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Verfahren zur HenteDung von Acrylsaure 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellwig von Acrylsiure. 

Acrylsaure ist eine bedeutende Grundchemikalie. Aufgnmd ihrer sehr reak­

tionsfahigen Doppelbindung sowie der Saurefunktion eignet sie sich insbesondere 

15 als Monomeres zur Herstellung von Polymerisaten. Von der hergestellten Menge an 

Acrylsiiuremonomeren wini der gr6.Bere Teil vor der Polymerisation - zu z. B. 

Klebstoffen, Dispersionen ocier Lacken - verestert. Nur der kleinere · Teil der 

hergestellten Acrylsiuremonomeren wird direkt - zu z. B. "Superabsorbern" -

polymerisiert. Wahrend im allgemeinen bei der direkten Polymerisation der 

20 Acrylsilure Monomere hoher Reinheit benotigt werden, sind die Anforderungen an 

die Reinheit der Acrylsiure nicht so hoch, wenn diese vor der Polymerisation ver­

estert wird. 

Es ist allgemein bekannt, da8 Aczylsaure durch heterogen katalysierte 

25 Gasphasenoxidation von Propen mit molekularem Sauerstoff an im festen 

Aggregatzustand be:findlichen Katalysatoren bei Temperaturen zwischen 200 und 

400 °C einstufig oder zweistufig Uber Acrolein hergestellt werden kann (vgl z. B. 

DE-A-1 962 431, DE-A-2 943 707, ~E-C-1 205 502, DE-A-195 08 558, EP-A-0 

257 565, EP-A-0 253 409, DE-A-2 251 364, EP-A-0 117 146, GB-B-1450986 und 

30 EP-A-0 293 224). Hierbei werden oxidische Mehrkomponenten-Katalysatoren z. B. 

auf der Basis von Oxiden der Elemente Molybda.n, Bismut und Eisen (in der 1. 

Stufe) bzw. Molybdan. und Vanadium (in der 2. Stufe) eingesetzt. 
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Aus DE-C-2 136 396 ist bekannt, die Acrylsaure aus den bei der katalytischen 

Oxidation von Propen bzw. Acrolein erhaltenen Reaktionsgasen durch Gegenstrom­

absorption mit einem Gemisch aus etwa 75 Gew.-% Diphenylether und etwa 25 

Gew.-% Diphenyl abzutrennen. Weiterhin ist aus DE-A-2 449 780 das Abldihlen des 

s hei13en Reaktionsgases dmch Teilverdarnpfen des· :USsungsmittels in einem 

Direktkondensator (Quenchapparat) vor der Gegenstromabsorption bekannt. 

Problematisch ist hierbei sowie bei weiteren Verfahrensschritten der Anfa11 von 

Feststoffen in den Apparaten, der die Anlagenverfilgbarkeit reduziert. GemaB DE­

A-4 308 087 kann dieser Feststo~l dadurch reduziert werden, indem man dem 

10 relativ unpolaren :USsungsmittelgemisch aus Diphenylether und Diphenyl ein polares 

USsungsmittel wie Dimethylphthalat in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-% zufi1gt. 

Neben der oben beschriebenen Absorption des die Acrylsaure enthaltenden 

Reaktionsprodukts in ein hochsiedendes L6sungsmittelgemisch sehen andere 

15 bekannte Verfahren eine Tota1kondensation von Aerylsaure und des weiterhin bei 

der katalytischen Oxidation entstehenden Reaktionswassers vor. Dabei entsteht eine 

wiiBrige Acrylsaurel6sung, die tiber Destillation mit einem azeotropen Mittel (vgl. 

DE-C-3 429 391, JP-A-1 124 766, JP-A-7 118 766, JP-A-7 118 966-R, JP•A-7 118 

968-R, JP-A-7 241 SSS) oder Uber ein Extraktionsverfahren {vgl. DE-A-2 164 767, 

20 JP-A-5 81 40-039 und JP-A-4 80 91 013) weiter aufgearbeitet werden kann. In EP­

A-0 551 111 wird das mittels katalytischer Gasphasenoxidation hergestelJte 

Gemisch von Acrylsiiure und Nebenprodukten mit Wasser in einem 

Absorptionstunn in BerOhrung gebracht und die erhaltene wlBrige USsung in 

Anwesenheit eines LCSsungsmittels, das mit polaren Leichtsiedem wie Wasser oder 

25 Essigsaure ein Azeotrop bildet, destilliert. D&C-2 323 328 beschreibt die 

Abtrennung von Acrylsllure aus einer waBrigen Butanol-Acxylsaure-Vereste­

nmgsablauge durch Extraktion mit eineni speziellen Gemisch organischer LO­

sungsmittel. 

