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tion

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Abgas K
ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acrylsaure,

wobei

(a) in einer Quencheinheit (3) ein aus einer Gasphasenoxi- 2
dation erhaltenes (Meth)Acrylsaure beinhaltendes Produkt- r }
gas mit einer wassrigen Phase unter Erhalt einer wassrigen _ f
Quenchphase in Kontakt gebracht wird,

(b) die Quenchphase in einer Distillationseinheit (5) einer

Destillation unter Erhalt eines Sumpfprodukts und eines
Kopfprodukts unterzogen wird,

(c) mindestens das Sumpfprodukt in einer Kristallisations-

einheit einer Kristallisation unter Erhalt von Rein-Acrylsiure
Rein-(Meth)Acrylsdure unterzogen wird,
wobei

nach der Quencheinheit (3) und vorzugsweise spatestens
in der Kiristallisationseinheit ein organisches Trennmittel
zugesetzt wird. Die Erfindung betrifft auch eine Vorrichtung
zur Herstellung von (Meth)Acrylsaure, ein Verfahren zur
Herstellung eines Polymers aus einer nach dem vorstehen-
den Verfahren erhaltlichen (Meth)Acrylsédure, eine Vorrich-
tung zur Herstellung dieses Polymers, ein durch dieses
Verfahren erhaltliches Polymer sowie die Verwendung der
(Meth)Acrylsaure oder des Polymers in chemischen Pro-
dukten wie Fasern oder Formkdrpern.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acrylsaure, eine Vorrichtung zur Herstel-
lung von (Meth)acrylsaure, ein Verfahren zur Herstellung eines Polymers aus einer nach dem vorstehenden
Verfahren erhaltlichen (Meth)Acrylséaure, eine Vorrichtung zur Herstellung dieses Polymers, ein durch dieses
Verfahren erhaltliches Polymer sowie die Verwendung der (Meth)Acrylsaure oder des Polymers in chemischen
Produkten wie Fasern oder Formkérpern.

[0002] Unter (Meth)Acrylsaure wird vorliegend sowohl Methacrylsaure als auch Acrylsaure verstanden, wobei
Acrylsaure bevorzugt ist.

[0003] (Meth)Acrylsaure und insbesondere Acrylsdure ist ein heutzutage in vielen Polymeren verwendetes
Monomer. Insbesondere findet Acrylsaure Verwendung bei der Herstellung von Polymeren, die zur Wasserauf-
bereitung, beispielsweise als Flockungsmittel, eingesetzt werden oder die als superabsorbierende Polymere
in Hygieneartikel, insbesondere Windeln, eingearbeitet werden. Sowohl in der Anwendung im Bereich der
Wasseraufbereitung als auch in dem Bereich der Hygieneartikel werden an die dort eingesetzten Polymere
sehr hohe Anforderungen bezuglich ihrer Reinheit gestellt. Dieses ist insbesondere bei Hygieneartikeln der
Fall, die meist als Babywindeln eingesetzt werden und worin das Polymer direkt oder mittelbar tber eine Flis-
sigkeit mit der Haut des S&uglings oder Kleinkinds in Kontakt kommt. Diese Haut ist gegenuber Verunreinigun-
gen, insbesondere wenn diese reizend oder gar toxisch sind, sehr sensibel.

Stand der Technik

[0004] Es ist ferner allgemein bekannt, dass Acrylsdure und auch Methacrylsaure durch heterogene kataly-
sierte Gasphasenoxidation ungesattigter Kohlenwasserstoffe mit Sauerstoff an im allgemeinen sich festen Ag-
gregatzustand befindenden Katalysatoren bei Temperaturen zwischen 200 und 400°C hergestellt werden
kann. In diesem Zusammenhang wird auf DE OS 19 62 431, DE OS 29 43 707 und auf DE 108 38 845 A1
verwiesen.

[0005] Zudem ist aus WO 03/051809 A1 bekannt, ein aus der Gasphasenoxidation von Propylen erhaltenes
(Meth)Acrylsaure beinhaltendes Produktgas mit einer wassrigen Phase und Erhalt einer wassrigen Quench-
phase in Kontakt zu bringen. In einer derartigen Quenchphase ist die (Meth)Acrylsaure noch von diversen an-
deren als Verunreinigungen geltenden Reaktionsprodukten und dariiber hinaus von Wasser als Absorptions-
mittel begleitet. Diese Tatsache macht es in der Regel notwendig, die vorstehend erhaltene Quenchphase min-
destens einem weiteren Reinigungsprozess zuzufuhren. Oftmals handelt es sich bei diesem Reinigungspro-
zess um eine Destillation. Hierbei kann jede dem Fachmann gelaufige und als geeignet erscheinende Destil-
lationsmethode Anwendung finden. Jedoch gelingt es in der Regel Giber die Destillation nicht, die in der Quen-
chphase enthaltende (Meth)Acrylsaure so effizient aufzureinigen, dass ausschlieRlich eine (Meth)Acrylsaure
und andererseits Verunreinigungen bzw. Wasser anfallt. Vielmehr kommt es neben der gewlinschten Aufreini-
gung dazu, dass in dem Sumpfbereich einer zur destillativen Aufarbeitung der Quenchphase eingesetzten Ko-
lonne (Meth)Acrylsaure in nennenswerter Menge verbleibt. Es wiirde jedoch dem Gebot der Wirtschaftlichkeit
und des Umweltschutzes widersprechen, diese Sumpfprodukte ohne weitere Aufreinigung zu verwerfen.

[0006] Aus dem Stand der Technik sind verschiedene Ansatze zur Reinigung von (Meth)Acrylsdure bekannt.
So offenbart beispielsweise DE 198 38 845 A1 ein Verfahren zur Aufreinigung von Acrylsaure, die aus einem
Gemisch mit Lésungsmitteln direkt auskristallisiert werden kann, wobei die Kristalle beispielsweise als Kristall-
suspension vorliegen kdnnen. Diese Schrift offenbart somit die Aufreinigung von verunreinigter Acrylsaure, die
vergleichsweise wenig Wasser beinhaltet oder gar wasserfrei ist.

[0007] Die japanische Patentschrift JP 32417/1970 offenbart ein Verfahren zur Aufreinigung von Acrylsaure,
wobei ein durch Gasphasenoxidation erhaltenes Produktgas zunachst in einer Quencheinheit mit einem Ab-
sorptionsmittel wie Wasser absorbiert wird, die Quenchphase einer Extraktionskolonne zugefiihrt wird, in der
eine wasserbeinhaltende Extraktionsphase erzeugt wird, die einer Destillationseinheit zum Entfernen des
Wassers zugefiihrt wird, wobei das Sumpfprodukt dieser Destillationskolonne einer Kristallisation unterzogen
wird. Dieses Verfahren ist insofern nachteilig, als zwischen der Absorption in der Quenchphase und der Des-
tillation zum Entwassern noch ein weiterer Extraktionsschritt zwischengeschaltet ist.

[0008] Zudem offenbart EP 1 116 709 A1 ein Verfahren zur Aufreinigung von Rohacrylsaure, die durch Des-

tillation einer aus einer Quencheinheit stammenden Quenchphase gewonnen wird, wobei diese Rohacrylsaure
im wesentlichen keines der Losungsmittel des Sumpfproduktes der Kolonne beinhaltet und somit im wesentli-
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chen kein Wasser aufweist. Der Nachteil des in dieser Druckschrift beschriebenen Verfahrens liegt unter an-
derem darin, dass dieses Verfahren mit sehr hoher Trennscharfe durchgefiihrt wird, so dass kaum Trennmittel
im Sumpfprodukt verbleibt. Dieses flihrt wegen der erhéhten Temperaturbelastung unter anderem zu einer ver-
starkten Bildung von Polymerisat in der Kolonne.

Aufgabenstellung

[0009] Im allgemeinen liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, sich aus dem Stand der Tech-
nik ergebende Nachteile zu Gberwinden.

[0010] Insbesondere liegt eine erfindungsgemale Aufgabe darin, ein Verfahren zur Aufreinigung von
(Meth)Acrylsaure zu Verfuigung zu stellen, das sowohl umweltfreundlich als auch wirtschaftlich betrieben wer-
den kann.

