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(57) Zusammenfassung

Anlagenteile, die zur Herstellung oder Verarbeitung von (Meth)acrylsdureestern eingesetzt werden, werden gereinigt durch (a)
Entleeren der Anlagenteile; (b) Sptlen der Anlagenteile mit wiriger 5 bis 50 gew.—%iger Alkalihydroxidldsung; (c) Entfernen der

Alkalihydroxidldsung aus den Anlagenteilen; (d) gegebenenfalls Nachspiilen der Anlagenteile mit Wasser und (e) gegebenenfalls Trocknen
der Anlagenteile.
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Verfahren zur Reinigung von Anlagenteilen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von Anlagenteilen, die zur

Herstellung oder Verarbeitung von (Meth)acrylsdureestern eingesetzt werden.

(Meth)acrylsiureester werden grofitechnisch in der Regel durch Veresterung von
(Meth)acrylsdure mit Alkanolen in Gegenwart von starken Sduren und
gegebenenfalls eines Schleppmittels zur Entfernung des Veresterungswassers
hergestellt. Die Synthese erfolgt vorzugsweise in Rihrreaktoren mit aufgesetzten
Destillationskolonnen,  die  Aufarbeitung mit Hilfe von  mehreren
Destillationskolonnen und Extraktionsapparaturen (vergleiche Kirk Othmer,
Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 1, Seiten 301-302). Die
Wirmezufuhr und die Kiihlung erfolgen iiblicherweise mit Warmeaustauschern,
wie Platten-, Rohrbiindel-, Spiralwirmeaustauschern oder Umlaufverdampfern.
Die Destillationskolonnen sind mit Einbauten, wie Sieb-, Glocken-, Dual-Flow-

Boden oder gerichteten Packungen versehen oder enthalten Fillkorper.

Ein Problem bei der Herstellung von (Meth)acrylsdureestern stellt die grofie
Neigung der (Meth)acrylsaureverbindungen zur radikalischen Polymerisation dar,
besonders unter der Einwirkung von Warme oder Licht. Vor allem bei der
Veresterung sind, um wirtschaftliche Veresterungsgeschwindigkeiten zu erreichen,
in der Regel Reaktionstemperaturen von 80 bis 140°C notwendig. Bei der
Reinigung erfordern die notwendige destillative Abtrennung der Leicht- und
Schwersieder und die Isolierung des Zielesters Temperaturen von 60 bis 150°C.
Somit sind die Ester Temperaturbelastungen ausgesetzt, die leicht eine
unerwiinschte Polymerisation auslosen koénnen. Die Verschmutzung der h

Herstellapparatur, der Destillationskolonnen und die Verstopfung der Leitungen,
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Pumpen, Verdampfer ("Fouling") und Kondensatoren durch Polymerisate sind

meistens die Folge.

Insbesondere beim Einsatz der aus Okonomischen Griinden bevorzugten rohen
Acrylsdure, die noch verschiedene Carbonylverbindungen, wie Formaldehyd,
Acetaldehyd, Furfurale, Benzaldehyd, Protoanemonin und Dicarbonsduren, wie
Maleinsiure oder Itaconsiure enthilt, kommt es vermehrt zur Verschmutzung und

Verstopfung von Anlagenteilen.

Um die unerwiinschte radikalische Polymerisation zu verhindern, werden dem

Reaktionsgemisch Inhibitoren zugesetzt.

Eine vollkommene Eliminierung der Polymerisatbildung ist damit aber nicht
erreichbar. Nach mehreren Wochen Laufzeit miissen deshalb in der Regel

Anlageteile von Polymerisat befreit werden.

Erschwerend kommt hinzu, daB héhermolekulare Verbindungen, wie sie durch
mehrfache Michaeladdition der (Meth)acrylsdure an das (Meth)acrylat entstehen,
die Viskositit des Reaktionsgemisches erhohen und die Ablagerung von

Polymerisat in den Anlagenteilen erleichtern.

Die Reinigung der Anlagen, zum Beispiel durch Behandlung mit Losemitteln oder
durch manuelle Entfernung des Polymerisats, ist ein aufwendiger, kostspieliger
und umweltbelastender Vorgang. Die Reinigung der Anlagenteile erfolgt
{iblicherweise durch Behandlung mit geeigneten organischen Losemitteln, zum
Beispiel Dimethyl-, Dibutylformamid, -acetamid, Sulfolan oder N-Methyl-
pyrrolidon. Die dabei anfallenden Losungen miissen aufwendig entsorgt werden.
Zusitzlich kann auch eine manuelle Entfernung des Polymerisats, zum Beispiel

von Destillationsboden oder aus Verdampferrohren, notwendig sein.