30 Nachteilig bei den oben beschriebenen Verfahren ist, daB zur Extraktion oder Ab­

solption ein organisches :USsungsmittel veiwendet winl, das in einer weiteren Ver-
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fahrensstufe wie eine Rektifikation bei hoher thennischer Belastung wieder 

abgetrennt wird. Hierbei besteht die Gefahr einer Polymerisierung der Acrylsiure. 

JP-A-07 082 210 beschrei'bt ein Verfahren zur Reinigung von Acrylslure, die neben 

s Acrylsliure Essigsliure, Propionsilure, Acrolein und Furfu.ral enthalt. Bei diesem Ver­

fahren winl nach Zugabe von Wasser eine Kristallisation im Vakuum durchgeftlhrt, 

wobei nach Abtrennung und Waschen der AcrylsAurekristalle eine Reinheit von 

99,6% erreicht wird. Das japanische Patent 45-32417 o:ffenbart ein Verfahren, bei 

dem eine waBrige Acrylslurel6sung, die zusatzlich Essigsllure und Propionslure 

10 enthalt, mit Heptan oder Toluol extrahiert wird und anschliel3end Wasser durch 

Destillation aus dem Extrakt entfemt wird. In der nachsten Stufe wircl der ver- · 

bleibende Extrakt auf -20 bis -80 °C abgekilhlt, um eine Kristallisation von 

Acrylsil.ure herbeizufiihren. Die Kristalle werden abgetrennt, und die Mutterlauge 

wird dem ExtraktionsprozeB rO.ckgefilhrt. Gemlll dieser Patentschrift ist die 

15 Verwendung eines organischen USsungs- bzw. Extraktionsm.ittels notwendig, da 

ansonsten die LOsung, wenn sie abgekOhlt wird, sich verfestigt, ohne daB Kristalle 

ausfallen. Nachteilig bei diesem Verfahren ist neben dem Zusatz eines organischen 

L6sungsmittels, "daB zur Abtrenmmg von Wasser cine Destillation durchgefilhrt wer­

den muB. DaS kanadische Patent 790 625 betriftt einen weiteren Reinigungsprozel3 

20 :filr Rohacrylsllure durch fraktionierte Kristallisation. Dabei wird im Falle von 

Propionsaure a1s Hauptvenmreinigung der Rohacrylsliure die Temperatur nicht unter 

die peritektische Temperatur des Systems Acrylsaure-Propionsiure abgesenkt, 

wahrend im Falle von Essigsaure als Hauptverunreinigung die Temperatur nicht 

unter die eutektische Temperatur des Systems Acrylsiure-Essigsliure abgesenkt 

25 wird. Die zur Kristallisation eingesetzte Acrylsaure wird hierbei nach her­

kOmmlichen Verfahren hergestellt, zum Beispiel durch Gasphasenoxidation von 

Propen oder Acrolein, und anschlieBend einer Vorreinigung durch herkOmmliche 

bekannte Verfahren, z. B. Extraktion, unterworfen. GemaB den Angaben der 

Patentscbrift wird die ·Kristallisation der Acrylsaure vorzugsweise im wesentlichen 

30 in Abwesenheit von Wasser durchgeflihrt. 
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In EP-A-0 616 998 wild ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure mittels einer 

Kombination von dynamischer und statischer Kristallisation beschrieben, wobei als 

Einsatzprodukt vorgereinigte Acrylsliure, zwn Beispiel destillativ vorgereinigte 

s Acrylsiiure, verwendet wird. 

Den in den obigen Dokumenten beschriebenen Verfahren ist gemeinsam, daB sie 

eine Vorreinigung der Acrylsiure vor der Kristallisation erfordem. Da bei der 

Vorreinigung in der Regel organische LJSsungsmittel eingesetzt werden, die 

10 anschlieBend bei hoher thennischer Belastung wieder abgetrennt werden. besteht 

hierbei immer das Problem einer unerwUnschten Polymerisation der Acrylsaure. 