[0011] Ferner besteht eine erfindungsgemafle Aufgabe darin, ein Verfahren zur Aufreinigung von
(Meth)Acrylsaure zur Verfigung zu stellen, in der die als empfindliches Monomer bekannte (Meth)Acrylsaure
mdglichst schonend aufgereinigt werden kann.

[0012] Auflerdem liegt eine erfindungsgemale Aufgabe darin, ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acryl-
saure sowie zu deren Aufreinigung zur Verfligung zu stellen, das mit méglichst wenig Schritten durchgefiihrt
werden kann.

[0013] Die vorstehend beschriebenen Aufgaben werden durch den Gegenstand des Hauptanspruchs und der
weiteren Kategorie bildenden Nebenanspriiche gelést, wobei die Unteranspriiche bevorzugte Ausflihrungen
dieser erfindungsgemafRen Lésungen darstellen.

[0014] So betrifft die Erfindung ein vorzugsweise kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acryl-
saure, wobei
a) in einer Quencheinheit ein aus einer Gasphasenoxidation erhaltenes (Meth)Acrylsaure beinhaltendes
Produktgas mit einer wassrigen Phase unter Erhalt einer wassrigen Quenchphase in Kontakt gebracht wird,
b) die Quenchphase in einer Destillationseinheit einer Destillation unter Erhalt eines Sumpfprodukts und ei-
nes Kopfprodukts unterzogen wird,
¢) mindestens das Sumpfprodukt in einer Kristallisationseinheit unter Erhalt von Rein-(Meth)Acrylsaure un-
terzogen wird,

wobei nach der Quencheinheit und vorzugsweise spatestens in der Kristallisationseinheit ein organisches
Trennmittel zugesetzt wird.

[0015] Gemal einer Ausfliihrungsform der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dass die Quenchphase
als Quenchphasenkomponente

Q1 im Bereich von 45 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 50 bis 80 Gew.-% und besonders be-
vorzugt im Bereich von 55 bis 65 Gew.-% (Meth)Acrylsaure,

Q2 mindestens 14,9 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 19 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens
30 Gew.-% Wasser, sowie

Q3 mindestens 0,1 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt im Be-
reich von 2 bis 5 Gew.-% eine von Q1 und Q2 verschiedene Verunreinigung beinhaltet, wobei jede Men-
genangabe jeweils auf das Gesamtgewicht der Quenchphase bezogen ist,

und wobei die Summe der Gew.-%-Angaben der Quenchphasenkomponenten Q1 bis Q3 100 ergibt.

[0016] Die Quenchphase kann im Verfahrensschritt (b) grundsétzlich jeder dem Fachmann zur Reinigung der
Quenchphase geeignet bekannten Destillationsvorrichtung zugeflihrt werden. Geman einer Ausfihrungsform
der vorliegenden Erfindung sind Destillationskolonnen, die sich zur Azeotropdestillation eignen, bevorzugt.
Hierbei handelt es sich vorzugsweise um
— Bodenkolonnen, vorzugsweise beinhaltend Dampfumlenkhauben wie etwa Glockenbdden, Tunnelbdden,
Jipple tray"-Bdden oder S-Béden, wobei die Boden einfache Dampfdurchtrittséffnungen (Siebbdden oder
Gitterbéden im Falle des Fehlens einer Dampfumlenkung oder Jet-Bdden, Streckmetallbdden oder Zentri-
fugalbéden bei Vorliegen einer Dampfablenkung), flexible Durchtrittséffnungen (Ventilbéden mit Teller-,
Balst- oder Hebelventilen) oder kaskadenférmige Dampfdurchtrittséffnungen aufweisen kénnen;
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— Fullkérperkolonnen beinhaltend Schuttfillkérper wie hohlzylindrische Fullkérper wie etwa RASCHIG-Rin-
ge mit und ohne Einbauten (Super-Ringe), INTOS-Ringe, PALL-Ringe, Maschendrahtringe, Streckmetall-
ringe, Wendelringe, WILSON-Spiralringe oder PRYM-Ringe, spulenférmige Fullkérper wie etwa Haltmei-
er-Rollen, sattelfdrmige Flllkorper wie etwa BERL-Sattel, INTALOX-Sattel oder Maschendrahtsattel, kreuz-
formige Fullkérper wie etwa Zwillingskérper, Propellerkdrper oder Sternkérper, kastenformige Fullkérper
wie etwa HELI-PAK-Ko6rper, OCTA-PAK-K&rper sowie kugelférmige Fullkérper wie etwa ENVI-PAC-Korper,
oder Fullkérperkolonnen beinhaltend Einsatz-Fullkérper (Packungskolonnen) wie Drahtgeflechteinsatze
(STEDMAN-KORPER, SPRAY-PAL-Kérper) oder Drahtwendeleinsatze, Glaseinséatze wie etwa Borosilikat-
glaseinsatze (Durapack), Blechpaketeinsatze wie etwa Rieselblecheinsatze (Rieselblechkolonnen), Streck-
metalleinsatze (PANA-PAK, PERFORM-GRID) sowie Vertikalrohreinsatze wie etwa Rohrblindeleinsatze
(KUHN-Kolonnen),

— Rotationskolonnen, beispielsweise Rotationskolonnen nach E. KIRSCHBAUM, sowie

— Horizontalkolonnen.

[0017] Im Verfahrensschritt (b) wird nach der Destillation der Quenchphase ein Sumpfprodukt erhalten, wobei
es erfindungsgemal bevorzugt ist, dass das Sumpfprodukt einphasig ist. Unter einphasig wird erfindungsge-
maR verstanden, dass eine Probe mindestens eine Stunde bei 20°C nicht der Phasentrennung in zwei oder
mehrere Phasen unterliegt. Ein einphasiges Sumpfprodukt Iasst sich zum einen wesentlich leichter pumpen
und dartber hinaus bilden sich in den Leitungen, in denen das Sumpfprodukt gefuhrt wird, weniger leicht Ab-
lagerungen.

[0018] Es ist ferner erfindungsgemafd bevorzugt, dass das Sumpfprodukt als Sumpfproduktkomponenten

S1 mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 85 Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich von
89,99 bis 95 Gew.-% (Meth)Acrylsaure,

S2  hdchstens 5 Gew.-%, vorzugsweise hdchstens 1 Gew.-% und dariber hinaus bevorzugt im Bereich von
0,01 bis 1 Gew.-% Wasser,

S3 mindestens 1 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 2,5 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 5
Gew.-%, noch mehr bevorzugt mindestens 7,5 Gew.-% und am meisten bevorzugt im Bereich von 5 bis
15 Gew.-% Trennmittel sowie

S4  mindestens 0,01 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 0,05 Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich
von 0,1 bis 5 Gew.-% von S1 bis S3 verschiedene Verunreinigungen beinhaltet, wobei jede Mengenan-
gabe jeweils auf das Gesamtgewicht des Sumpfproduktes bezogen ist,

und wobei die Summe der Gew.-% -Angaben der Sumpfkomponenten S1 bis S4 100 ergibt. Die Aufreinigung
derartiger Sumpfprodukte ist besonders bevorzugt, da auf diese Art und Weise eine deutliche Steigerung der
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zur Herstellung von (Meth)Acrylsdure erreicht werden kann.

[0019] Das im Verfahrensschritt (b) erhaltene Sumpfprodukt wird anschliefend dem Verfahrenschritt (c) un-
terworfen, bei dem mittels einer Kristallisation, vorzugsweise einer Suspensionskristallisation oder einer
Schichtkristallisation, Rein-(Meth)Acrylsaure erhalten wird.

