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(57) Hauptanspruch: Ein Verfahren zur Herstellung von
(Meth)Acrylsaure, beinhaltend als Schritte

a) Synthese einer Roh(Meth)Acrylsaurephase;

b) destillatives Aufarbeiten der Roh(Meth)Acrylsdurephase
unter Erhalt

— einer (Meth)Acrylaurephase, und

— einer (Meth)Acrylsaure-Dimere oder (Meth)Acrylsdure-Oli-
gomere oder beide beinhaltenden dimeren Phase;

c) Spalten mindestens eines Teils der (Meth)Acrylsaure-Di-
mere oder (Meth)Acrylsdure-Oligomere oder beiden aus der
dimeren Phase unter Erhalt

— einer (Meth)Acrylsaure beinhaltenden Leichtsiederphase,
und

— einer weniger als die Leichtsiederphase (Meth)Acrylsaure
beinhaltenden Schwersiederphase;

d) Abtrennen mindestens eines Teils der (Meth)Acrylsaure
aus der Leichtsiederphase Uber Kristallisation durch Bilden
von ein oder mehreren Kristallen unter Erhalt

— einer Rein-(Meth)Acrylsaure, und

— eines Ruckstands.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von (Meth)Acrylsaure und ein Verfahren zur
Herstellung eines Polymers.

[0002] ,(Meth)Acrylsdure” wird in diesem Text fur
die Verbindungen mit den Nomenklaturnamen ,Me-
thacrylsdure” und ,Acrylsaure” verwendet. Von bei-
den Verbindungen ist die Acrylsdure erfindungsge-
maf bevorzugt.

[0003] (Meth)Acrylsaure kann durch verschiedene
Verfahren hergestellt werden. Von besonderem Inter-
esse sind Verfahren, die von petrochemischen Pro-
dukten wie Propylen ausgehen. In diesem Zusam-
menhang kann das Propylen zum einen durch kata-
lytische Gasphasenoxidation oder auch Dampfpha-
senoxidation mit einem sauerstoffhaltigen Gas die
Luft zun&chst zu Acrolein und im Anschluss zu Acryl-
saure umgesetzt werden. Dabei wird in einem zwei-
stufigen Prozess das Propylen zunachst auf katalyti-
schem Wege zu Acrolein oxidiert, welches anschlie-
Rend in einer zweiten Verfahrensstufe ebenfalls un-
ter Einsatz von Katalysatoren zu Acrylsdure umge-
setzt wird. Die so erhaltene Acrylsdure wird durch
Absorption mit Wasser oder auch mit Hochsiedern
zu einer wassrigen Losung bzw. einer Hochsieder-
I6sung aus dem gasférmigen Reaktionsgemisch ent-
fernt. AnschlieBend erfolgt die Aufreinigung der Acryl-
saure in der Regel auch azeotrope Destillation der
Acrylsaureldsung, gefolgt von weiteren Reinigungs-
schritten. In vergleichbarer Weise kann die Synthese
von Methacrylsaure durch katalytische Oxidation von
Isobutylen, tert.-Butanol, Methacrolein oder Isobutyl-
aldehyd in der Gasphase erfolgen.

[0004] Weiterhin gibt es Ansétze, die katalytische
Reaktion nicht in der Gasphase sondern in Lo-
sung durchzuftihren. Hierbei kann das zum Einen
mit homogenen und zum anderen mit heterogenen
Katalysatoren geschehen, wie beispielsweise aus
DE 102 01 783 A1 bekannt. Ein anderer Weg zur Her-
stellung von Acrylsaure geht zunachst von einem Po-
lyol wie Glycerin aus, das zu Acrolein dehydratisiert
wird, wie in DE 42 38 493 C1 beschrieben. Das so er-
haltene Acrolein kann dann entweder durch Gaspha-
senoxidation oder durch Lésungsoxidation jeweils in
Gegenwart von heterogenen oder homogenen Kata-
lysatoren zu Acrylsdure umgesetzt werden.

[0005] Den Produkten dieser verschiedenen Acryl-
saure- bzw. Methacrylsadureherstellungsverfahren ist
gemein, dass die Reinheit der in diesen Produk-
ten vorliegenden (Meth)Acrylsdure in der Regel nicht
ausreicht, um direkt zur Weiterverarbeitung in Poly-
mere oder andere Folgeprodukte eingesetzt zu wer-
den. Insbesondere im Zusammenhang mit der Her-
stellung von Superabsorbern, die im wesentlichen auf
schwachvernetzter teilneutralsierter Polyacrylsaure
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basieren und von F. L. Buchholz und A. T. Graham in
-Modern Superabsorbent Technology”, Wiley-VCH,
New York, 1998 naher beschrieben sind. Im Fall
von der Herstellung von Superabsorber, die meist
in Hygieneartikel wie Windeln, Inkontinenzprodukte
und Damenbinden oder Medizinprodukte wie Wund-
auflagen eingesetzt werden, werden an die Rein-
heit der (Meth)Acrylsdure besonders hohe Anforde-
rungen gestellt. Dieses macht es notwendig, dass
die Produkte der vorstehend beschriebenen (Meth)
Acrylsédureherstellungsverfahren einem oder mehre-
ren Aufreinigungsschritten unterzogen werden mis-
sen. Bei der grof3technischen Herstellung von (Meth)
Acrylsaure handelt es sich bei diesen Aufreinigungs-
schritten in aller Regel um eine oder mehrere Destil-
lationen. Obgleich die Destillation als Aufreinigungs-
methode grof3technisch gut beherrscht wird und sich
seit langem bewéhrt hat, fallen bei der destillativen
Aufreinigung durch das damit verbundene Erhitzen
der (Meth)Acrylsaure haufig Dimere oder Oligomere
an.

[0006] In den Schriffen DE 10221202 A1,
DE 10211686 A1 und DE 19904820 A1 werden je-
weils Verfahren zur Kristallisation von (Meth)Acryl-
saure mit unterschiedlichen VerfahrensmalRnahmen
beschrieben.