Aus EP-A-0 002 612. das ein Verfahren zur ReinigiJng von in willriger LOsung. 

vorliegender Acrylsiure durch fraktionierte K.ristallisation betrifit;ist der Zusatz von 

15 · Salzen zur Acry1siurel6sung bekannt, um das Eutektikum Wasser-Acrylsiiure 

· aufzubrechen, das bei 63% Volumengehalt Acrylsaure liegt. 

EP-A-0 675 100 bescbrelot ein Vertahren zur Herstellung cx.~-ungeslttigter CJ-C6-

Carbonsiuren, z. B. Acrylsiure, durch oxidative Dehydrierung der entsprechenden 

zo geslttiSten C3-C6-{:arbonsiure gefolgt von Schmelzkristallisation mit 

anschlieBender fraktionierter Destillation oder gefolgt von :ftaktionierter Destillation 

mit anschlieBender Schmelzkristallisation. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfmdung bestand darin, ein Verfahren zu schaffen, 

25 bei dem Acrylsaure ohne aufivendige Verfahrensstufen in hoher Reinheit erhalten 

Wint. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB Acrylsiure aus einem gasfdnnigen 

Produktgemisch, das einer Kondensation unterzQgen wini, direkt aus der bei der 

30 Kondensation entstehenden LOsung auskristallisiert werden kann. Jnsbesondere 
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wurde gefunden, daB es hierzu keiner weiteren Relnigungsstufe und keines Zusatzes 

von Hilfsstoffen bedarf. 

Somit betriffi die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durch: 

(a) Herstellung eines gasronnigen Produktgemischs, das im wesentlichen die Zu­

sammensetzung eines Reaktionsgemischs der katalytischen Gasphasen­

oxidation von C3-Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen und/oder -Alkanalen 

und/oder Vorstufen davon zu Acrylsilure hat, 

10 gekennzeiclmet durch 

(b) Kondensation des gasfOnnigen Produktgemischs, 

(c) Kristallisation der Acrylsaure aus der in Stufe (b) erhaltenen LlSsung unter 

Teilverdampfung der LOsung im Vakuum, 

(d) Abtrennung der erhaltenen Kristalle aus der Mutterlauge, 

15 (e) RUckfiihrung wenigstens eines Teils der Mutterlauge aus Stufe (d) in Stufe (b) 

und 

(f) Rilckfiihrung wenigstens eines Teils der verdampften LOsung aus Stufe (c) in 

Stufe (b). 

20 In einer bevorzugten Ausfiibrungsform wird die Kondensation in Stufe (b) in einer 

Kolonne durchgefiihrt. Weitere bevorzugte Ausfiihrungsfonnen der Erfindung 

ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung, den Unteransprilchen, der Figur 

und dem Beispiel. 

25 Bei dem erfindungsgema.6en Verfahren wird die· Acrylsaure direkt und unmittelbar 

ohne weitere Zwischen- oder Reinigungsstufen und ohne Zusatz von Hilfsstoffen 

aus der LOsung auskristallisiert, die bei der Kondensation des Produktgemischs 

entsteht. Diese8 Produktgemisch hat im wesentlichen die Zusammensetzung eines 

bei der katalytischen Gasphasenoxidation zu der Saure entstehenden Reaktions-

30 produkts. 
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Die einzige Figur zeigt ein bevorzugtes Ausfilbrungsbeispiel zur Durchfiibrung des 

erfindungsgem§Jlen Verfahrens. 

Vorliegend bezeichnen die Begriffe Hoch- oder Schwersieder, Mittelsieder und 

s Leichtsieder sowie entsprechend adjektivisch · gebrauchte Begriffe Verbindun­

gen/Stoffe, die einen hoheren Siedepunkt als die Acrylsiure besitzen (Hochsieder) 

bzw. solche, die in etwa den gleichen Siedepunkt wie Acrylsaure besitzen 

(Mittelsieder) bzw. solche, .die einen niedrigeren Siedepunkt als Acrylsiiure besitzen 

(Leichtsieder). 

