Alkylenoxiden
1, die ein Reaktorgefal 2, eine Eduktzuleitung 3, eine
Unwalzleitung 4 mit einer Pumpe 5 und eine Injektor-
Mischdiise 6 umfasst, wobei die Gaszuflihrung der Injektor-
Mischdiise 6 mit dem Gasraum des Reaktorbehdlters Uber eine
Gasleitung 7 verbunden ist. Erfindungswesentlich ist, dass
die Gasleitung 7 mit mindestens einer Eduktzuleitung 3 in

Verbindung steht.

Das Reaktorgefall 2 ist vorzugsweise als Druckreaktor
ausgestaltet und kann eine Temperierung, beispielsweise
eine Mantelkiihlung 8 aufweisen. Weiterhin konnen
Uberraschende Vorteile mit einem Rilthrer 9 erzielt werden,

welcher im Reaktorgefal vorgesehen ist.

Die Reaktionsmischung wird in einem Kreislauf iber eine
Unwadlzleitung 4 gefilhrt, so dass dieselbe aus dem
Reaktorgefall 2 iiber eine Pumpe 5 zur Injektor-Mischdiise 6
gepumpt wird. Zur Ableitung von Warme kann die
Unwédlzleitung 4 mit einem Warmetauscher 10 ausgestattet
sein. Durch das Einleiten von Flissigkeit in die
entsprechende Zuleitung der Injektor-Mischdiise ¢ kann ein
Unterdruck in der Gaszuflihrung der Injektor-Mischdiise 6
erzeugt werden, so dass Gas aus dem Gasraum des
ReaktorgefadRes 2 iiber die Gasleitung 7 abgezogen wird. Zur
Steuerung des Gasstromes bzw. des Unterdruckes in der
Gasleitung 7 kann ein Drosselventil 11 in derselben

vorgesehen sein.
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In die Gasleitung 6 fiihrt eine Eduktzuleitung 3, die
vorzugswelse zur Einleitung einer Fliissigkeit in die
Gasleitung 7 geeignet ist. Vorzugsweise kann daher die
Eduktzuleitung 3 mit einem Druckhalteventil 12 ausgestattet
sein. Weiterhin kann zur Dosierung des Edukts, welches
vorzugswelse in fllUssiger Phase vorliegt in der
Eduktzuleitung 3 eine Pumpe 13 vorgesehen sein. Die
Eduktzuleitung 3 verbindet bevorzugt einen
Eduktvorratsbehalter 14 mit der Gasleitung 7. Zwischen der
Verbindungsstelle der Eduktzuleitung 3 mit der Gasleitung 7
und der Injektor-Mischdiise 6 befindet sich eine

Mischstrecke 15.

Figur 2 zeigt eine bevorzugte Ausgestaltung einer Injektor-
Mischdiise 6 im Detail. Diese bevorzugte Injektor-Mischdise
6 ist mit der Umwalzleitung 4 verbunden, so dass ein
Unwalzstrom gebildet werden kann. Durch die Zufihrung einer
Flissigkeit unter Druck in diese Zuleitung 4 und der
Ableitung desselben Uber den Diisenaustritt 61 wird im
Disenkdrper 62 ein Unterdruck erzeugt, der zum Ansaugen
eines Gasstromes {liber die Gaszuleitung 7 genutzt werden
kann. In die Gaszuleitung 7 fiihrt eine Eduktzuleitung 3,
die mit einem Druckhalteventil 12 ausgestattet ist. Der
FEinspeisepunkt der Eduktzuleitung 3 mit dem
Druckhalteventil 12 wird vorzugswelise so gewahlt, dass eine
Mischstrecke 15 zwischen Einspeisepunkt 63 und

Diseneintritt 64 erhalten wird.

Nachfolgend soll die vorliegende Erfindung anhand wvon
Beispielen und Vergleichsbeispielen erlautert werden, ohne

dass hierdurch eine Beschrédnkung erfolgen soll.
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Beispiel 1

In einer Anlage gemaB Figur 1 wurde Methacrylsaure mit
Ethylenoxid umgesetzt. Hierzu wurden 5300 kg (61,6 kmol)
Methacrylsaure in das Reaktorgefdl gegeben und mit 12 kg
(52,4 mol) Chromacetat und 2,5 kg (20,1 mol) HQME versetzt
und auf eine Temperatur von 70 °C erwidrmt. AnschlieBend
wurde die Mischung Uber eine Pumpe in die Injektor-
Mischdiise geleitet, wobeili ein Umwalzvolumenstrom von ca. 70
m’/h eingestellt wurde. Nachfolgend wurden 2720 kg (61,7
kmol) Ethylenoxid Uiber die Eduktzuleitung in die
Gaszufilhrung der Injektor-Mischdiise gegeben. Die
Dosiermenge wurde so gewahlt, dass eine Reaktionstemperatur
von 70 °C nicht iiberschritten wurde und betrug ca. 900 kg/h
(20,4 kmol/h).