[0020] GemaR einer besonderen Ausflhrungsform des erfindungsgeméafRen Verfahrens ist es bevorzugt,
dass diese Rein-(Meth)Acrylsdure mindestens 97,5, vorzugsweise mindestens 98,0, besonders bevorzugt
mindestens 99,0 und daruber hinaus bevorzugt 99,5 Gew.-% (Meth)Acrylsaure aufweist. Derartige Einheiten
von (Meth)Acrylsaure sind insbesondere dann bevorzugt, wenn aus der (Meth)Acrylsdure ein Polymer herge-
stellt wird, das im Hygienebereich, im Bereich der Wundauflagen und Verbandsmittel oder in anderen medizi-
nischen Bereichen wie der Arzneimittelzubereitung oder der Medizintechnik Anwendung findet.

[0021] Als nach der Quencheinheit und vorzugsweise spatestens in der Kristallisationseinheit eingesetztes
organisches Trennmittel kommen erfindungsgeman grundsatzlich alle dem Fachmann bekannten Substanzen
in Betracht, wobei bevorzugt ist, dass die Trennmittel bei 20°C als Flussigkeit vorliegen. Weiterhin haben sich
in dem erfindungsgemafen Verfahren insbesondere organische Trennmittel bewahrt. Hierbei handelt es sich
vorzugsweise um Kohlenwasserstoffe, halogenierten Kohlenwasserstoffe, Carbonylverbindungen, Alkohole,
Carbonsauren, Carbonsaureester, Ether, Polyether sowie eine organischen Schwefel- oder Phosphorverbin-
dung.

[0022] Erfindungsgemal besonders bevorzugte Trennmittel sind ausgewahlt aus der Gruppe umfassend

— einen Kohlenwasserstoff, wie beispielsweise n-Hexan, n-Heptan, Dimethylcyclohexan, Ethylcyclohexan,
Aromaten mit einer Alkylgruppe wie beispielsweise Toluol, Xylol oder Ethylbenzol, halogenierte Kohlenwas-
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serstoffen, insbesondere halogenierte Aromaten wie beispielsweise Chlorbenzol, oder Mischungen der vor-
stehend genannten Kohlenwasserstoffe,

— eine Carbonylverbindung, wie beispielsweise Aceton, Acetaldehyd, Diethylketon, Diisopropylketon, Me-
thylpropylketon, Methylisobutylketon, Methyl-t.-butylketon, n-Nonanon, oder Mischungen dieser Carbonyl-
verbindungen,

— einen Alkohol oder ein Polyol, wie beispielsweise Methanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, iso-Bu-
tanol, tert.-Butanol, 1-Decanol, Glycerin, oder Mischungen dieser Alkohole

— eine Carbonsaure oder einen Carbonsaureester, wie beispielsweise Ameisensaure, Essigsaure, n-Propy-
lacetat, n-Butylacetat, Ethylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Vinylacrylat, n-Propylacrylat, Al-
lylacetat, Isopropenylacetat, Vinylpropionat, Propylpropionat, Methylcrotonat, Methylvalerat, Ethylbutyrat,
oder Mischungen dieser Carbonsauren oder Carbonsaureester,

— einen Ether oder einen Polyether, wie beispielsweise Dimethylether, Dietheylether, Ethylmethylether, Di-
propylether, Methylpropylether, Ethylpropylether, Methylpropylether, Ethylmethylether, Dibutylether; Ethy-
lenglykol, Propylenglykol, Diethylenglykoldimethylether, Diethylenglykoldiethylether, Triethylenglykoldime-
thylether, sowie Mischungen dieser Ether oder Polyether,

— eine organischen Schwefel- oder Phosphorverbindung, wie beispielsweise Methansulfonsaure, Dioktyl-
monohexaphosphin (erhaltlich unter dem Handelsnamen Cyanex 923 der Firma Cytec), Trioctylphosphon-
oxid, oder Mischungen dieser Verbindungen,

— eine LOsungsmittelmischung beinhaltend ein Losungsmittel A ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Heptan, Dimethylcyclohexan, Ethylcyclohexan, Toluol, Benzol, Ethylbenzol, Chlorbenzol, Xylol oder einer
Mischung dieser Lésungsmittel und ein Lésungsmittel B ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Diet-
hylketon, Diisopropylketon, Methylpropylketon, Methylisobutylketon, Ethylacrylat, Methylmethacrylat, Ethyl-
methacrylat, Vinylacrylat, n-Propylacrylat, Allylacetat, Isopropenylacetat, Vinylpropionat, Propylpropionat,
Methylcrotonat, Methylvalerat, Ethylbutyrat, Dibutylether und Mischungen dieser Losungsmittel.

[0023] Erfindungsgemal ganz besonders bevorzugte Trennmittel sind Aromaten, wobei es sich vorzugswei-
se um einen mindestens eine Alkylgruppe beinhaltenden Aromaten handelt. Unter diesen Verbindungen ganz
besonders bevorzugt sind Toluol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Mesitylen, 1,4-Trimethylbenzol, Ethylbenzol oder
p-Cumol oder Mischungen aus mindestens zwei dieser Verbindungen, wobei Toluol als Trennmittel am meisten
bevorzugt ist.

[0024] In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird dieses Verfahren kon-
tinuierlich durchgefuihrt. Dieses bedeutet, dass kontinuierlich die im Verfahrensschritt (a) erhaltene Quench-
phase der Destillationsvorrichtung zugefiihrt und kontinuierlich das in der Destillationseinheit erhaltene Sumpf-
produkt entnommen und der Kristallisationseinheit zugefiihrt wird. Die Zugabe des Trennmittels erfolgt dabei
nach der Quencheinheit und spatestens in der Kristallisationseinheit.

[0025] Gemal einer bevorzugten Ausflihrung des kontinuierlichen erfindungsgemafien Verfahrens ist es be-
vorzugt, dass das Trennmittel bei der Reinigung der (Meth)Acrylsadure mittels Kristallisation, vorzugsweise mit-
tels Suspensionskristallisation oder mittels Schichtkristallisation, zuriickbehaltene Trennmittel mindestens teil-
weise nach der Quencheinheit und spatestens der Kristallisation wieder zugesetzt. Durch diese Verfahrens-
weise wird eine sehr effiziente Verwendung des Trennmittels sichergestellt. Die Rickfiihrung des bei der Kris-
tallisation zurickbehaltenen Trennmittels erfolgt dabei vorzugsweise dadurch, dass die nach Abtrennung der
(Meth)Acrylsaurekristalle in der Kristallisationseinheit zurtickbehaltende, trennmittelreiche Mutterlauge in die
Destillationseinheit zurtickgefihrt wird. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Ver-
fahrens erfolgt die Ruckfihrung der trennmittelreichen Mutterlauge vorzugsweise dadurch, dass diese zu-
nachst durch eine Trenneinheit (Abscheider), bei der es sich beispielsweise um eine Kristallisationseinheit, be-
sonders bevorzugt um einen Schichtkristaller oder eine Suspensionskristallisationseinheit umfassend einen
Kristallsuspensionserzeuger sowie eine Abtrennvorrichtung, besonders bevorzugt eine Waschkolonne, oder
aber um eine Zentrifuge, einen Filter oder eine andere, zur Abtrennung von Verunreinigungen geeignete Ab-
trennvorrichtung handelt, gefiihrt wird, um zunachst noch vorhandene Verunreinigungen, insbesondere
Schwersieder oder aber Leichtsieder wie etwa Essigsaure abzutrennen. Die auf diese Weise aufgereinigte,
trennmittelreiche Mutterlauge wird dann in der vorstehend beschriebenen Art und Weise in das Verfahren zu-
rickgefuhrt. In einer Ausgestaltung des erfindungsgemallen Verfahrens werden aus der Mutterlauge mittels
einer Trenneinheit Schwersieder abgetrennt, in einer anderen Ausgestaltung erfolgt eine Abtrennung von
Leichtsiedern wie etwa Essigsaure. Denkbar ist auch der Einsatz von mindestens zwei hintereinander ange-
ordneten Trenneinheiten, so dass zunachst Schwersieder und anschlieRend Leichtsieder (oder umgekehrt)
abgetrennt werden kénnen.