10 

Stufe(a): 

In Stufe (a) wird ein gasfonniges Produktgemisch hergestellt, das im wesentlichen 

15 die Zusammensetzung eines Reaktionsgemischs der katalytischen Gasphasen­

oxidation von C3-AJkanen, -A1kenen, -Allcanolen und/oder -Alkanalen und/oder 

Vorstufen davon zu Acrylsiure hat. Besonders vorteilhaft wird das gasfdrmige 

Produktgemisch durch katalytische Gasphasenoxidation von Propen, Propan oder 

Acrolein hergestellt. Als Ausgangsverbindungen k6nnen alle Vorstufen der oben 

20 genannten C3-Verbindungen verwendet werden, bei denen sich die eigentliche C3-

Ausgangsverbindung erst intennedUir wahrend der Gasphasenoxidation bildet. 

Acrylsiiure kann direkt aus Propan hergestellt werden. 

Besonders vorteilhaft ist die katalytische Gasphasenreaktion von Propen und/oder 

25 · Acrolein zu Acrylsaure mit molekularem Sauerstoff nach bekannten Verfahren, 

insbesondere wie sie in den oben genannten Druckschriften beschrieben sind. 

Vorzugsweise wird hierbei bei Temperaturen zwischen 200 und 450 °C und gg£ 

erhohtem Druck gearbeitet. Vorzugsweise werden als heterogene· Katalysatoren 

oxidische Mehrkomponenten-Katalysatoren auf der Basis der Oxide von Molybdin, 

30 Bismut und Eisen in der 1. Stufe (Oxidation von Propen zu Acrolein) und der Oxide 

I 
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von Molybdan und- Vanadium in der 2. Stufe (Oxidation von Acrolein zu 

Acrylsaure) eingesetzt. Diese Umsetzungen werden beispielsweise einstufig oder 

zweistufig durchgefilhrt. Wtrd Propan als Ausgangsstoff verwendet, so kann dieses 

zu einem Propen-/Propan-Gemisch umgesetzt werden dmch: katalytische 

s Oxidehydrierung, wie z. B. in Catalysis Today 24 (1995); 307 --313 oder US-A-5 

510 558 beschrieben; durch homogene Oxidehydrierung, wie z. B. in CN-A-1 105 

352 beschrieben; oder durch katalytische Dehydrierung, wie z. B. in EP-A-0 253 

409, DE-A-195 08 558, EP-A-0 293 224 oder EP-A-0 117 146 beschrieben. 

Geeignete Propen-/Propan-Gemische sind auch Raffineriepropen (70 % Propen und 

10 30 o/o Propan) oder Crackeq>ropen (95 % Propen und 5 o/o Propan). Gnmdsatzlich 

konnen Propen-/Propan-Gemische wie die o. g. mit Sauerstoff oder Luft oder einem 

Gemisch aus Sauerstoff und Stickstoff jeder ZusammellSetzung zu Acrolein und 

Acrylsaure oxidiert werden. Bei Einsatz eines Propen-/Propan-Gemischs wirkt 

Propan als Verdiinnungsgas und/oder Reaktant. Ein geeignetes Verfahren ist auch in 

15 EP-B-0 608 838 beschrieben, bei dem Propan als Reaktant direkt zu Acrylsaure 

umgesetzt wird. 

Die Umsetzung von Propen· zu Acrylsaure ist stark exothenn. Das Reaktionsgas, das 

neben den Edukten und Produkten vorteilhafterweise ein inertes VerdOnnungsgas; z. 

20 B. Kreisgas (siehe unten), Lu:ftsticksto:ff, einen oder mehrere geslttigte C1-C6-

Kohlenwasserstoffe, insbesondere Methan und/oder Propan, und/oder Wasserdampf 

enthalt, kann daher nur einen ldeinen Teil der Reaktionswarme aufuehmen. Obwohl 

die Art der verwendeten Reaktoren an sich keiner Beschrankung unterliegt, werden 

meist Rohrbilndelwibmetauscher verwendet, die mit dem Oxidationskatalysator 

25 ge:fllllt sind, da bei diesen der iiberwiegende Teil der bei der Reaktion freiwerdenden 

Winne dmch Konvektion und Strahlung an die gekUhlten RohrwUnde abgefiihrt 

werden kann. 