Nach der Zugabe der vorgesehenen Menge wurde die
Reaktionsmischung weitere 5 Stunden bei einer Temperatur

von 70 °C im Kreislauf gefiihrt.

Die Gesamtreaktionsdauer der Reaktion betrug 8 Stunden. Die
erhaltene Reaktionsmischung wurde analysiert, wobei der
Anteil an 2-Hydroxyethylmethacrylat ca. 95,4 % betrug,
bestimmt mit GC-FID (Gaschromatographie kombiniert mit
einem Flammenionisationsdetektor). Der groRte Anteil an
Nebenprodukt wurde durch Diethylenglykolmethacrylat mit
einem Anteil von ca. 3,60 % gebildet. Ein besonders

kritisches Nebenprodukt ist Ethylenglykoldimethacrylat mit

oo

einem Anteil von ca. 0,11
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Vergleichsbeispiel 1

Das Beispiel 1 wurde im Wesentlichen wiederholt, wobei 2740
kg (62,2 kmol) Ethylenoxid direkt in das Reaktorgefal

gegeben wurden.

Die Dosiermenge wurde so gewahlt, dass eine
Reaktionstemperatur von 70 °C nicht iiberschritten wurde und
betrug ca. 800 kg/h (20,4 kmol/h). Die Gesamtreaktionsdauer
der Reaktion betrug 8,5 Stunden.

Die erhaltene Reaktionsmischung wurde analysiert, wobeil der
Anteil an 2-Hydroxyethylmethacrylat ca. 95,1 % betrug,
bestimmt mit GC-FID (Gaschromatographie kombiniert mit
einem Flammenionisationsdetektor). Der groRte Anteil an
Nebenprodukt wurde durch Diethylenglykolmethacrylat mit
einem Anteil von ca. 3,83 % gebildet. Ein besonders

kritisches Nebenprodukt ist Ethylenglykoldimethacrylat mit

oo

einem Anteil von ca. 0,14

Die dargelegten Versuche zeigen, dass durch die
erfindungsgemédle Anlage der Verbrauch an Alkylenoxid
gesenkt, die Bildung von kritischen Nebenprodukten,
insbesondere von Dimethacrylaten minimiert und die

Reaktionsdauer verringert werden kann.

Beispiel 2

In einer Anlage gemdl Figur 1 wurde
Hydroxypropylmethacrylat mit Propylenoxid umgesetzt. Hierzu
wurden 577 kg (4 kmol) Hydroxypropylmethacrylat in das
Reaktorgefal gegeben und mit 13,4 kg Bortrifluorid-
Essigsaurekomplex und 750 g (6,04 mol) HQME versetzt und
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auf eine Temperatur von 50 °C erwdrmt. AnschlieRend wurde
die Mischung iiber eine Pumpe in die Injektor-Mischdise
geleitet, wobeili ein Umwalzvolumenstrom von ca. 10 m’/h
eingestellt wurde. Nachfolgend wurden 976 kg (16,8 kmol)
Propylenoxid iUber die Eduktzuleitung in die Gaszuflhrung
der Injektor-Mischdliise gegeben. Die Dosiermenge wurde SO
gewahlt, dass ein Reaktionsiberdruck von 3,5 bar nicht

Uberschritten wurde und betrug ca. 120 kg/h (2,07 kmol/h).

Nach der Zugabe der vorgesehenen Menge wurde die
Reaktionsmischung weitere 2 Stunden beil einer Temperatur

von 50 °C im Kreislauf gefiihrt.

Die Gesamtreaktionsdauer der Reaktion betrug 10 Stunden.
Die Neutralisation der Reaktionsmischung erfolgt
anschlieRend bei 70 °C unter Zugabe von 45,5 kg
Natriumcarbonat-Dekahydrat. Nach der Neutralisationszeit
von 4 Stunden wurde die Reaktionsmischung abgekithlt und
filtriert. Es werden ca. 1500 kg an
Polypropylenglykolmonomethacrylat erhalten, welches eine
OH-Zahl von 133 mg KOH/g besitzt, was einem

Propoxylierungsgrad von 5,3 entspricht.