[0026] Insbesondere im Zusammenhang mit der Rickgewinnung des Trennmittels hat es sich weiterhin be-
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wahrt, dass gemaR einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung das Kopfprodukt mindestens teilweise
in eine trennmittelreiche Phase und eine trennmittelarme, vorzugsweise wassrige Phase aufgetrennt wird, wo-
bei diese Auftrennung vorzugsweise in einer Trennvorrichtung erfolgt. Auch diese MalRnahme tragt zur Steige-
rung der Effizienz des erfindungsgemafien Verfahrens bei. In diesem Zusammenhang ist es bevorzugt, dass
das aus der Destillation stammende Kopfprodukt beim Verlassen der Destillationseinheit eine hdhere Tempe-
ratur aufweist als bei seiner weiteren Behandlung in der Trennvorrichtung. Vorzugsweise wird die in der Trenn-
vorrichtung erhaltene, trennmittelreiche Phase der Destillationseinheit und die trennmittelarme, vorzugsweise
wassrige Phase zumindest teilweise der Quencheinheit zugefiihrt. Durch diese MaRnahme ist es zum einen
bevorzugt, dass das Trennmittel mindestens teilweise nach der Quencheinheit und spatestens in der Kristalli-
sationseinheit zugesetzt wird.

[0027] Die Menge des in dem erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Trennmittels, relativ zur Menge der
Quenchphase, hangt davon ab, in welchem Ausmal} bereits mit der Quenchphase in Kontakt gebrachtes
Trennmittel Gber die Ruckfuhrung der in der Kristallisationseinheit zuriickbehaltenen Mutterlauge bzw. Gber die
Ruckfuhrung der in der Trennvorrichtung erhaltenen, trennmittelreichen Phase gemaf den vorstehenden Aus-
fuhrungen wieder in das Verfahren zurtickgefihrt wird. So kann ein Trennmittelverlust beispielsweise durch die
Abtrennung von Nebenkomponenten bedingt sein. Der Fachmann wird dabei die fur eine zufriedenstellende
Aufreinigung der in der Quenchphase enthaltenen (Meth)Acrylsaure benétigte Trennmittelmenge in Abhangig-
keit der gegebenen Verfahrensparameter (Umfang der Trennmittel-Ruckfliihrung, Zusammensetzung der
Quenchphase, Art der verwendeten Destillations- und Kristallisationsverfahren, Reaktionstemperatur, Reakti-
onsdruck und dergleichen) durch einfache Routineversuche ermitteln kénnen.

[0028] In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemalfien Verfahrens wird das Trennmittel in ei-
ner Menge in einem Bereich von 10 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge in einem Bereich von
30 bis 80 Gew.-% und daruber hinaus bevorzugt in einer Menge in einem Bereich von 50 bis 70 Gew.-%, be-
zogen auf das Gesamtgewicht aus Trennmittel und eingesetzter Quenchphase, eingesetzt. Dabei liegt das Ge-
wichtsverhaltnis von frisch eingesetztem (das heif3t mit noch nicht mit der Quenchphase oder Komponenten
der Quenchphase in Kontakt gebrachtem) Trennmittel zu zuriickgefihrtem Trennmittel (Uber die in der Kristal-
lisationseinheit erhaltenen Mutterlauge sowie uber die in der Trennvorrichtung erhaltene, trennmittelreiche
Phase) vorzugsweise in einem Bereich von 1 2.000 bis 1 : 10, besonders bevorzugt in einem Bereich von 1 :
1.000 bis 1 : 20 und darlber hinaus bevorzugt in einem Bereich von 1 : 200 bis 1 : 100.

[0029] Wie bereits eingangs beschrieben, erfolgt der Einsatz des organischen Trennmittels nach der Quen-
cheinheit und vorzugsweise spatestens in der Kristallisationseinheit. Dabei kann das organische Trennmittel
vorzugsweise

— in die Zuleitung, mit der die Quenchphase in die Destillationseinheit geflihrt wird,

— in die Destillationseinheit, vorzugsweise in den oberen Bereich der Destillationseinheit,

— in die Zuleitung, mit der das Sumpfprodukt in die Kristallisationseinheit gefihrt wird,

—in den Kristallisator der Kristallisationseinheit,

—in die Zuleitung, mit der im Falle einer Suspensionskristallisationseinheit die Kristallsuspension in die Ab-

trennvorrichtung, vorzugsweise die Waschkolonne gefihrt wird,

— in die Abtrennvorrichtung, vorzugsweise die Waschkolonne,

—in die Zuleitung, mit der die in der Kristallisationseinheit zuriickbehaltene Mutterlauge mindestens teilwei-

se in die Destillationseinheit zuriickgefiihrt wird,

—im Falle des Einsatzes einer Trennvorrichtung in die Zuleitung, mit der die trennmittelreiche Phase in die

Destillationseinheit zurtickgefiihrt wird, in die Zuleitung, mit der das Kopfprodukt der Destillationseinheit in

die Trennvorrichtung geleitet wird oder in die Trennvorrichtung selbst,

zugesetzt werden.

[0030] In einer besonderen Ausgestaltung des erfindungsgemalen Verfahrens wird im Verfahrensschritt c)
das Sumpfprodukt, welches im Verfahrensschritt b) erhalten wurde, einer Suspensionskristallisationseinheit
umfassend einen Kristallisator sowie eine Abtrennvorrichtung, vorzugsweise eine Waschkolonne, zugefihrt,
wobei die in der Suspensionskristallisationseinheit erhaltene Mutterlauge wieder in die Destillationseinheit zu-
rickgefihrt wird. In einer anderen besonderen Ausgestaltung des erfindungsgemaflen Verfahrens wird im Ver-
fahrensschritt ¢) das Sumpfprodukt, welches im Verfahrensschritt b) erhalten wurde, einem Schichtkristaller
zugefuhrt, wobei die im Schichtkristaller erhaltene Mutterlauge wieder in die Destillationseinheit zurtickgefiihrt
wird.

[0031] Zudem betrifft die Erfindung eine Vorrichtung zur Herstellung von (Meth)Acrylsaure, fluidleitend mitein-
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ander verbunden aufeinanderfolgend aufweisend
— eine Reaktoreinheit
— eine Quencheinheit,
— eine Destillationseinheit, sowie
— eine Kristallisationseinheit umfassend einen Kristallisator, vorzugsweise einen Schichtkristaller oder eine
Suspensionskristallisationseinheit, wobei im Falle einer Suspensionskristallisationseinheit diese neben
dem Kiristallisator noch eine Abtrennvorrichtung, vorzugsweise eine Waschkolonne, umfasst. Bei der
Schichtkristallisation ist eine derartige Abtrennvorrichtung in der Regel nicht notwendig.

[0032] Unter fluidleitend wird erfindungsgemalf verstanden, dass die Leitungen, vorzugsweise Rohrleitun-
gen, so ausgebildet und ausgestaltet sind, dass diese Gase oder Flussigkeiten oder Uberkritische Fluide oder
in Flussigkeiten aufgeschlemmte Feststoffe oder mindestens zwei davon fihren kénnen.

[0033] Weiterhin ist es bei der erfindungsgemafen Vorrichtung bevorzugt, dass der Kristallisator mit einem
Bereich der unteren Halfte, vorzugsweise mit einem Bereich der unteren Halfte, besonders bevorzugt mit ei-
nem Bereich des unteren Drittels und darliber hinaus bevorzugt mit einem Bereich des unteren Viertels der
Destillationseinheit verbunden ist. Durch diese Malinahme wird eine moglichst problemlose Ableitung des
Sumpfprodukts ermdglicht. Zudem ist es bei der erfindungemafien Vorrichtung bevorzugt, dass aus dem
Schichtkristaller oder der Suspensionskristallisationseinheit, vorzugsweise aus der Waschkolonne der Sus-
pensionskristallisationseinheit, eine Trennmittelfiihrung in einen Bereich der oberen Halfte, vorzugsweise in ei-
nen Bereich der oberen Halfte, besonders bevorzugt in einen Bereich des oberen Drittels und darliber hinaus
bevorzugt in einen Bereich des oberen Viertels der Destillationseinheit einmiindet. Uber diese Leitung kann die
in der Kristallisationseinheit zurlickbehaltene, trennmittelreiche Mutterlauge in das Verfahren zuriickgefiihrt
werden.