Bei der katalytischen Gasphas~oxidation wird nicht reine Acrylsaure, sondem ein 

30 gas:RSrmiges Gemisch erhalten, das neben der Acrylsaure als Nebenkomponenten im 

wesentlichen nicht umgesetztes Acrolein und/oder Propen, Wasserdampf: Koh-
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lenmonoxid, Kohlen.dioxid; Stic.ksto.ft; Propan, Sauerstoff, Essigsaure, Propionsaure, 

· Fonnaldehyd, weitere Aldehyde und Maleinsaureanhydrid en.thalten kann. 

Oblicherweise enthalt das Reaktionsproduktgemisch, jeweils bezogen. auf das 

gesamte Reaktionsgemisch, 1 bis 30 Gew.-% Acrylsiure, 0,05 bis 1 Gew.-% Propen 

S und 0,05 bis l Gew.-% Acrolein, 50. bis 98 Gew.-% inerte Verdiinnungsgase, 0,05 

bis 10 Gew.-% Sauerstofi; 0,05 bis 2 Gew.-% Essigsaure, 0,01 bis 2 Gew.-% 

Propionsiure, 0,05 bis 1 Gew.-% Formaldehyd, 0,05 bis 2 Gew.-% Aldehyde sowie 

0,01 bis 0,5 Gew.-% Maleinsiureanhydrid. Als inerte Verdttnnungsgase sind 

insbesondere gesittigte C1-C6-Kohlenwasserstoffe, wie 0 bis 90 Gew.-% Methan 

10 und/oder Propan, daneben 1 bis 30 Gew.-% Wasserdampf: 0,05 bis 15 Gew.-% 

Kohlenoxide und 0 bis 90 Gew.-% Stickstoff, jeweils bezogen. auf 100 Gew.-% 

VerdOnnungsgas, en.thalten.. 

15 Stufe Cb): 

20 

In Stufe (b) wird das in Stufe (a) erhaltene Re8ktionsprodukt einer Kondensation, 

insbesondere einer Partial- oder Totalkondensation, unterzogen, wobei eine U>sung 

erhalten wird. 

Die Kondensation wird vorzugsweise in einer Kolonne durchgefilhrt. Hierbei wird 

eine Kolonne m.it trennwirksamen. Einbauten, insbesondere mit Packungen, 

Ftlllko:rpern und/oder Boden, vorzugsweise Glockenboden, Siebb<Sden, Ventilb<Sden 

und/oder Dual-Flow-BOden, eingesetzt. Dabei werden die kondensierbaren 

25 Komponenten des gastonnigen Produktgemisches aus· Stufe (a) ftaktioniert durch 

Kilhlung auskondensiert. Da das Gasgemisch infolge der Verunreinigungen und Ver­

dU.nnungsgase eine Schwersieder-, Mittelsieder- und Leichtsiederfraktion sowie 

nichtkondensierbare Komponen.ten enthalt, k<Snnen bei der Kolonne an den 

entsprechenden Stellen ein oder mehrere Seitenabzilge vorgesehen sein. Im 

30 Gegensatz zu einer tlblichen Kondensation ennOglicht eine Kondensation in einer 

Kolonne somit bereits eine Auftrenmmg in die einzelnen Komponenten. Geeignete 
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Kolonn~ umfassen wenigstens eine KUhlvorrichtung, wofiir sich alle gingigen 

WinneUbertrager oder Warmetauscher, bei denen die bei der Kondensation gebilde­

te Winne indirekt (extern) abgeftthrt wird, eignen. Bevorzugt sind 

RobrbOndelwinnetauscher, Plattenwinnetauscher und Luftkiihler. Geeignete 

s Ktihlmedien sind Luft bei dem entsprechenden Luftkiihler und Kilhlfltissigkeiten, 

insbesondere Wasser, bei anderen Ktihlvorrichtungen. 1st nur eine K1ihlvorrichtung 

vorgesehen, so winl diese am Kopf der Kolonne eingebaut, in dem die Leichtsieder­

fraktion auskondensiert wird. Da das Acrylsaure-haltige Gasgemisch mehrere 

Fraktionen enthalt, ist es zweclmUlBig, mebrere KU.hlvorrichtungen in verschiedenen 