[0007] Um diese (Meth)Acrylsdure dimere bzw. oli-
gomere (Meth)Acrylsdure zu Uberfiihren gibt es im
Stand der Technik eine Reihe von Ansétzen.

[0008] So beschreibt beispielsweise
JP Sho 61-36501 B2 eine thermische Spaltung der
dimeren Acrylsaure bei gleichzeitiger Destillation der
abgespaltenen, monomeren Acrylséure. Dieses fuhrt
zu einer Abtrennung eines Grofteils der hochsieden-
den Komponenten, lasst jedoch die Konzentration an
Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid und Protoanemo-
nin, die gleichzeitig als Verunreinigungen neben den
(Meth)Acrylsaure Dimeren bzw. Oligomeren anfal-
len kénnen, nahezu unberihrt. Der so aufgearbeitete
Strom wird dem Verfahren zur Herstellung von (Meth)
Acrylsédure wieder zugefihrt und bewirkt eine Anrei-
cherung von Protoanemonin, Maleinsdure und Mal-
einsaureanhydrid in der fein gereinigten Acrylsaure,
was deren Qualitat vermindert und insbesondere sich
auf eine Weiterverarbeitung dieser Acrylsaure in der
radikalischen Polymerisation nachteilig auswirkt, da
diese Verunreinigungen Kettenabbruchs- und Uber-
tragungsreaktionen bei der radikalischen Polymerisa-
tion begunstigen.

[0009] DE 102004008574 A1 beschreibt eine Ver-
fahren, bei dem eine Zusammensetzung Z' ei-
nem Dimeren-Spaltreaktor zur Spaltung von (Meth)
Acrylsdure-Dimeren zugefuhrt wird, als Kopfprodukt
des Dimerenspaltreaktors eine Zusammensetzung Z>
entnommen wird und Abtrennung von (Meth)Acryl-
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saure aus der Zusammensetzung durch fraktionierte
Destillation in einer Rektifikationskolonne.

[0010] Ferner beschreibt EP 0 887 334 A1 ein Ver-
fahren zur Rickgewinnung von Acrylsdure aus ei-
ner Acrylsaure-Dimere, Acrylsdure und Maleinsaure
beinhaltenden Zusammensetzung, wobei zunachst
in einer Destillationsvorrichtung die Acrylsaure ab-
getrennt wird und das bei der Destillation erhalte-
ne Sumpfprodukt, welches mit den Acrylsdure-Dime-
ren sowie mit der Acrylsdure angereichert ist, in ei-
nem dimeren Spaltreaktor Uberflhrt wird. Schliel3lich
wird das im dimeren Spaltreaktor erhaltene Sumpf-
produkt in die Destillationsvorrichtung zurlckgefihrt.
Eine Reduzierung der Konzentration an Protoanemo-
nin wird nicht erwahnt, obwohl Protoanemonin bei der
weiteren Verarbeitung der Acrylsdure hinderlich ist.
AuBerdem fihrt die in der EP 0 887 334 A1 beschrie-
bene Anordnung mit einem nachgeschalteten dime-
ren Spaltreaktor und mit teilweiser Rickflihrung des
Kopfstromes des dimeren Spaltreaktors in die vor-
geschaltete Destillationsvorrichtung zu einem unnéti-
gen Anstieg des Zulaufstroms in die Destillationsvor-
richtung und macht somit eine grélRere Dimensierung
der Destillationsvorrichtung erforderlich.

[0011] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Auf-
gabe zugrunde, die sich aus dem Stand der Technik
ergebenden Nachteile zumindest teilweise zu lindern
oder gar zu Uberwinden.

[0012] Weiterhin lag der vorliegenden Erfindung die
Aufgabe zugrunde, die bei der Aufreinigung von Roh
(Meth)Acrylsaure in dieser vorhandenen Verunreini-
gungen wie Dimere bzw. Oligomere und auch Mal-
einsaure, Maleinsdureanhydrid oder Protoanemonin
in wirtschaftlicher Weise aufzuarbeiten.

[0013] Weiterhin lag eine erfindungsgemafle Auf-
gabe darin, eine Umwandlung der (Meth)Acryls&u-
re-Dimere bzw. Oligomere in (Meth)Acrylsdure mit
verringerter Anreicherung von weiteren Verunreini-
gungen wie etwa Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid
oder Protoanemonin zu schaffen.

[0014] Ferner lag der Erfindung als weitere Aufgabe
zugrunde, eine Vorrichtung zur Erzeugung hochrei-
ner (Meth)Acrylsdure zur Verfigung zu stellen, die ei-
ne Aufreinigung von verunreinigter (Meth)Acrylsaure
zu hdchster Reinheit bei einem geringeren Energie-
aufwand, bei strémungsfreieren und umweltschonen-
deren Betrieb und bei einem mdglichst geringen Ver-
lust an (Meth)Acrylsaure in Form von dimerer (Meth)
Acrylsaure oder trimerer (Meth)Acrylsaure oder hé-
heren Oligomeren zu erreichen.

[0015] Aufllerdem lag der Erfindung die Aufgabe zu-
grunde, ein Verfahren und eine Vorrichtung bereitzu-
stellen, wobei bei der Herstellung und insbesonde-
re bei der Aufreinigung von (Meth)Acrylsaure die Ge-
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fahr, dass es zu unkontrollierter Polymerisation von
(Meth)Acrylsdure kommt, verringert wird.

[0016] Zudem lag eine erfindungsgemalie Aufgabe
darin, durch geeignete Verfahrensverbesserungen
und Vorrichtungsverbesserungen die Herstellung von
(Meth)Acrylséure der Gestalt zu verbessern, dass die
Herstellung von chemischen Produkten, die Polyme-
re aus (Meth)Acrylsdure verwenden oder auf (Meth)
Acrylsdure basieren, verbessert wird.