[0034] Als Schichtkristaller kbnnen diejenigen dynamische oder statischen Schichtkristallisatoren eingesetzt
werden, die in der EP 0 616 998 A1 als statische oder dynamische Schichtkristallisatoren genannt werden.

[0035] Als Kristallisator in der Suspensionskristallisationseinheit kann jede dem Fachmann geeignete Vorrich-
tung eingesetzt werden, mit der Kristallsuspensionen erzeugt werden kénnen. Besonders bevorzugt sind Kris-
tallisatoren, die es gestatten, das erfindungsgemafie Verfahren kontinuierlich zu gestalten. Als Kristallisator
kann vorteilhafterweise ein Rihrkesselkristallisator, ein Kratzkristallisator, ein Kihlscheibenkristallisator, eine
Kristallisierschnecke, ein Trommelkristallisator oder dergleichen in der erfindungsgemafen Vorrichtung ange-
ordnet sein. Vorzugsweise sind dies die Kihlscheibenkristallisatoren oder der Kratzkihler (siehe die Disserta-
tion von Poschmann zur Suspensionskristallisation organischer Schmelzen und Nachbehandlung der Kristalle
durch Schwitzen oder Waschen, Diss. Universitat Bremen, Shaker Verlag, Aachen 1996). Ganz besonders be-
vorzugt enthalt die erfindungsgemale Vorrichtung als Kristallisator einen Kratzkihler.

[0036] Des weiteren weist die Suspensionskristallisationseinheit eine Abtrennvorrichtung zur Abtrennung der
(Meth)Acrylsaurekristalle auf, wobei es sich bei dieser Abtrennvorrichtung vorzugsweise um eine Waschkolon-
ne handelt. In diesem Zusammenhang ist es besonders bevorzugt, dass eine hydraulische Waschkolonne ein-
gesetzt wird, wobei die Suspension vorzugsweise im oberen Teil der Kolonne aufgegeben wird. Die Mutterlau-
ge wird Uber einen Filter aus der Kolonne abgezogen, wodurch sich ein dichtgepacktes Kristallbett bildet. Das
Kristallbett und die Mutterlauge stromen dabei in Richtung des Bodens der Waschkolonne. Am Boden der Ko-
lonne befindet sich eine bewegte, vorzugsweise rotierende Kratzvorrichtung oder Kratzer, die aus dem dicht-
gepackten Kristallbett und der am unteren Teil der Waschkolonne eingebrachten Waschschmelze wieder eine
Suspension erzeugt. Diese Suspension wird vorzugsweise durch einen Aufschmelzer, vorzugsweise einen
Warmetauscher, gepumpt und aufgeschmolzen. Ein Teil der Schmelze kann z. B. als Waschschmelze dienen;
diese wird dann in die Kolonne zuriickgepumpt und wascht vorzugsweise das in entgegengesetzter Richtung
wandernde Kristallbett aus, d. h. die kristallisierte (Meth)Acrylsdure wird im Gegenstrom von der zurlickgefiihr-
ten (Meth)Acrylsdure gewaschen. Die Waschschmelze bewirkt einerseits ein Waschen der Kristalle, anderer-
seits kristallisiert die Schmelze auf den Kristallen zumindest teilweise aus. Die freiwerdende Kristallisationsen-
thalphie erwarmt das Kristallbett im Waschbereich der Kolonne. Dadurch wird ein dem Schwitzen der Kristalle
analoger Reinigungseffekt erzielt. Damit wird eine Aufreinigung zum einen durch das Waschen der Oberflache
der (Meth)Acrylsaurekristalle mit aufgeschmolzener — und damit bereits gereinigter — (Meth)Acrylsaure bewirkt,
zum anderen wird durch die Kristallisation der aufgeschmolzenen, gereinigten (Meth)Acrylsaure auf den be-
reits vorhandenen (Meth)Acrylsaurekristallen ein Ausheilen bzw. Ausschwitzen von Verunreinigungen erreicht.
Dieses erlaubt die hochreine Herstellung der (Meth)Acrylsaure. Die Waschkolonne dient somit zur Fest-Flis-
sig-Abtrennung sowie zur Durchflihrung einer Verdrangungswasche, wobei die Verdrangungswasche ohne
Verlust an Waschflussigkeit durchgefuhrt wird.
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[0037] Weiterhin ist es erfindungsgeman bevorzugt, dass die Abtrennung der (Meth)Acrylsadure durch Kristal-
lisation der (Meth)Acrylsaure im Schichtkristaller oder der Suspensionskristallisationseinheit einstufig oder
mehrstufig, vorzugsweise ein- oder zweistufig erfolgt. Im Falle einer zweistufigen Kristallisation wird die nach
Abtrennung der (Meth)Acrylsaure-Kristalle in der Waschkolonne bzw. Im Schichtkristaller zuriickbehaltene
Mutterlauge einer zweiten Kristallisationseinheit zugefihrt. Bei der zweiten Kristallisationseinheit handelt es
sich ebenfalls vorzugsweise um einen Schichtkristaller oder eine Suspensionskristallisationseinheit. In der
zweiten Kristallisationseinheit erfolgt ebenfalls Abtrennung von (Meth)Acrylsaure-Kristallen unter Erhalt einer
weiteren Mutterlauge.

[0038] Im Zusammenhang mit der erfindungsgemal bevorzugten Ausgestaltung der Reaktions-, Destillati-
ons- und der Quencheinheit wird auf die DE 198 38 845 A1 und die WO 03/051809 A1 verwiesen, in der WO
03/051809 A1 insbesondere auf die Seite 10, Zeile 24ff betreffend die in der Reaktionseinheit vorzugsweise
enthaltenen Katalysatoren und auf die Seite 12, Zeile 19ff betreffend die Quencheinheit, wobei auf die beiden
vorstehend genannten Druckschriften als Teil dieser Offenbarung Bezug genommen wird.

[0039] Fernerist es in der erfindungeméafien Vorrichtung zudem bevorzugt, dass an einen Bereich der oberen
Halfte, vorzugsweise an einen Bereich des oberen Drittels, besonders bevorzugt an einen Bereich des oberen
Viertels der Destillationseinheit eine Trennvorrichtung angeschlossen ist. Hierbei ist es besonders bevorzugt,
dass von der Trennvorrichtung eine Trennmittelleitung in den oberen Bereich der Destillationseinheit flihrt. Zu-
dem hat es sich in diesem Zusammenhang ebenfalls bewahrt, dass von der Trennvorrichtung eine Quenchmit-
telleitung in einen oberen Bereich, vorzugsweise in einen Bereich der oberen Halfte, besonders bevorzugt in
einen Bereich des oberen Drittels und dariiber hinaus bevorzugt in einen Bereich des oberen Viertels der
Quencheinheit fihrt. Es ist weiterhin bevorzugt, dass die Quenchmittelleitung von mindestens einer Aufreini-
gungsvorrichtung, vorzugsweise einer Kristallisationseinrichtung, besonders bevorzugt einer Suspensionskris-
tallisationsvorrichtung umfassend einen Kristallsuspensionserzeuger sowie eine Waschkolonne oder einem
Schichtkristaller, unterbrochen ist. Diese Aufreinigungsvorrichtung dient dazu, die noch in der Quenchphase
verbliebene (Meth)Acrylsdure abzutrennen und auf diese Art und Weise das erfindungsgemafie Verfahren wirt-
schaftlicher zu gestalten.

[0040] Weiterhin ist es in der erfindungemafen Vorrichtung bevorzugt, dass die Trennvorrichtung ein Absetz-
behalter ist. Folglich ist die Trennvorrichtung vorzugsweise so ausgestaltet und eingerichtet, dass das aus der
Destillationseinheit stammende Kopfprodukt in der Trennvorrichtung weniger Bewegungen ausgesetzt ist als
in der Destillationseinheit, in der im Vergleich zu der Trennvorrichtung ein Mischvorgang zu beobachten ist.
Durch das Verweilen in der Trennvorrichtung wird vorzugsweise eine Phasenseparation beobachtet, wobei
mindestens eine trennmittelreiche und mindestens eine trennmittelarme, vorzugsweise wassrige Phase ent-
steht.