Beispiel 3

In einer Anlage gemal Figur 1 wurde Methyltriglykol mit
Ethylenoxid umgesetzt. Hierzu wurden 1300 kg (7,92 kmol)
Methyltriglykol in das Reaktorgefal gegeben und mit 40 kg
(0,74 kmol) NaOCH; versetzt und auf eine Temperatur von 125
°C erwarmt. AnschlieRend wurde die Mischung tiber eine Pumpe
in die Injektor-Mischdiise geleitet, wobei ein
Umwadlzvolumenstrom von ca. 70 m’/h eingestellt wurde.

Nachfolgend wurden 7630 kg (173,21 kmol) Ethylenoxid tber
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die Eduktzuleitung in die Gaszufihrung der Injektor-
Mischdiise gegeben. Die Dosiermenge wurde so gewahlt, dass
ein Reaktionsitiberdruck von 0,61 bar nicht itberschritten

wurde und betrug ca. 950 kg/h (21,57 kmol/h).

Nach der Zugabe der vorgesehenen Menge wurde die
Reaktionsmischung weitere 2 Stunden beil einer Temperatur

von 125 °C im Kreislauf gefiihrt.

Die Gesamtreaktionsdauer der Reaktion betrug 10 Stunden. Es
werden ca. 6300 kg an Methoxypolyethylenglykolverbindung
erhalten, welches eine OH-Zahl von 55 mg KOH/g besitzt, was

einem Molgewicht von 1018 g/mol entspricht.



10

15

20

25

30

WO 2012/116870 PCT/EP2012/051722

23

Patentanspriiche

Anlage zur Umsetzung von Alkylenoxiden 1, umfassend
mindestens ein Reaktorgefal 2, mindestens eine
Eduktzuleitung 3, mindestens eine Umwalzleitung 4 mit
einer Pumpe 5 und eine Injektor-Mischdiise 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die Gaszufithrung der Injektor-
Mischdiise 6 mit dem Gasraum des ReaktorgefaBes 2 iber
eine Gasleitung 7 verbunden ist, die mit mindestens

einer Eduktzuleitung 3 verbunden ist.

Anlage gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
in der Umwalzleitung 4 mindestens ein Warmeaustauscher

10 vorgesehen ist.

Anlage gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass ein Druckhalteventil 12 in der

Eduktzuleitung 3 vorgesehen ist.

Anlage gemalB mindestens einem der vorhergehenden
Anspriliche, dadurch gekennzeichnet, dass im

Reaktorgefall 2 ein Rilhrer vorgesehen ist.

Anlage gemalB mindestens einem der vorhergehenden
Anspriliche, dadurch gekennzeichnet, dass die Injektor-
Mischdiise ein Saugverhaltnis im Bereich von 0,5 bis 20

erzielt.

Verfahren zur Herstellung von Alkylenoxid-Derivaten,
dadurch gekennzeichnet, dass zur Durchfihrung des
Verfahrens eine Anlage gem&B mindestens einem der

Anspriche 1 bis 5 eingesetzt wird.
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Verfahren gemal Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass mindestens ein Alkylenoxid in flissiger Phase in
der Eduktzuleitung der Reaktionsmischung zugefihrt
wird, die in der Gasleitung zur Injektor-Mischdiise

vorgesehen ist.

Verfahren gemadR mindestens einem der Anspriche 6 oder
7, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren mit
einem Dosierverhaltnis im Bereich von 5 bis 500

durchgefiihrt wird.

Verfahren gemidR mindestens einem der Anspriche 6 bis
8, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck, bei dem die
Reaktion stattfindet, im Bereich von 1 bis 5 bar

liegt.

Verfahren gemidR mindestens einem der Anspriche 6 bis
9, dadurch gekennzeichnet, dass Ethylenoxid und/oder

Propylenoxid als Edukt eingesetzt wird.

Verfahren gemidR mindestens einem der Anspriche 6 bis
10, dadurch gekennzeichnet, dass (Meth)acrylsaure
und/oder mindestens ein Hydroxyalkyl (meth)acrylat als

Edukt eingesetzt wird.

Verfahren gemal Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass das molare Verhdltnis von Alkylenoxid zu

(Meth)acrylsaure im Bereich von 1,1:1 bis 1:1 liegt.

Verfahren gemal Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass das molare Verhdltnis von Alkylenoxid zu

(Meth) acrylsdure und/oder Hydroxyalkyl (meth)acrylat im
Bereich von 2:1 bis 100:1 liegt.
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Verfahren gemidR mindestens einem der Anspriche 6 bis
10, dadurch gekennzeichnet, dass ein Alkohol als Edukt

eingesetzt wird.

Verfahren gemal Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,
dass das molare Verhdltnis von Alkylenoxid zu Alkohol

im Bereich von 5:1 bis 100:1 liegt.
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