[0017] Mindestens einen Beitrag zur Lésung eines
Teils dieser Aufgaben ergibt sich aus den katego-
riebildenden Patentanspriichen, die nachfolgend im
Einzelnen weiter erldutert werden. Weitere vorteilhaf-
te Ausfiihrungsformen und Weiterbildungen sind Ge-
genstand der jeweiligen abhangigen Anspriiche und
der nachfolgenden Ausflhrung, die jeweils einzeln
angewandt oder beliebig miteinander kombiniert wer-
den kénnen.

[0018] Das erfindungsgemafe Verfahren zur Her-
stellung von (Meth)Acrylsdure beinhaltet als Schritte
a) Synthese einer Roh-(Meth)Acrylsdurephase;
b) destillatives Aufarbeiten der Roh-(Meth)Acryl-
saurephase unter Erhalt
— einer (Meth)Acrylsaurephase, und
—einer Meth)Acrylsaure-Dimere oder (Meth)Acryl-
saure-Oligomere oder beide beinhaltenden dime-
ren Phase;
c) Spalten mindestens eines Teils der (Meth)
Acrylsdure-Dimere oder (Meth)Acrylsdure-Oligo-
mere oder beiden aus der dimeren Phase unter
Erhalt
—einer (Meth)Acrylsaure beinhaltenden Leichtsie-
derphase, und
— einer weniger als die Leichtsiederphase (Meth)
Acrylsaure beinhaltenden Schwersiederphase;
d) Abtrennen mindestens eines Teils der (Meth)
Acrylsaure aus der Leichtsiederphase Uber Kiris-
tallisation durch Bilden von einer oder mehreren
Kristallen unter Erhalt
— einer Rein-(Meth)Acrylsaure, und
— eines Ruckstands.

[0019] Die Roh-(Meth)Acrylsdurephase beinhaltet
vorzugsweise in einem Bereich von 1 bis 80 Gew.%,
vorzugsweise in einem Bereich von 5 bis 75 Gew.
% und dartber hinaus bevorzugt in einem Bereich
von 7 bis 70 Gew.-% (Meth)Acrylsdure, jeweils be-
zogen auf die Roh-(Meth)Acrylsdurephase. Die an-
deren Bestandteile der Roh-(Meth)Acrylsaurephase
kénnen zum einen Tragerstoffe wie Lésemittel, bei-
spielsweise Wasser, oder héher als (Meth)Acrylsau-
re siedende Aromaten oder Tragergase oder min-
destens zwei der vorstehenden Komponenten sein.
Weiterhin weist die Roh-(Meth)Acrylsaurephase oft-
mals Verunreinigungen wie Dimere oder Oligomere
der (Meth)Acrylsaure, Aldehyde, beispielsweise Ace-
taldehyd, Furfural oder Benzaldehyd, Propionsaure,
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Essigsdure, Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid oder
Protoanemonin auf. Dabei liegt der Gehalt an Alde-
hyden Ublicherweise in einem Bereich von 100 bis
2.000 ppm, besonders bevorzugt in einem Bereich
von 200 bis 1.000 ppm, der Gehalt an Maleinsaure
und Maleinsaureanhydrid in einem Bereich von 500
bis 5.000 ppm, besonders bevorzugt in einem Be-
reich von 1.000 bis 2.000 ppm, der Gehalt an Dime-
ren oder Oligomeren in einem Bereich von 0,01 bis 2
Gew.-%, besonders bevorzugt in einem Bereich von
0,2 bis 0,6 Gew.%, der Gehalt an Essigsdure in einem
Bereich von 0,2 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt
in einem Bereich von 2 bis 4 Gew.-%, der Gehalt in
Wasser in einem Bereich von 10 bis 50 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt in einem Bereich von 30 bis 40
Gew.-%, der Gehalt an Propionsaure bei weniger als
0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,05
Gew.-% und der Gehalt an Protoanemonin in einem
Bereich von 10 bis 1.000 ppm, besonders bevorzugt
in einem Bereich von 100 bis 200 ppm. Die Gewichts-
mengen (in ppm oder in Gew.-%) sind jeweils auf das
Gesamtgewicht der Roh-(Meth)Acrylsdurephase be-
zogen.

[0020] In dem erfindungsgeméafen Verfahren ist es
bevorzugt, dass die Synthese gemaf Schritt a) aus-
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus i. Gaspha-
senoxidation, ii. Dehydratisierung eines mindestens
eine OH-Gruppe aufweisenden organischen Mole-
kils, gegebenenfalls gefolgt von einer Oxidation, vor-
zugsweise Gasphasenoxidation, und iii. einer Flus-
sigphasenoxidation.

[0021] Der Syntheseweg der Gasphasenoxidation
ist dem Fachmann allgemein bekannt und unter an-
derem in EP 1 319 648 A1 offenbart. Zu der Hy-
dratisierung eignen sich neben Glycerin auch eine
Hydroxycarbonsaure wie Milchsaure oder 3-Hydroxy-
propionsaure als ein mindestens eine OH-Gruppe
aufweisendes organisches Molekdil.

[0022] Wenn Glycerin als ein solches Molekiil ein-
gesetzt wird, entsteht in der Dehydratisierungsreak-
tion Acrolein, das nachfolgend einer Oxidation, ent-
weder einer Gasphasenoxidation oder einer Flissig-
phasenoxidation, vorzugsweise einer Gasphasenoxi-
dation unter Erhalt von Acrylsdure unterzogen wer-
den kann. Im Fall der B-Hydroxypropionséure wird
durch die Dehydratisierung direkt Acrylsdure erhal-
ten. Geeignete Dehydratisierungsbedingungen sind
dem Fachmann bekannt und ergeben sich unter an-
derem aus DE 42 38 493 C1. Wege zur Flussigpha-
senoxidation zur Herstellung von (Meth)Acrylsaure
sind dem Fachmann gleichfalls bekannt und ergeben
sich beispielsweise aus DE 102 01 783 A1.