[0041] Weiterhin entspricht es einer méglichen Ausgestaltung der erfindungsgemafRen Vorrichtung, dass auf
die Trennvorrichtung eine Aufreinigungsvorrichtung folgt. Diese dient jeweils zur Aufreinigung der Trennmit-
tel-reicheren Phase.

[0042] Die vorliegende Erfindung betrifft auch das vorstehend beschriebene Verfahren zur Herstellung von
(Meth)Acrylsaure, bei dem die vorstehend beschriebene Vorrichtung eingesetzt wird.

[0043] Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Polymers, wobei eine
(Meth)Acrylsaure, erhaltlich nach dem vorstehend beschrieben Verfahren, eingesetzt wird. Dabei wird die
durch das erfindungsgemafe Verfahren erhaltliche (Meth)Acrylsaure, vorzugsweise die Acrylsaure, in Gegen-
wart von radikalischen Initiatoren und gegebenenfalls Vernetzern vorzugsweise in einem Verfahren der L6-
sungspolymerisation, der Suspensionspolymerisation oder der Emulsionspolymerisation, gegebenenfalls in
Gegenwart weiterer, mit der durch das erfindungsgemafe Verfahren erhaltlichen (Meth)Acrylsdure copolyme-
risierbaren Monomeren sowie in Gegenwart von Vernetzern, polymerisiert. Die (Meth)Acrylsdure kann dabei
vor, wahrend oder nach der Polymerisation zumindest teilweise neutralisiert werden. Im Zusammenhang mit
den bei der Polymerisation der durch das erfindungsgemaRe Verfahren erhaltlichen (Meth)Acrylsaure einge-
setzten weiteren Monomere und Vernetzer wird auf die DE 101 61 495 A1, und dort insbesondere auf die Mo-
nomere und Vernetzer, die in dieser Druckschrift als Monomere (a2) bzw. als Vernetzer (a3) genannt werden,
wobei auf diese Druckschrift als Teil dieser Offenbarung Bezug genommen wird.

[0044] Im Zusammenhang mit dem erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung eines Polymers betrifft die

vorliegende Erfindung auch eine Vorrichtung zur Herstellung eines solchen Polymers, welche eine Vorrichtung,
wie vorstehend beschrieben, umfasst, an die sich eine Polymerisationsvorrichtung anschlief3t.
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[0045] Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Polymers, welches mindes-
tens teilweise auf (Meth)Acrylsaure basiert, wobei zur Herstellung dieses Polymers die vorstehend beschrie-
bene Vorrichtung eingesetzt wird.

[0046] Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung Fasern, Folien, Schdume und Verbunde mindestens teil-
weise basierend auf einer (Meth)Acrylsaure erhaltlich durch erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung von
(Meth)Acrylsaure oder aufweisend das vorstehend beschriebene, erfindungsgemaie Polymer.

[0047] Die vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwendung einer (Meth)Acrylsaure erhaltlich nach dem er-
findungsgemaRen Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acrylsdure oder eines Polymers erhaltlich nach dem
erfindungsgemafen Verfahren zur Herstellung eines Polymers in oder fir die Herstellung von Fasern, Folien,
Schaumen und Verbunden.

[0048] Die Erfindung wird nunmehr anhand nicht limitierender Zeichnungen und Beispiele naher erlautert:
[0049] Fig. 1 zeigt das erfindungsgemale Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acrylsaure
[0050] Fig. 2 zeigt das erfindungsgemale Verfahren zur Herstellung eines Polymers.

[0051] Gemal der Fig. 1 wird das in einer Reaktoreinheit 1 erhaltene, gasférmige Reaktionsprodukt, welches
im Falle der oxidativen Gasphasenoxidation von Propylen hauptsachlich aus Acrylsaure, Wasserdampf, Stick-
stoff, Sauerstoff und Nebenprodukten wie etwa Maleinsaureanhydrid besteht, tiber die Zuleitung 2 in die Quen-
cheinheit 3 gefihrt. Dort wird das gasférmige Reaktionsprodukt durch in Kontakt bringen mit einer Flissigkeit,
wie beispielsweise Wasser, in der Flissigkeit absorbiert, wobei im Falle der Verwendung von Wasser als Ab-
sorptionsfliissigkeit eine wassrige Acrylsaureldsung erhalten wird, die neben (Meth)Acrylsaure und dem Ab-
sorptionsmittel noch die bei der Gasphasenoxidation erhaltenen Nebenprodukte enthalt. Uber die Zufiihrung
4 wird diese wassrige (Meth)Acrylsdureldsung in die Destillationseinheit 5 geleitet, in der eine Trennung der
(Meth)Acrylsaure von der Absorptionsflissigkeit (Wasser), vorzugsweise in Gegenwart von Toluol als Trenn-
mittel, erfolgt. Das in der Destillationseinheit 5 erhaltene, vorzugsweise einphasige Sumpfprodukt, welches
(Meth)Acrylsaure, das Trennmittel (TM, vorzugsweise Toluol), einen Teil der bei der Gasphasenoxidation er-
haltenen Nebenprodukte sowie geringe Mengen Wasser beinhaltet, wird mittels der Zufihrung 6 der Kristalli-
sationseinheit 7 umfassend einen Kristaller 7' zugeflhrt, bei der er sich vorzugsweise um einen Schichtkristal-
ler oder um eine Suspensionskristallisationseinheit handelt, welche neben einen Kristallsuspensionserzeuger
7', bei dem es sich vorzugsweise um einen Kratzkihler handelt, eine Abtrennvorrichtung 7™, vorzugsweise
eine Waschkolonne als Abtrennvorrichtung 7' sowie eine Zuleitung 7" fir die Kristallsuspension in die Ab-
trennvorrichtung 7" umfasst. In der Abtrennvorrichtung 7, in der eine Abtrennung der (Meth)Acrylsaure-Kris-
talle erfolgt, wird eine Mutterlauge zurtickbehalten, welche vorzugsweise zumindest teilweise uber die Zufuh-
rung 8 in einen oberen Bereich, vorzugsweise in einen Bereich der oberen Halfte, besonders bevorzugt in ei-
nen Bereich des oberen Drittels und dariber hinaus bevorzugt in einen Bereich des oberen Viertels der Des-
tillationseinheit 5 zurtickgefihrt (im Falle eines Schichtkristallers wird die abgetrennte Mutterlauge unmittelbar
im Kristaller 7' erhalten). Es ist weiterhin bevorzugt, dass das in der Destillationseinheit 5 erhaltene Kopfpro-
dukt Uber die Zuleitung 13 in eine Trennvorrichtung 10 geleitet wird, in der die als Kopfprodukt in der Destilla-
tionseinheit 5 erhaltene Zusammensetzung eine Phasentrennung in zwei Phase erfahrt, von denen eine trenn-
mittelreich und die andere trennmittelarm ist. Die trennmittelarme Phase, die hauptsachlich Wasser enthalt,
wird anschlielRend Uber die Zuleitung 11 in die Quencheinheit 3 zurtickgefihrt. In einer besonderen Ausgestal-
tung des erfindungsgemafen Verfahrens kann dabei aus der in der Zuleitung 11 gefihrten Zusammensetzung
mittels einer Aufreinigungsvorrichtung 9, vorzugsweise mittels einer Kristallisationseinheit, noch in der Zusam-
mensetzung enthaltene (Meth)Acrylsaure durch Kristallisation abgetrennt werden. Die trennmittelreiche Phase
wird Uber die Zuleitung 12 in die Destillationseinheit 5 zurtickgefuhrt. Weiterhin ist es erfindungsgemaf bevor-
zugt, dass die in der Zuleitung 8 gefiihrte Zusammensetzung (bei der Kristallisation abgetrennte Mutterlauge)
vor ihrer Zurlickfihrung mittels einer Trenneinheit 15 von Verunreinigungen befreit wird.