1 o Absclmitten der Kolonne einzubauen, z. B. eine Kilhlvorrichtung im unteren 

Abschnitt der Kolonne zur Auskondensation der Schwersiederfraktion und eine 

Ktihlvorrichtung am Kopf der Kolonne zur Auskondensation der Leicht­

siederfraktion. Die Fraktion mit der Acrylsaure wird im mittleren Teil der Kolonne 

Uber einen oder mehrere Seitenabziige abgezogen. Der in der Koloime vorliegende 

1 s Druck hangt von der Menge an nicht kondensierbaren Komponenten ab und betrigt 

vorzugsweise 0,5 - 5 bar Absolutdruck, insbesondere 0,8 - 3 bar Absolutdruck. Die . 

genauen Betriebsbedingungen fUr die Kolonne, wie Temperatur- und Druckfilhrung, 

Schaltung und Anordnung der Kilhlvorrichtung(en), Anordnung des ··Seitenab­

zugs/der Seitenabzilge zum Abziehen der Acrylsaure, Wahl der Kolonnenh<She und 

20 des Kolonnendurchmessers, Anzahl und Abstand der trennwirksamen Einbau­

ten/Boden in der K.olonne oder Art der trennwirksamen K.olonneneinbauten, kOnnen 

vom Fachm.ann im Rahmen fachtiblicher Versuche in Abhingigkeit von der 

Trennaufgabe ennittelt werden. In einer bevorzugten Ausfiihrungsfonn wird das 

hei13e Gasgemisch vor der Auskondensation direkt oder indirekt abgektihlt. Zu 

25 bevorzugen ist im Fall der direkten Kilhlung, daB das Gasgemisch mit Hilfe der aus 

dem Gasgemisch kondensierten Schwersieder.fraktion abgekilhlt wird. hn anderen 

Fall wird ein Hilfsstoffin das Verfahren eingetragen, der jedoch wieder aufgearbeitet 

werden mu.B. Apparativ kann diese VorkUhlung im Sumpfbereich der Kolonne 

integriert (mit oder ohne K.olonneneinbauten) oder getrennt von der Kolonne in 

30 einem eigenen Apparat, z. B. einem Gaskllhler, einem Quench oder einem Flashtopf 

erfolgen. In einer besonders bevorzugten Aus~estaltung der Erfindung liiuft die 
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Kondensation des gastomrlgen Reaktionsgemisches in einer Kolonne wie folgt ab, 

wobei sich die KolOlllle in vei-schiedene Abschnitte gliedem liiBt, in denen die 

folgenden unterschiedlichen verfahrenstechnischen Aufgaben gelost werden: 

s 1. Sumpfbereich: 

Abldihlung des heiBen Gasgemisches 

hn Sumptbereich wlld das heiBe Gasgemisch eingeleitet imd abgeldlhlt Dies 

kaml Uber indirekte Kilhlung, z. B. Wii.rmetauscher, oder direkte KUblung mit 

1 O im nachsten Abschnitt der Kolonne kondensierter Schwersieder.fraktion ais 

KUhlmedimn erfolgen. 

2. Erster KUhlkreis: 

1 s Kondensation der Schwersiederfraktion 

hn Bereich des ersten Kiihlkreises wird die KondensationswU.rme extern ilber 

den ersten Kilhlkreis mittels eines Wtinnetauschers mit z. B. Wasser als 

Kilhhnedium abgefilhrt, indem kondensierte Schwersiederfraktion aus der 

20 Kolonne abge:ftthrt wird, mittels des Warmetauschers gekUhlt wird und ein Teil 

der geldlhlten, kondensierten Schwersiederftaktion der Kolonne rflckgefithrt 

wird, wlihrend der andere Teil, iiblicherweise weniger ais 1 Gew.-% bezogen 

auf 100 Gew.-% Kondensat im Seitenabzug, ausgeschleust wird. Die 

rO.ckgefllhrte, kondensierte Schwersiederfraktion winl im Gegenstrom zmn 

25 aufsteigenden Gas gefiihrt. 

3. Erster Kt1blkreis bis Seitenabzug: 

Schwersiederanreicherung 

30 

Zwischen erstem KUhlkreis und dem Seitenabzug erfolgt zum ersten Kilhlkreis 
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bin eine destillative Anreicherung und Auskondensation der Schwersieder­

ftaktion aus dem im Gegenstrom nach oben gefiihrten Gasstrom. 