[0023] In einer weiteren Ausgestaltung des erfin-
dungsgemalien Verfahrens ist es bevorzugt, dass die
destillative Aufarbeitung gemafR Schritt b) in mindes-
tens zwei aufeinander folgenden Destillationsschrit-
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ten erfolgt. Hierzu wird die meist flissige Roh-(Meth)
Acrylsdurephase — in der Regel aus einer Absorp-
tion- oder Quenchkolonne stammend - in die ers-
te Destillationskolonne zur Durchfiihrung des ersten
Destaillationsschritts eingespeist und nach Durchfiih-
rung des ersten Destillationsschritts die (Meth)Acryl-
saure-reichere Phase einem weiteren Destillations-
schritt unterzogen wird. Im Allgemeinen erfolgt die
destillative Aufarbeitung in zwei, drei oder vier Destil-
lationsschritten, wobei drei Destillationsschritte zwi-
schen dem Absorptions- bzw. Quenchschritt und dem
Spaltschritt ¢) bevorzugt sind. Die aus dem destilla-
tiven Aufarbeiten der Roh-(Meth)Acrylsdure erhalte-
ne (Meth)Acrylsdurephase beinhaltet vorzugsweise
mindestens 90 Gew.-%, besonders bevorzugt im Be-
reich von 92 bis 99,9 Gew.-% und dartber hinaus be-
vorzugt im Bereich von 95 bis 99,8 Gew.-% (Meth)
Acrylsdure, jeweils bezogen auf die (Meth)Acrylsaur-
ephase. Die ebenfalls bei der destillativen Aufarbei-
tung der Roh-(Meth)Acrylsaurephase anfallende di-
mere Phase basiert vorzugsweise auf
(a1) 0,1 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 5
bis 70 Gew.-% und dariber hinaus bevorzugt 10
bis 65 Gew.-% monomerer (Meth)Acrylsaure,
(a2) 1 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis
40 Gew.-% und daruber hinaus bevorzugt 20 bis
30 Gew.-% (Meth)Acrylsdure-Dimeren,
(a3) 1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis
20 Gew.-% und darlber hinaus bevorzugt 5 bis 15
Gew.-% (Meth)Acrylsédure-Trimeren,
(a4) 0 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis
10 Gew.-% und dariber hinaus bevorzugt 2 bis 8
Gew.-% Wasser,
(a5) 1 bis 92 Gew.-%, besonders bevorzugt 10
bis 75 Gew.-% und darliber hinaus bevorzugt 40
bis 57 Gew.-% Oligomeren, die gréRer als (Meth)
Acrylsdure-Trimere sind, sowie zu
(a6) 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis
15 Gew.-% und darlber hinaus bevorzugt 5 bis
10 Gew.-% weiteren, von den a1-, a2-, a3-, a4-
und a5-Verbindungen verschiedenen Verbindun-
gen, als Nebenprodukten, insbesondere Malein-
saureanhydrid,

wobei die Summe der Komponenten (a1) bis (a6) 100
Gew.-% betragt.

[0024] Weiterhin ist es in dem erfindungsgema-
Ren Verfahren bevorzugt, dass das Spalten gemaf
Schritt ¢) thermisch erfolgt. Dazu sind Temperaturen
in einem Bereich von 50 bis 500°C, vorzugsweise in
einem Bereich von 150 bis 400°C und besonders be-
vorzugt in einem Bereich von 250 bis 300°C beson-
ders geeignet. Ferner hat es sich bewéhrt, die Spal-
tung bei einem Druck in einem Bereich von 0,1 bis
1000 bar, besonders bevorzugt bei einem Druck in
einem Bereich von 10 bis 800 bar und darlber hin-
aus bevorzugt bei einem Druck in einem Bereich von
80 bis 600 bar durchzufiihren. Somit ist es in dem
erfindungsgemafen Verfahren bevorzugt dass das
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Spalten geman Schritt c) unter einem von dem Um-
gebungsdruck verschiedenen Druck erfolgt. Der Um-
gebungsdruck ist hier der Druck, der aufgrund der
jeweiligen Klimaverhéltnisse an dem Ort der Spalt-
vorrichtung anzutreffen ist. Die Verweilzeit der dime-
ren Phase wéhrend des Spaltens in einem geeigne-
ten Spaltungsbereich liegt vorzugsweise in einem Be-
reich von 0,1 bis 1 Stunde, bevorzugt in einem Be-
reich von 1 Sekunde bis 15 Minuten und darlber hin-
aus bevorzugt in einem Bereich von 1 Minute bis 10
Minuten.

[0025] GemalR einer bevorzugten Ausflihrungsform
des erfindungsgemalien Verfahrens erfolgt das Spal-
ten in Gegenwart eines Spaltmittels, vorzugsweise
in Gegenwart von Wasser als Spaltmittel. Das Was-
ser und die (Meth)acrylsdure-Dimere oder (Meth)
Acrylsaure-Oligomere werden dabei vorzugsweise in
einem Gewichtsverhaltnis Wasser:(Meth)acrylsaure-
Dimere bzw. (Meth)Acrylsdure-Oligomere in einem
Bereich von 0,01:1 bis 10:1, besonders bevorzugt in
einem Bereich von 0,1:1 bis 8:1 und dartber hinaus
bevorzugt in einem Bereich von 0,5:1 bis 6:1 einge-
setzt.

[0026] In anderen besonderen Ausgestaltung des
erfindungsgemaflen Verfahrens wird das Wasser in
einer molaren Menge eingesetzt, die hdchstens 90%,
vorzugsweise hochstens 80% und dariber hinaus
bevorzugt héchstens 50% der molaren Menge an
(Meth)Acrylsaure betragt, die in dimerer oder oligo-
merer Form gebunden ist (zwei (Meth)Acrylsaure-
Molekdle in einem Dimer, drei (Meth)Acrylsdure-Mo-
lekile in einem Trimer usw.).