[0052] Die Zufihrung von frischem Trennmittel (TM) kann im Falle eines kontinuierlich betriebenen Aufreini-
gungsverfahrens

a) in die Zuflhrung 4, Gber die die Quenchphase in die Destillationseinheit 5 gefihrt wird,

b) in die Destillationseinheit 5,

¢) in die Zuflhrung 6, mit der das in der Destillationseinheit 5 erhaltene Sumpfprodukt in die Kristallisations-

einheit 7 gefuhrt wird,

d) in den Kristallisator 7' der Kristallisationseinheit,

e) in die Zufuhrung 7", mit der im Falle des Einsatzes eines Suspensionskristallisators die Kristallsuspen-
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sion in die Abtrennvorrichtung 7' gefuhrt wird,

f) in die Abtrennvorrichtung 7™,

g) in die Zufuhrung 8, mit der die in der Abtrennvorrichtung 7" erhaltene Mutterlauge in die Destillations-
einheit 5 zurlickgefiihrt wird,

h) in die Trennvorrichtung 10,

i) in die Zufuhrung 12, in der die in der Trennvorrichtung 10 erhaltene, trennmittelreiche Phase in die Des-
tillationseinheit 5 zurtickgefiihrt wird,

j) in die Zufuhrung 13, mit der das Kopfprodukt der Destillationseinheit 5 in die Trennvorrichtung 10 geleitet
wird,

erfolgen. Moglich ist auch ein Zufihrung an mehreren der vorstehend genannten Stellen des Aufreinigungs-
prozesses.

[0053] Gemal der Fig. 2 wird die durch das erfindungsgemale Verfahren erhaltliche Acrylsaure in eine Po-
lymerisationsvorrichtung 14 gefihrt, in der eine Polymerisation der Acrylsaure, vorzugsweise in wassriger L6-
sung, in Gegenwart eines Vernetzers und gegebenenfalls weiterer Co-Monomere unter Bildung eines wasser-
absorbierenden Polymers erfolgt.

Ausflihrungsbeispiel
BEISPIEL 1

[0054] In einer groRtechnischen Anlage zur Herstellung von Acrylsaure mittels Gasphasenoxidation von Pro-
pylen, Absorption des erhaltenen Gasgemisches in Wasser unter Erhalt einer wassrigen Acrylsaurelésung
(Quenchphase) und anschlieRender Destillation der Quenchphase in Gegenwart von Toluol als Trennmittel,
wurde dem Sumpf der auf die Quencheinheit folgenden Destillationskolonne das in der nachfolgenden Tabelle
aufgefiuihrte ,Sumpfprodukt" entnommen und einem Kuhischeibenkristaller der Firma Gouda B.V. (Niederlan-
de) zugefiihrt. Die mittels des Kuhlscheiben-Kristallisators erhaltene Kristallsuspension wurde einer Waschko-
lonne zugefuhrt, die in DE 102 11 686 A1 beschrieben ist. In dieser Waschkolonne wurde das in der nachfol-
genden Tabelle aufgeflihrte ,Produkt" erhalten, wobei dartiber hinaus eine Trennmittelphase mit 56 Gew.-%
Toluol als Mutterlauge zurtickbehalten wurde (alle Angaben in Gew.-%).

. Sumpfprodukt Produkt Mutterlauge
Acrylsdure 86,5 99,477 21
Toluol 9,3 0,047 56
MSA" 1,0 0,00 6
Essigsdure 3,0 0,497 16
Wasser 0,2 0,021 1

" Maleinséureanhydrid
BEISPIEL 2

[0055] In einer groRtechnischen Anlage zur Herstellung von Acrylsaure mittels Gasphasenoxidation von Pro-
pylen, Absorption des erhaltenen Gasgemisches in Wasser unter Erhalt einer wassrigen Acrylsaurelésung
(Quenchphase) und anschlieRender Destillation der Quenchphase in Gegenwart von Toluol als Trennmittel,
wurde dem Sumpf der auf die Quencheinheit folgenden Destillationskolonne das ,Sumpfprodukt" entnommen,
dessen Zusammensetzung in der nachfolgenden Tabelle angegeben ist.

[0056] Dieses Sumpfprodukt wurde in einem Laborkratzkihler auf 0°C abgekihlt, wobei sich bereits bei 6°C
erste Kristalle bildeten. Die so erhaltene Kristallsuspension wurde in einer CEPA-Trommelzentrifuge trocken
geschleudert. Die Zusammensetzung der so erhaltenen Acrylsaurekristalle sowie der Mutterlauge ist ebenfalls
in der nachfolgenden Tabelle angegeben.

[0057] Ein Teil der erhaltenen Acrylsaurekristalle wurde aufgeschmolzen und zum Waschen der verbliebe-
nen, nach dem Zentrifugieren erhaltenen Kristalle verwendet. Die mit der aufgeschmolzenen Acrylsdure gewa-
schenen Kristalle wurden erneut trocken zentrifugiert. Die Zusammensetzung der so erhaltenen gewaschenen
Acrylsaurekristalle ist ebenfalls in der nachfolgenden Tabelle angegeben.
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[0058] Die nach dem ersten Zentrifugationsschritt erhaltene Mutterlauge wurde erneut in den Kratzkuhler ein-
geflllt, wobei wiederum bis zum Erhalt einer Kristallsuspension abgekiihlt wurde. Diese Kristallsuspension
wurde in der Zentrifuge trocken geschleudert, wobei wiederum Acrylsaurekristalle und Mutterlauge erhalten
wurden. Die Acrylsdure wurde teilweise geschmolzen und zur Wasche der verbliebenen Acrlsaurekristalle ver-
wendet, wahrend die Mutterlauge immer wieder in den Kratzkihler zurlickgegeben wurde. Diese Vorgehens-
weise wurde insgesamt noch vier weitere Male wiederholt. Die Zusammensetzungen der letztendlich erhalte-
nen Acrylsaurekristalle, der letztendlich erhaltenen gewaschenen Acrylsaurekristalle sowie der letztendlich er-
haltenen Mutterlauge sind ebenfalls in der nachfolgenden Tabelle angegeben (alle Angaben in Gew.-%).

[0059] Die Gesamtausbeute an auskristallisierter Acrylsaure betrug 90°C bei einer Endtemperatur von -25°C.

SPY JUAK(1)? | GAK(1) | ML(1)” [ UAK(1)| GAK(6)” | ML(6)"
Wasser 0,026 | 0,113 | 0,171 | 0,290 | 0378 | 0,201 | 1,424
Hydrochinon| 0,030 | 0,004 | <0,002 | 0,038 | 0,021 | <0,002 | 0,119
Phenothiazin| 0,033 | 0,001 | <0,002 | 0,055 | 0,028 | <0,002 | 0,012
Acrylsaure | 852 | 97,469 | 98,611 | 77,938 | 85,863 | 95,509 | 31,542
Essigsiure 253 | 0,966 | 0,673 | 3,510 | 4,454 | 2,858 | 8,747
Propionsaure| 0,027 | 0,012 | 0,010 | 0,036 | 0,046 | 0,031 | 0,096
Dimere 1,273 | 0,123 | 0,050 | 2,042 | 1,162 | 0,166 | 7,424
Acrylsdure
Maleinsaure-| 0,102 | 0,014 | 0,014 | 0,180 | 0,530 | 0,233 | 0,190
anhydrid
Furfural 0,014 | 0,002 | 0,001 | 0,022 | 0,013 | 0,001 | 0,0748
Benzaldehyd | 0,020 | 0,002 | 0,001 | 0,030 | 0,017 | 0,002 | 0,118
Acrolein 0,020 | <0,0001 | <0,0001 [ 0,003 | 0,002 | <0,0001 | 0,009
Proto- 0,012 | 0,001 [<0,0001| 0,018 | 0,011 |<0,0001]| 0,066
anemonin
Toluol 10,5 | 1,288 | 0,469 | 15557 | 7,281 | 0,943 | 49,167
Rest 0,176 | 0,005 | <0,002 | 0,281 | 0,105 | 0,057 | 1,022