5 4. Seitenabzug 

10 

Abziehen der Slure 

Ober den Seitenabzug wird die Acrylslure abgefiihrt. 

5. Seitenabzug bis zweiter Kfihlkreis 

Anreichenmg der Mittelsiederftaktion 

Im Bereich zwischen dem Seitenabzug und dem zweiten KUhlkreis erfolgt die 

15 Anreichenmg der Mittelsiederftaktion aus dem im Gegenstrom nach oben 

gefiihrten Gasstrom, wobei die Mittelsiederfraktion zum Seitenabzug bin 

angereichert wird. 

20 6. Zweiter KUhlkreis 

Kondensation der Leichtsiederfraktion 

Im Bereich des zweiten KOhlkreises erfolgt die Kondensation der Leicht­

siederftaktion aus dem im Gegenstrom nach oben gefilhrten Gasstrom. Die 

25 Kondensationswtirm.e wird extern ilber den zweiten Ktthlkreis mittels eines 

Warmetauschers mit z. B. Wasser als K1lhlmedium abgeftihrt, indem 

kondensierte Leichtsiederfraktion abgezogen, gekilhlt und ein Teil der 

gektthlten, kondensierten Leichtsiederfraktion der Kolonne riickgefiihrt wird, 

wlhrend der andere Teil ausgescbleust wini. Die nicht kondensierten 

30 Komponenten, bei ·denen es· sich vorzugsweise um Stickstoff, Kohlenmonoxid, 

Kohlendioxid, Sauerstoff, Methan, Propan und Propen handelt, werden vom 
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Kopf der Kolonne abgezogen. 

Daneben kann die Kondensation nach tiblichen Verfahren ein- oder mehrstufig 

erfolgen, wobei die Art der Kondensation keiner besonderen Beschriinkung 

s unterliegt. Vorteilhaftenveise wird die Kondensation mit einem Direktkondensator 

durchgefilhrt, wobei bereits erzeugtes Kondensat mit elem hei6en gastonnigen 

Reaktionsprodukt in K.ontakt gebracht wird. Als Apparate fUr die Kondensation 

eignen sich insbesondere Sprllhwtischer, Venturiwlscher, Blasensaulen oder 

Apparate mit berieselten Oberflichen. 

10 

Die durch Partial- oder Totalkondensation des Reaktionsprodukts aus Stufe (a) 

erhaltene Mischwig, insbesondere das Kondensat der Mittelsiederfraktion bei 

Kondensation in einer Kolonrte, enthaJ.t vorzugsweise 60 bis 99,S Gew.-% Acryl­

slure, 0,1 bis 40 Gew.-% Wasser, daneben 0,1 bis 15 Gew.-% Verunreinigungen, 

15 insbesondere, jeweils .bezogen auf 100 Gew.-% Kondensat, 0,01 bis S Gew.-% 

Acrolein, 0,05 bis S Gew.-% Essigsaure, 0,01 bis 5 Gew.-% Propionsl.:ure, 0,01 bis 

5 Gew.-% Fonnaldehyd, 0,01 bis S Gew.-% weitere Aldehyde \llld 0,01 bis S Gew.­

% Maleinslure. · Besonders bevorzugt wird bei der Kondensation ein Gemisch 

erhalten, welches 85 bis 98 Gew.-% Acrylsiiure, 0,5 bis 14 Gew.-% Wasser, daneben 

20 0,5 bis 5 Gew.-% Verunreinigungen, insbesondere, jeweils bezogen auf 100 Gew.-% 

Kondensat, 0,01 bis 3 Gew.-% Acrolein, 0,1 bis 3 Gew.-% Essigsaure, 0,01 bis 3 

Gew.-% Propionslure, 0,01 bis 3 Gew.-% Fonnaldehyd, 0,01 bis 3 Gew.-% weitere 

Aldehyde wid 0,01 bis3 Gew.-% Maleinsl.~e enthtilt. 