[0027] In einer weiteren besonderen Ausgestaltung
des erfindungsgemalien Verfahrens wird das Was-
ser in einer molaren Menge eingesetzt, die mindes-
tens 50%, vorzugsweise mindestens 80% und dar-
Uber hinaus bevorzugt mindestens 90% der molaren
Menge der (Meth)Acrylsadure betragt, die in dimerer
oder oligomerer Form gebunden ist.

[0028] Im Ubrigen wird der Fachmann die zur Spal-
tung bendtigte Menge des Wassers als Spaltmittel
durch geeignete Vorversuche in einfacher Weise er-
mitteln. So wird der Fachmann solange Wasser zu-
setzen, bis bei den gewahlten Druck- und Tempera-
turbedingungen eine mdéglichst vollstdndige Spaltung
erfolgt ist bzw. bis auch bei einem weiteren Zusatz
von Wasser keine Bildung monomerer (Meth)Acryl-
saure mehr zu beobachten ist.

[0029] Im Falle der Herstellung und Aufarbeitung
von Acrylsaure beinhaltet die bei der Spaltung an-
fallende Leichtsiederphase Acrylsdure-Dimere und
Acrylsaure-Trimere vorzugsweise in einer Gesamt-
menge in einem Bereich von 0 bis 10 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt in einer Gesamtmenge in einem
Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-% und daruber hinaus be-
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vorzugt in einer Gesamtmenge in einem Bereich von
0,5 bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht
der Leichtsiederphase.

[0030] Die Schwersiederphase beinhaltet mindes-
tens 5 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 10 Gew.-
% und dartber hinaus bevorzugt mindestens 20
Gew.-% weniger (Meth)Acrylsaure als die Leichtsie-
derphase.

[0031] Weiterhin istin dem erfindungsgemalen Ver-
fahren bevorzugt, dass mindestens ein Teil der
Leichtsiederphase in Schritt d) als Flussigkeitsfilm
Uber eine Kaltequelle gefiihrt wird. In diesem Zusam-
menhang ist es bevorzugt, dass die Kaltequelle ei-
ne Oberflachentemperatur in einem Bereich von —
40 bis 5°C, vorzugsweise in einem Bereich von -
20 bis —0°C und daruber hinaus bevorzugt in einem
Bereich von -10 bis —1°C aufweist. Das Fuhren des
Flussigkeitsfilms Uber die Kéltequelle wird vorzugs-
weise so verstanden, dass die Kaltequelle eine Ober-
flache aufweist, mit der der FlUssigkeitsfilm beim Dar-
Uberfihren in Kontakt kommt. Es ist weiterhin bevor-
zugt, dass der Flussigkeitsfilm zum einen durch die
Erdanziehungskraft Giber die Kaltequelle gefiihrt wird.
Aullerdem entspricht es einer Ausgestaltung der Er-
findung, dass der Flussigkeitsfilm durch Pumpkraft
bewegt Uber die Kéltequelle gefuhrt wird. Ferner ist
es moglich, dass der Flissigkeitsfilm sowohl mittels
Schwerkraft als auch durch Pumpleistung Uber eine
Kéltequelle gefuhrt wird. Besonders bevorzugt ist es
in dem erfindungsgemalfen Verfahren, dass der Flis-
sigkeitsfilm durch Erdanziehungskraft bewegt wird.
Es in dem erfindungsgeméRen Verfahren besonders
bevorzugt, dass mindestens ein Teil des Flussigkeits-
films als Fallfilm vorliegt.

[0032] Als Kaéltequelle kommen grundsatzlich alle
dem Fachmann flr die vorliegende Anwendung ge-
eignet erscheinenden kalterzeugende Vorrichtungen
in Betracht.

[0033] So kann die Kaltequelle gasférmig vorlie-
gen, in dem ein gekuhlter Gasstrom durch den Flis-
sigkeitsfilm geblasen wird oder der Flissigkeitsfilm
durch einen gekihlten Gasstrom geleitet wird. Es ist
erfindungsgemaf jedoch bevorzugt, dass die Kélte-
quelle mit einer festen Oberflache ausgestaltet ist.
Ferner ist es erfindungsgemanR bevorzugt, dass die
Kaltequelle mindestens teilweise flachig ausgebildet
ist. Dadurch wird erreicht, dass der Flissigkeitsfilm
in Kontakt mit der mindestens teilweise ausgebilde-
ten Flache der Kaltequelle zur Ubertragung der Kal-
te der Kaltequelle auf den Flissigkeitsfilm in Kontakt
kommen kann. Durch diese MalRnahme ist es fer-
ner mdglich, dass sich an der Flache der Kaltequel-
le ein oder mehrere Kristalle aus mindestens eines
Bestandteils des Flissigkeitsfilms ausbilden kénnen.
In einer bevorzugten erfindungsgeméaflen Ausgestal-
tung wird so auf der Flache der Kéltequelle eine Kris-
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tallschicht ausgebildet, die wiederum durch den Flus-
sigkeitsfilm mindestens in Teilbereichen Uberstrémt
werden kann.

[0034] Ferner ist es in dem erfindungsgemafRen
Verfahren bevorzugt, dass mindestens ein Teil der
Kristalle einem Schwitzen unterzogen wird. Dieses
Schwitzen wird im Allgemeinen dadurch erreicht,
in dem die Temperatur der Kristalle langsam et-
was erhoht wird. Vorzugsweise erfolgt diese Tempe-
raturerh6hung leicht Gber den Kristallisations- oder
Schmelzpunkt der Kristalle. Hierbei ist der Kristallisa-
tions- oder Schmelzpunkt der Kristalle um vorzugs-
weise mindestens 1°C, besonders bevorzugt 2 bis
20°C und daruber hinaus bevorzugt um 1,5 bis 5°C
erhoht.