Neben der Umweltbelastung durch die Reinigung verursachen die Polymeri-
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satbildung und die Reinigung der Anlagenteile immer auch einen Verlust an
Wertprodukten, da Restmengen an Ausgangsstoffen und Zielester in der Anlage
nach der Entleerung verbleiben. AuBerdem wird die Verfiigbarkeit der

Produktionsanlage durch die notwendige AuBerbetriebnahme vermindert.

Aus dkonomischen und dkologischen Griinden ist daher eine andere Reinigung der

Anlage und eine weitgehende Vermeidung von Wertproduktverlusten anzustreben.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur
Reinigung von Anlagenteilen, die zur Herstellung oder Verarbeitung von
(Meth)acrylsiureestern eingesetzt werden, das die vorstehenden Nachteile

vermeidet.

Die Aufgabe wird im erfindungsgemiBen Verfahren gelost durch

@) Entleeren der Anlagenteile,

(b) Spiilen der Anlagenteile mit wiBriger 5 bis 50 gew.-%iger Alkalihydro-
xidldsung,

©) Entfernen der Alkalihydroxidlésung aus den Anlagenteilen,

(d) gegebenenfalls Nachspiilen der Anlagenteilen mit Wasser und

(e) gegebenenfalls Trocknen der Anlagenteile.

Vor dem Spiilen mit Alkalihydroxidlésung werden die Anlagenteile moglichst
vollstindig entleert, so daB nur moglichst geringe Mengen an Reaktionsgemisch

oder an jeweils im Anlagenteil vorliegender Substanz zuriickbleiben.

Die Konzentration der eingesetzten Alkalihydroxidlosung betrégt vorzugsweise 10

bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der fertigen Losung.

Vorzugsweise betriigt die Temperatur der Alkalihydroxidlosung beim Spiilen 20
bis 140°C, besonders bevorzugt 60 bis 100°C. Es sollte sichergestelit werden, daf
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die Alkalihydroxidlosung diese Temperatur beim Kontakt mit den abgelagerten
Polymerisaten in den Anlagenteilen aufweist. Wird die gesamte Anlage auf die
entsprechende Temperatur geheizt, so entspricht die Temperatur der eingesetzten
Alkalihydroxidlosung dieser gewiinschten Temperatur. Werden Anlagenteile nicht
auf diese Temperatur geheizt, so sollte die Temperatur der eingesetzten
Alkalihydroxidlosung so eingestellt werden, daB an den Stellen mit
Polymerisatbelag die angegebene Temperatur herrscht. Gegebenenfalls wird die
Temperatur der Alkalihydroxidldsung beim Einfithren in die Anlage entsprechend
hoher gewdihlt.

Als Alkalihydroxid wird vorzugsweise Natriumhydroxid verwendet. Die
Alkalihydroxidlosung kann durch die entsprechenden Anlagenteile im Kreis
gefahren werden, um eine hinreichend lange Behandlungsdauer zu erzielen. Die
Behandlungsdauer betrdgt dabei je nach Grad der Ablagerungen in den
Anlagenteilen iblicherweise 1 bis 24 Stunden. Die Behandlungsdauer, die
Konzentration der Alkalihydroxidlosung und die Temperatur richten sich nach der
Art des im Anlagenteil verwendeten (Meth)acrylsdureesters und der Art und
Menge des Polymerisats. Ublicherweise werden (Meth)acrylsiureester aus
Alkoholen, wie Alkanolen mit 1 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 8 C-
Atomen durch direkte Veresterung oder Umesterung hergestellt. Beispiele fiir

Alkanole sind Methanol, Ethanol, n-Butanol, 2-Ethylhexanol, Dimethylamino-

ethanol.

Die (Meth)acrylsdureester konnen auch durch Umsetzung von Olefinen,

vorzugsweise Isobuten, mit (Meth)acrylsiure erhalten werden.

Die zu reinigenden Anlagenteile sind solche Anlagenteile, die mit den
Ausgangsstoffen oder Produkten bei der Herstellung oder Verarbeitung von
(Meth)acrylsiureestern, insbesondere bei der Veresterung von (Meth)acrylsdure
mit Alkanolen in Beriihrung kommen. Bei den Anlagenteilen kann es sich