" Sumpfprodukt; ? ungewaschene Acrylsaurekristalle nach der ersten Kristallisation; ® gewaschene Acrylsau-
rekristalle nach der ersten Kristallisation; * Mutterlauge nach der ersten Kristallisation; ® ungewaschene Acryl-
saurekristalle nach der sechsten Kiristallisation; ® gewaschene Acrylsdurekristalle nach der sechsten Kristalli-
sation; ” Mutterlauge nach der sechsten Kristallisation

Bezugszeichenliste

1 Reaktoreinheit

2 Zufuhrung fur die Reaktionsgase in die Quencheinheit

3 Quencheinheit

4 Zufuhrung fur in der Quencheinheit absorbierte Acrylsaure in die Destillati
onseinheit 3

5 Destillationseinheit

6 Zufuihrung fur das Sumpfprodukt der Destillationseinheit in eine Kristallisa
tionseinheit 7 umfassend den Kristallisator', die Zufihrung 7" sowie; im
Falle einer Suspensionskristallisators, die Waschkolonne 7'

7 Kristallisationseinheit, vorzugsweise Suspensionskristallisationseinheit oder
Schichtkristaller

7 Kristallisator

™ Zufuhrung fur Kristallsuspension in die Abtrennvorrichtung 7™, vorzugs
weise in die Waschkolonne

7" Abtrennvorrichtung, vorzugsweise Waschkolonne

8 Zufuihrung fur Mutterlauge in den Kopf der Destillationseinheit 4

9 ggaf. Aufreinigungsvorrichtung

10 Trennvorrichtung

1" Zuleitung far trennmittelarme, hauptsachlich auf Wasser basierende Zu
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sammensetzung aus der Trennvorrichtung in die Quencheinheit

12 Ruckfihrung von in der Trennvorrichtung 10 abgetrennten
trennmittelreichen Phase in die Destillationseinheit 4

13 Zuleitung fir das Kopfprodukt der Destillationseinheit 4 in die Trennvor
richtung 10

14 Polymerisationseinheit

15 Trenneinheit

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acrylsaure,
wobei
(a) in einer Quencheinheit (1) ein aus einer Gasphasenoxidation erhaltenes (Meth)Acrylsaure beinhaltendes
Produktgas mit einer wassrigen Phase unter Erhalt einer wassrigen Quenchphase in Kontakt gebracht wird,
(b) die Quenchphase in einer Destillationseinheit (3) einer Destillation unter Erhalt eines Sumpfprodukts und
eines Kopfprodukts unterzogen wird,
(c) mindestens das Sumpfprodukt in einer Kristallisationseinheit einer Kristallisation unter Erhalt von
Rein-(Meth)Acrylsaure unterzogen wird,
wobei
nach der Quencheinheit (1) und vorzugsweise spatestens in der Kristallisationseinheit, ein organisches Trenn-
mittel zugesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Quenchphase
Q1 im Bereich von 45 bis 85 Gew.-% (Meth)Acrylsaure,
Q2 mindestens 14,9 Gew.-% Wasser, sowie
Q3 mindestens 0,1 Gew.-% von Q1 und Q2 verschiedene Verunreinigungen beinhaltet,
wobei die Mengenangabe jeweils auf das Gesamtgewicht der Quenchphase bezogen sind und wobei die Sum-
me der Gew.-%-Angaben der Quenchphasenkomponenten Q1 bis Q3 100 ergibt.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriichen, wobei das Sumpfprodukt einphasig ist.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriichen, wobei das Sumpfprodukt
S1 mindestens 80 Gew.-% (Meth)Acrylsaure,
S2 hochstens 5 Gew.-% Wasser,
S3 mindestens 1 Gew.-% Trennmittel, sowie
S4 mindestens 0,1 Gew.-% von S1 bis S4 verschiedene Verunreinigungen beinhaltet,
wobei die Mengenangabe jeweils auf das Gesamtgewicht des Sumpfproduktes bezogen sind und wobei die
Summe der Gew.-%-Angaben der Sumpfkomponenten S1 bis S4 100 ergibt.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Rein-(Meth)Acrylsdure mindestens
97,5 Gew.-% (Meth)Acrylsaure aufweist.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das bei der Kristallisation zuriickbehalte-
ne Trennmittel mindestens teilweise nach der Quencheinheit (1) und spatestens in der Kristallisation wieder
zugesetzt wird.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Kopfprodukt mindestens teilweise in
Trennmittel und wéassrige Phase aufgetrennt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei das Trennmittel mindestens teilweise nach der Quencheinheit (1) und
spatestens in der Kristallisationseinheit zugesetzt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 7, wobei die wassrige Phase mindestens teilweise in die Quencheinheit (1)
zuruckgefuhrt wird.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprichen, wobei das Trennmittel ein mindestens eine
Alkylgruppe beinhaltender Aromat ist.

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei der mindestens eine Alkylgruppe aufweisende Aromat ausgewahit
ist aus der Gruppe bestehend aus Toluol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Mesitylen, 1,2,4-Trimethylbenzol, Ethylben-
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zol oder p-Cumol oder Mischungen aus mindestens zwei davon.

12. Vorrichtung zur Herstellung von (Meth)Acrylsaure, fluidleitend miteinander verbunden aufeinanderfol-
gend aufweisend
— eine Reaktoreinheit (1)
— eine Quencheinheit (3),
— eine Destillationseinheit (5), sowie
— eine Kristallisationseinheit (7) umfassend einen Kristallisator (7'), vorzugsweise eine Suspensionskristallisa-
tionseinheit (7) umfassend einen Kristallisator (7') und eine Abtrennvorrichtung (7"'), vorzugsweise eine
Waschkolonne.

13. Vorrichtung nach Anspruch 12, wobei der Kristallisator (7') der Kristallisationseinheit (7) mit einem Be-
reich der unteren Halfte der Destillationseinheit (5) verbunden ist.

14. Vorrichtung nach Anspruch 12 oder 13, wobei aus der Kristallisationseinheit (7) eine Trennmittelfiih-
rung (8) in einen Bereich der oberen Halfte der Destillationseinheit (5) einmindet.

15. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 12 bis 14, wobei an einem oberen Bereich der Destillationsein-
heit (5) eine Trennvorrichtung (10) angeschlossen ist.

16. Vorrichtung nach Anspruch 15, wobei von der Trennvorrichtung (10) eine Trennmittelleitung (12) in den
oberen Bereich der Destillationseinheit (5) fuhrt.

17. Vorrichtung nach Anspruch 15 oder 16, wobei von Trennvorrichtung (10) eine Quenchmittelleitung (11)
in einen oberen Bereich der Quencheinheit (3) flhrt.

18. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 15 bis 17, wobei die Trennvorrichtung (10) ein Absetzbehalter
ist.

19. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 15 bis 18, wobei auf die Trennvorrichtung (10) eine Aufreini-
gungsvorrichtung (9), vorzugsweise eine weitere Kristallisationseinheit (9), folgt.

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei eine Vorrichtung nach einem der Anspriiche 12
bis 19 eingesetzt wird.

21. Verfahren zur Herstellung eines Polymers, wobei eine (Meth)Acrylsaure erhaltlich nach einem Verfah-
ren nach einem der Anspriiche 1 bis 11 oder 20 polymerisiert wird.

22. Vorrichtung zur Herstellung eines Polymers, beinhaltend eine Vorrichtung nach einem der Anspriche
12 bis 19 gefolgt von einer Polymerisationsvorrichtung (14).

23. Verfahren zur Herstellung eines Polymers mindestens teilweise basierend auf (Meth)Acrylsaure, wobei
eine Vorrichtung nach Anspruch 22 eingesetzt wird.

24. Fasern, Folien, Schaume und Verbunde mindestens teilweise basierend auf einer (Meth)Acrylsaure er-
haltlich nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11 oder 20, oder aufweisend ein Polymer er-
haltlich nach einem Verfahren nach Anspruch 21 oder 23.

25. Verwendung einer (Meth)Acrylsaure erhaltlich nach einem Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
11 oder 20, oder eines Polymers erhaltlich nach einem Verfahren nach Anspruch 21 oder 23 in oder fir die
Herstellung von Fasern, Folien, Schaumen und Verbunden.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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