[0035] Im Allgemeinen wird bei dem Schwitzvorgang
darauf geachtet, dass die zum Schwitzen gebrach-
ten Kristalle nicht vollstandig, sondern maximal zu ei-
nem kleinen Teil aufschmelzen. Dieser Teil betragt
vorzugsweise maximal 20 Gew.-%, besonders bevor-
zugt maximal 10 Gew.-% und darlber hinaus bevor-
zugt maximal 5 Gew.-% der Kristallmenge vor dem
Beginn des Schwitzens.

[0036] Weiterhin ist es in dem erfindungsgemafRen
Verfahren bevorzugt, dass die Kristalle nach dem
Schwitzen geschmolzen werden. Das Schmelzen er-
folgt im Vergleich zum Schwitzen bei einer héheren
Temperatur als der Schwitztemperatur. Vorzugswei-
se liegt die Schmelztemperatur mindestens 1°C, vor-
zugsweise mindestens 5°C und dariber hinaus be-
vorzugt mindestens 10°C uber der Schwitztempera-
tur. Die Temperaturmessungen kénnen hier an der
Grenzflache zwischen Kaltequelle und Kristallen vor-
genommen werden. Im Zusammenhang mit der Auf-
reinigung von Acrylsdure ist es bevorzugt, dass die
Schmelztemperatur im Bereich von 15 bis 50°C, be-
sonders bevorzugt 30 bis 40°C liegt.

[0037] Weiterhin ist es in dem erfindungsgemafRen
Verfahren bevorzugt, dass der Riickstand aus Schritt
d) in einem Schritt ) durch eine weitere Kristallisation
mindestens teilweise aufgetrennt wird in

— eine (Meth)Acrylsaure-reiche Phase, und

— eine Verunreinigungsphase.

[0038] Im Zusammenhang mit der weiteren Kristal-
lisation ist es in dem erfindungsgemafien Verfahren
bevorzugt, dass die (Meth)Acrylsdure-reiche Phase
mindestens teilweise in den Verfahrensschritt d) zu-
gefiihrt wird. Durch diese MaRnahme kann eine deut-
liche Verbesserung des Einsatzfaktors erreicht wer-
den.

[0039] Eine Vorrichtung zur Herstellung von (Meth)
Acrylsaure beinhaltet fluidleitend miteinander verbun-
den
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a einen Synthesebereich,

B stromab des Synthesebereichs einen destillati-
ven Aufarbeitungsbereich, beinhaltend eine im
unteren Bereich des Aufarbeitungsbereichs aus-
gebildete Sumpfzone,

stromab der Sumpfzone einen beheizbaren
Druckbehalter, beinhaltend eine obere Region
und eine untere Region;

stromab der oberen Region einen Kristallisati-
onsbereich beinhaltend einen ersten Auslass
und mindestens einen weiteren Auslass.

[0040] Unter fluidleitend verbunden wird verstanden,
dass die einzelnen Vorrichtungskomponenten und
Einheiten so miteinander verbunden sind, dass Flis-
sigkeiten, Gase und Feststoffe zwischen den einzel-
nen Komponenten transportierbar sind. Vorzugswei-
se geschieht dieses durch Flissigkeiten oder Gase
fuhrende Leitungssysteme.

[0041] Vorzugsweise ist der Synthesebereich nach
MaRgabe der jeweils durchzufiihrenden Synthese-
wege in einer dem Fachmann flr diese gelaufigen
Weise ausgestaltet. Im Fall der Gasphasenoxidation
weist der Synthesebereich zwei miteinander verbun-
dene Reaktoren auf, die einen Feststoffkatalysator
aufweisen, der entweder als Pulver oder als Schicht
oder als Kombination daraus vorzugsweise auf Plat-
ten oder in Rohren, die vorzugsweise bindelweise
angeordnet sind, vorliegt. Im Fall der Dehydratisie-
rung von Glycerin liegen gleichfalls zwei miteinander
verbundene Reaktoren vor. Der erste ist als Dehydra-
tisierungsreaktor in Form eines Druckbehélters aus-
gebildet. Der zweite Reaktor zur Umwandlung von
Acrolein zu Acrylséure ist ebenfalls, wie bereits bei
der Gasphasenoxidation beschrieben, ausgestaltet.
Bei der Dehydratisierung von B-Hydroxypropionsau-
re zu Acrylsaure wird nur ein Reaktor bendtigt.

[0042] Der destillative Aufarbeitungsbereich ist vor-
zugsweise als eine oder mehrere Destillationskolon-
nen ausgestaltet, der sich insbesondere im Fall der
Gasphasenoxidation an einen Quench- bzw. Absorp-
tionsbereich anschliefit.

[0043] Der Spaltbereich wird auch als Dimerenspal-
ter bezeichnet und ist aus dem Fachmann bekann-
ten druckbestandigen Materialien wie Edelstahl aus-
gefuhrt. Er ist insbesondere so ausgestaltet, dass er
bei Driicken von mindestens 10 bar und Temperatu-
ren von mindestens 200°C betrieben werden kann.
Der Spaltbereich ist zudem vorzugsweise korrosions-
bestandig.

[0044] Im Zusammenhang mit dem Kristallisations-
bereich ist es bevorzugt, dass dieser eine mindestens
teilweise flachig ausgestaltete Kiihleinheit beinhaltet.
Diese Kiihleinheit kann aus ein zwei oder mehreren
Elementen bestehen. So ist es gemal einer Ausge-
staltung bevorzugt, die Kihleinheit aus Rohren zu
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bilden, wobei diese Rohre im Inneren von dem zu
kihlenden Gut durchstromt werden und im auf3eren
Bereich von einem Kihl- bzw. Heizmittel umflossen
werden. In einer anderen Ausgestaltung liegen die
flachig ausgestalteten Kihleinheiten als Platten vor,
die auch in Plattenserien angeordnet sein kdnnen.
Diese Platten kdnnen wiederum Hohlraume aufwei-
sen. Zum einen kénnen diese Hohlraume von dem
zu kiihlenden Gut durchstromt werden. In diesem Fall
wulrden die Platten durch ein Kihl- bzw. Heizmedi-
um, das an den AuBenflachen dieser Platten vor-
beistreicht, auf die jeweils geeignete Temperatur ge-
bracht. In einer anderen Form kdnnte das Kihlgut an
den AulRenflachen der Platten vorbeigefiihrt werden,
wobei das Kiihl- bzw. Heizmittel durch die Offnungen
in den Platten stromt.