beispielsweise um, gegebenenfalls zu einer Einheit verbundene, Reaktoren,
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Destillationskolonnen, Extraktionsapparaturen, Wirmeaustauscher, Verdampfer,
Kondensatoren, Leitungen oder Pumpen handeln. Vorzugsweise handelt es sich
bei den verbundenen Anlagenteilen um eine Destillationseinheit, die eine
Spiilleitung  zwischen Verdampfer und Kolonnenkopf aufweist. In diesen
Anlagenteilen lagern sich insbesondere bei der Herstellung und Verarbeitung von
(Meth)acrylsiureestern gebildete Polymerisate ab. Die Behandlung mit der
Alkalihydroxidlosung bewirkt zumindest teilweise eine Verseifung der Ester-
gruppen der (Meth)acrylsdureester-Polymerisate, so daB es zur Freisetzung der
Alkanolkomponente kommt. Unter anderem wird hierdurch das Polymerisat von
den Anlagenteilen abgelost und geht ganz oder teilweise in Losung und kann so

mit der Alkalihydroxidlosung aus den Anlagenteilen ausgetragen werden.

Damit Destillationseinrichtungen mit der Alkalihydroxidldsung gut zu reinigen
sind, sind sie vorzugsweise mit eigenen Spiilleitungen ausgertistet. Diese
ermoglichen den Transport der Alkalihydroxidlosung, die beispielsweise im
Verdampfer der Kolonne erhitzt wird, zum Kopf der Kolonne. Die Spilleitungen
erlauben die Behandlung des Kolonnenkopfes und aller Kolonnenbdden mit der

Alkalihydroxidldsung.

Die bei der Reinigung gebildeten Alkohole, insbesondere Alkanole, werden
vorzugsweise nach dem Entfernen mit der Alkalihydroxidlosung aus den
Anlagenteilen in Schritt (c) durch Phasentrennung, Destillation oder Strippen von
der Alkalihydroxidlosung, in der sie enthalten sind, abgetrennt. Das gebildete
Alkanol bildet, falls seine Wasserloslichkeit gering ist, eine zweite Phase aus, die
leicht von der Alkalihydroxidlosung abgetrennt werden kann. Handelt es sich um
ein wasserlosliches Alkanol, wird dieses vorzugsweise destillativ oder durch
Strippen mit einem Strippgas, wie Luft oder Wasserdampf abgetrennt. Die
destillative Abtrennung und das Strippen konnen beispielsweise in einem
beheizbaren Riihrreaktor mit einer aufgesetzten Kolonne erfolgen. Der
Energieeintrag kann auf bekannte Weise beispielsweise durch Doppelwandhei-

zungen, Rohrschlangen oder Umlauferhitzer erfolgen. Das Strippen des Alkanols
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kann in einer Strippkolonne auf bekannte Weise erfolgen. Beispielsweise kann die,
vorzugsweise heiBe, Alkalihydroxidldsung nach dem Spiilen am Kopf der Kolonne
eingespeist werden und im Gegenstrom mit Luft oder Dampf gestrippt werden.
Die Kondensation des Destillats beziehungsweise des Alkanols aus dem Strippgas
kann mit bekannten  Kiihlvorrichtungen, @ wie  Rohrbiindel-  oder

Plattenwirmeaustauschern erfolgen.

Vorzugsweise erfolgt das Strippen in der Strippeinheit, die in der Regel in jeder
Anlage zur Herstellung von (Meth)acrylsdureestern vorhanden ist und in der
{iblicherweise anfallende alkanolhaltige Abwdsser gestrippt werden. Der Alkohol,
insbesondere das Alkanol, kann nach dem Abtrennen wieder direkt in die

Veresterungsreaktion zuriickgefiihrt werden.

Da in der Regel nur ein Teil der eingesetzten Alkalihydroxidiosung bei der
Reinigung verbraucht wird, kann die Alkalihydroxididsung nach der Reinigung
aufgefangen und mehrmals zur Reinigung verwendet werden. Dabei sollte die
Konzentration an Alkalihydroxid vorzugsweise jedoch nicht unter 5 Gew.-%

sinken, um die Reinigungsleistung nicht zu verschlechtern.

Das erfindungsgemiBe Verfahren ist einfach und schnell durchfiihrbar, wodurch
die Anlagenverfiigbarkeit erhoht wird. Zudem ist die Riickgewinnung von

Wertprodukten, insbesondere Alkanolen moglich.

Nachstehend wird die Erfindung anhand eines Beispiels niher erldutert.