[0045] Es ist ferner bevorzugt, dass der Kristallisati-
onsbereich eine mindestens teilweise flachig ausge-
staltete Heizeinheit beinhaltet. Zudem ist es bevor-
zugt, dass der Kristallisationsbereich mindestens ei-
ne teilweise flachig ausgebildete Kuhleinheit beinhal-
tet. Weiterhin ist es gemal einer anderen Ausgestal-
tung bevorzugt, dass der Kristallisationsbereich eine
mindestens teilweise flachig ausgestaltete Heiz/Kih-
leinheit beinhaltet. Durch das Vorsehen einer Heiz/
Kihleinheit in dem Kristallisationsbereich ist es mog-
lich, auf eine Kristallbildung an der Heiz/Kihleinheit
einen Schwitz- und Schmelzvorgang folgen zu las-
sen. Daher ist es besonders bevorzugt, dass in dem
Kristallisationsbereich die Heiz/Kiihleinheit ortsgleich
ausgebildet ist. Dieses kann beispielsweise durch ei-
ne Rohre erfolgen, die in ihrem Inneren das Kihlgut
aufnimmt und von aul3en entweder durch ein Heizmit-
tel oder durch ein KihImittel umstrémt werden kann.
So kann an ein und demselben Rohrabschnitt sowohl
eine Kihlung zur Kristallbildung als auch ein Heizvor-
gang zum Schwitzen bzw. Schmelzen erfolgen. Be-
sonders bevorzugte Kristallisationsbereiche mit den
zu deren Betrieb hilfreichen Anlagenteilen sind bei
der Firma Sulzer Chemtech AG, Schweiz, kommerzi-
ell erhaltlich.

[0046] In einer anderen Ausgestaltung der Vorrich-
tung beinhaltet diese weiterhin ¢ stromab des min-
destens einen weiteren Auslasses eine weitere Kris-
tallisationseinheit. Als Kristallisationseinheit kbnnen
alle dem Fachmann als geeignet erscheinende Kris-
tallisationseinheiten eingesetzt werden, wie sie un-
ter anderem ebenso von der Sulzer Chemtech AG
oder auch von der Niro Process Technology BV, Nie-
derlande, kommerziell erhaltlich sind. Der Kristallisa-
tionsbereich wird vorzugsweise dynamisch, d. h. kon-
tinuierlich, gefahren, wahrend die Kristallisationsein-
heit statisch — auch als ,batchweise” bezeichnet — be-
trieben wird.

[0047] In dem erfindungsgemalen Verfahren kann
eine wie oben beschriebene Vorrichtung eingesetzt
werden.
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[0048] Das erfindungsgemafe Verfahren zur Her-
stellung eines Polymers beinhaltet die Schritte
I. Herstellen von Rein-(Meth)Acrylsaure nach ei-
nem erfindungsgemafRen Verfahren,
Il. Polymerisieren einer diese Rein-(Meth)Acryl-
saure beinhaltenden Monomerphase unter Erhalt
einer Polymerphase,
[ll. Aufarbeiten der Polymerphase unter Erhalt ei-
nes Polymers.

[0049] Bei dem erfindungsgemal hergestellten Po-
lymer handelt es sich vorzugsweise um einen Su-
perabsorber, in diesem Fall ist es empfehlenswert,
dass das Acrylsduremonomer mindestens teilweise
mit einer Lauge, vorzugsweise Natronlauge, neu-
tralisiert wird und das bei der Polymerisation Ver-
netzer zugegen ist. Weitere Einzelheiten zur Her-
stellung eines Superabsorbers ergeben sich zuséatz-
lich zu der oben genannten Referenz von Buchholz
aus DE 40 20 780 C1. Ferner ist es bei dem erfin-
dungsgemalien Polymerisationserfahren nicht zwin-
gend notwendig, vollstdndig die Rein-(Meth)Acryl-
saure aus dem erfindungsgemafien Verfahren ein-
zusetzen. Das Aufarbeiten der Polymerphase kann
durch Fallung in einem das entstandene Polymer
nicht 16senden Fallungsmittel, trocknen oder abde-
stillieren des in der Polymerisation verwendeten L6-
sungsmittels nach jeweils dem Fachmann gelaufigen
Methoden erfolgen.

[0050] Diese Superabsorber werden vorzugsweise
in Hygieneartikeln wie Windeln, Inkontinenzproduk-
te und Damenhygieneartikel eingesetzt. Hierbei wird
der Superabsorber vorzugsweise in Sauglagen, auch
Cores genannt, nach dem Fachmann allgemein be-
kannten Verfahren eingearbeitet. Diese Cores wer-
den wiederum zwischen eine flissigkeitsdurchlassi-
ge Oberschicht und eine in der Regel flissigkeitsun-
durchlassige Unterschicht des Hygieneartikels ange-
ordnet.

[0051] Weiterhin wird die vorliegende Erfindung
durch nicht limitierende Zeichnungen beispielhaft er-
l&utert. Hierbei zeigen

[0052] Fig. 1 eine schematische Darstellung einer
Vorrichtung zur Herstellung von Acrylsaure.

[0053] In Fig. 1 weist eine Herstellvorrichtung 1 ei-
nen Synthesebereich 2 auf, der beispielsweise im Fall
der Herstellung von Acrylsaure eine Acroleinreaktor
15 fur die Gasphasenoxidation von Propen und ei-
nen Acrylsaurereaktor 16 fir die Gasphasenoxidation
von Acrolein aufweist. An den Acrylsdurereaktor 16
schliefdt sich eine Quencheinheit 17 an. Die darin ge-
bildete Roh-Acrylsaure wird von dort in einen Aufar-
beitungsbereich 3 mit einer ersten Kolonne 18 gefolgt
von einer weiteren Kolonne 19 Uberflihrt. An einen
Sumpfbereich 4 in der weiteren Kolonne 19 schlief3t
sich ein als ,Dimerenspalter” arbeitender Druckbe-
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halter 5 an. Aufgereinigte Acrylsdure (AA) verlasst die
weitere Kolonne 19 Uber Kopf. An einer oberen Regi-
on 6 des Druckbehalters 5 schlief3t sich ein Kristalli-
sationsbereich 8 an. Bei der Spaltung anfallende Ver-
unreinigungen (HE) werden aus einem unteren Be-
reich 7 des Druckbehalters 5 verworfen. Uber einen
ersten Auslass 9 wird die in dem Kristallisationsbe-
reich 8 erhaltene aufgereinigten Acrylsaure (AA) aus-
getragen. An einen weiteren Auslass 10 des Kristal-
lisationsbereich 8 schlielt sich eine Kristallisations-
einheit 11 an, aus der Verunreinigungen (HE) verwor-
fen und eine Acrylsaure reiche Phase dem Kristalli-
sationsbereiches 8 wieder zugefiihrt wird. Der Kris-
tallisationsbereich 8 weist eine Kihleinheit 12, eine
Heizeinheit 13 und eine Heiz/Kihleinheit 14 auf, Gber
die ein Fallfilm 20 geleitet wird, aus dem sich durch
abkuihlen Kristalle 21 bilden kénnen, die durch auf-
heizen zunachst zum Schwitzen gebracht und dann
geschmolzen werden kénnen.

Bezugszeichenliste

1 Herstellvorrichtung

2 Synthesebereich

3 Aufarbeitungsbereich
4 Sumpfzone

5 Druckbehélter

6 obere Region

7 untere Region

8 Kristallisationsbereich
9 erster Auslass

10  weiterer Auslass

1 Kristallisationseinheit
12 Kihleinheit

13 Heizeinheit

14 Heiz/Kihleinheit

15  Acroleinreaktor

16  Acrylsaurereaktor

17  Quencheinheit

18  erste Kolonne

19  weitere Kolonne

20 Fallfiim

21 Kristall

Patentanspriiche

1. Ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acryl-
saure, beinhaltend als Schritte
a) Synthese einer Roh(Meth)Acrylsaurephase;
b) destillatives Aufarbeiten der Roh(Meth)Acrylsaur-
ephase unter Erhalt
— einer (Meth)Acrylaurephase, und
— einer (Meth)Acrylsdure-Dimere oder (Meth)Acryl-
saure-Oligomere oder beide beinhaltenden dimeren
Phase;
c) Spalten mindestens eines Teils der (Meth)Acryl-
saure-Dimere oder (Meth)Acrylsaure-Oligomere oder
beiden aus der dimeren Phase unter Erhalt
—einer (Meth)Acrylsaure beinhaltenden Leichtsieder-
phase, und
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— einer weniger als die Leichtsiederphase (Meth)
Acrylsaure beinhaltenden Schwersiederphase;

d) Abtrennen mindestens eines Teils der (Meth)Acryl-
saure aus der Leichtsiederphase Uber Kristallisation
durch Bilden von ein oder mehreren Kristallen unter
Erhalt

— einer Rein-(Meth)Acrylsaure, und

— eines Ruickstands.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei mindestens
ein Teil der Leichtsiederphase in Schritt d) als Flis-
sigkeitsfilm Uber eine Kaltequelle gefiihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei mindestens
ein Teil des FlUssigkeitsfilms als Fallfilm vorliegt.

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei die
Kaltequelle mindestens teilweise flachig ausgebildet
ist.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, wobei mindestens ein Teil der Kristalle ei-
nem Schwitzen unterzogen werden.

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei die Kristalle
nach dem Schwitzen geschmolzen werden.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, wobei die Synthese gemafl Schritt a) aus-
gewabhlt ist aus der Gruppe, bestehend aus:

i. Gasphasenoxidation,

ii. Dehydratisierung eines mindestens eine OH-Grup-
pe aufweisenden organischen Molekels gegebenen-
falls gefolgt von einer Oxidation,

iii. Flussigphasenoxidation.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
sprichen, wobei das destillative Aufarbeiten geman
Schritt b) in mindestens zwei aufeinander folgenden
Destillationsschritten erfolgt.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, wobei das Spalten gemal Schritt c) ther-
misch erfolgt.

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei das Spalten
gemal Schritt ¢) unter einem von dem Umgebungs-
druck verschiedenen Druck erfolgt.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, wobei der Rickstand aus Schritt d) in einem
Schritt e) durch eine weitere Kristallisation mindes-
tens teilweise aufgetrennt wird in
— eine (Meth)Acrylsaure-reiche Phase, und
— eine Verunreinigungsphase.

12. Verfahren nach Anspruch 11, wobei die (Meth)
Acrylsédure-reiche Phase mindestens teilweise in den
Verfahrensschritt d) zugefihrt wird.
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13. Verfahren zur Herstellung eines Polymers, be-
inhaltend die Schritte
I. Herstellen von Rein-(Meth)Acrylsdure nach einem
Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 12;
II. Polymerisieren einer diese Rein-(Meth)Acrylsaure
beinhaltenden Monomerphase unter Erhalt einer Po-
lymerphase;
lll. Aufarbeiten der Polymerphase unter Erhalt des
Polymers.

Es folgen keine Zeichnungen
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