Beispiel

Reinigung einer Destillationskolonne:

Als Destillationskolonne wurde eine Dualflow-Kolonne zur Destillation von

Reaktionsgemischen verwendet, die bei der Veresterung von (Meth)acrylsdure mit

Alkanolen anfillt. Nach Anzeige der Verschmutzung der Kolonnenbdden der



WO 99/20595 PCT/EP98/06677

10

15

20

25

30

Destillationskolonne, erkennbar durch den Anstieg der Druckdifferenz zwischen
Kolonnensumpf und Kolonnenkopf, wurde der Destillationsvorgang unterbrochen
und die Destillationseinheit entleert. Anschliefend wurde der entsprechende
Verdampfer mit 20 gew.-%iger wiiriger NaOH-Losung gefiillt. Die NaOH-
Losung wurde auf eine Temperatur von 80°C erhitzt und iiber eine Spiilleitung auf
den obersten Kolonnenboden aufgebracht. Nach einer Behandlungsdauer von 5
Stunden mit dieser heifen Losung bei einer Umpumprate von etwa 10 m*/h wurde
sie in einen Vorratsbehilter gepumpt und die Destillationseinheit mit Wasser

gespiilt und, falls notwendig, mit Luft getrocknet.

Nach erneuter Inbetriebnahme der Destillationskolonne war die Druckdifferenz

wieder normal.

Riickgewinnung des Alkanols:

Eine bei der Reinigung einer Anlage zur Herstellung von Butylacrylat anfallende
Spiillésung, die etwa 7 Gew.-% NaOH und etwa 5 Gew.-% Butanol enthielt,
wurde mit einer Temperatur von 60°C auf den Kopf einer Strippkolonne, die 30
Dual-Flow-Boden aufwies, gebracht und im Gegenstrom mit Dampf (0,2 t/m’)
gestrippt. Das anfallende Kondensat zerfiel in zwei Phasen, wobei die wiBrige
Phase wieder auf den Kopf der Kolonne aufgebracht wurde. Die organische
Phase, das Butanol, wurde direkt der Veresterung zugefiihrt. Es wurden etwa 90

% des Butanols zuriickgewonnen.
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Patentanspriiche

5 1. Verfahren zur Reinigung von Anlagenteilen, die zur Herstellung oder

Verarbeitung von (Meth)acrylsdureestern eingesetzt werden, durch

(a) Entleeren der Anlagenteile,
(b) Spiilen der Anlagenteile mit wiBriger 5 bis 50

10 gew.- %igerAlkalihydroxidlosung,
(c) Entfernen der Alkalihydroxidlosung aus den Anlagenteilen,
(d) gegebenenfalls Nachspiilen der Anlagenteile mit Wasser und
(e) gegebenenfalls Trocknen der Anlagenteile.

15 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die
Temperatur der Alkalihydroxidlosung beim Spiilen 20 bis 140°C

betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB} es sich

20 bei den Anlagenteilen um, gegebenenfalls zu einer Einheit verbundene,
Reaktoren, Destillationskolonnen, Extraktionsapparaturen,
Wirmetauscher, Verdampfer, Kondensatoren, Leitungen oder Pumpen

handelt.

25 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet daB es sich bei der
Einheit der verbundenen Anlagenteile um eine Destillationseinheit
handelt, die eine Spiilleitung zwischen Verdampfer und Kolonnenkopf

aufweist.

30 S. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB die Anlagenteile bei der Herstellung von (Meth)acrylsdureestern

durch Umsetzung von (Meth)acrylsdure mit Alkoholen oder Olefinen
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oder durch Umsetzung von (Meth)acrylsdureestern mit Alkoholen

eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daB die Anlagenteile von bei der Herstellung oder Verarbeitung von
(Meth)acrylsiureestern gebildeten, abgelagerten Polymerisaten gereinigt

werden.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da8 nach Schritt
(c) in der Alkalihydroxidlosung enthaltene Alkohole durch
Phasentrennung, Destillation oder Strippen von ihr abgetrennt werden
und gegebenenfalls in die Veresterung zur Herstellung von

(Meth)acrylsiureestern zurtickgefiihrt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
daB die Alkalihydroxidlosung nach der Reinigung aufgefangen und

mehrmals zur Reinigung verwendet wird.

Verwendung von Alkalihydroxiden zur Reinigung von Anlagenteilen,
die zur Herstellung oder Verarbeitung von (Meth)acrylsaureestern

dienen.
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aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

slteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist

Versifentlichung, die geeignet ist, einen Prioritétsanspruch zweitelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentiichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Verdtfentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefihrt)

Verétfentlichung. die sich auf eine mindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Ma3nahmen bezieht

Veréffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeidedatum, aber nach
dem beanspruchten Priofitatsdatum veréffentlicht worden ist

g

e

Q"
npu

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum veréttentlicht worden ist und mit der
Anmeidung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

“X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

Verdftentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veroffentiichung mit einer oder mehreren anderen
Veréffentlichungen dieser Kategone in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist

8" Verdifentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

e
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Name und Postanschrift der internationaten Recherchenbehdrde
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