25 

StufeCcl: 

In Stufe (c) wini die in Stufe (b) erhaltene USsung, die an Acrylsaure angereichert 

ist, lqistallisiert. Somit wird diese in der Kondensationsstufe erhaltene USs\lllg ~ 

30 . der KristaJlisation zugeftihrt. Die Kristallisation lcann kontinuierlich oder diskon­

tinuierlich, einstufig oder mehrstufig .durchgefiihrt werden. Vorzugsweise erfolgt die 
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Kristallisation einstufig. Es eignen sich alle Kristallisationsverfahren, bei denen eine 

Durchinischung der kristallisierenden :USsung/Schmelze durch Riihren oder 

Umwllzen erfolgt. sowohl bei kontinuierlicher als auch bei diskontinuierlicher 

Fahrweise. Als Apparate werden bevorzugt Riihrkesselkristallisatoren und Forced-

5 Circulation-Kristallisatoren eingesetzt. aber auch Leitrohr- und FlieBbett­

Kristallisatoren kCSrtnen eingesetzt werden. 

ErfindungsgenilB wirci die l..Osung in der Kristallisation teilweise verdampft. Dabei 

stellt sich eine Siedetemperatur der laistallisierenden LOsung ein, die vom Druck in 

10 der Kristallisation abhJlngt. Der Druck in der Kristallisation wird 1iber eine 

Vorrichtung zur Vakuumerzeugung auf den gewiinschten Wert gebrachl Die 

Vorrichtung zur Vakuum.erzeugung unterliegt hierbei keiner Bescbrankung.. Es 

eignen sich · alle Systeme, die ein- oder mehrstufig durch mechanische und/oder 

thennische K.ompression das gewtinschte Vakuum erreichen. Vorzugsweise werden 

15 Fl1.issigkeitsringpumpen, insbesondere in Kombination mit Dampfstrahlpumpen, 

Dam.pfstrahlpumpen alleine oder Wfilzk:olben- oder Drehschieberpumpen eingesetzt. 

Die einzustellenden Drilcke sind abhangig von der Zusammensetzung der 

kristallisierenden :USsung. Zweckma.13igerweise bewegen sie sich zwischen 1 und 15 

mbar (absolut), bevorzugt zwischen 3 und 8 mbar (absolut). 

20 

Vorteilhafterweise liegt die Temperatur der I..Osung wahrend der Kristallisation 

zwischen -10 °C und + 14 °C, insbesondere zwischen -5 °C und + 10 °C. Die 

Kristallisation wird vorteilhafterweise so betrieben, daB sich ein Feststoffgehalt 

zwischen S Wld 60 g Feststoff je 100 g Suspension einstellt, wobei Gehalte zwischen 

25 15 und 45 g Feststoff je 100 g Suspension bevorzugt sind. 

Stufe(d): 

30 In Stufe (d) werden die in Stufe (c) erhaltenen Acrylsaurekristalle von der 
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Mutterlauge abgetrennt Hierflir eignen sich alle bekaruiten Verfahren der .. Fest­

FlUssig-Trennung. In einer bevorzugten Ausruhrungsfonn der Erfindung werden die 

Kristalle durch Filtrieren tmd/oder Zentri:fusi~ von der Mutterlauge abgetrennt. 

Vorteilhafterweise win1 dem Filtrieren oder Zentrifugieren eine Voreindickung der 

s Suspension, zum Beispiel durch Hydrozyklon(e), vorgeschaltet. Zum Zentrifugieren 

eignen sich aile bekannten Zentrif\lgen, die diskontinuierlich oder kontinuierlich 

arbeiten. Am vorteilliaftesten werden Schubzentrifugen verwendet, die ein- oder 

mehrstufig betrieben werden konnen. Daneben eignen sich auch Schneckensiebzen­

trifugen oder -Sclmeckenaustragszentrifugen (Dekanter). Eine Filtration erfolgt 

10 vortei1hafterweise mittels Filtemutschen, die diskontinuierlich oder kontinuierlich, 

mit oder ohne RUhrwerk betrieben werden, oder mittels Bandfilter. Allgemein kann 

das Filtrieren unter Druck oder im Vakuum erfolgen. 

Wtihrend und/oder nach der Fest-FlUssig-Trennung kannen weitere Verfah-

is rensschritte zur Steigerung der Reinheit der .Kristalle bzw. des Kristallkuchens 

vorgesehen werden. In einet besonden; vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung 

schlie.6t sich nach dem Abtrennen der .Kristalle von der Mutterlauge ein ein- oder 

mehrstu:figes Waschen und/oder Schwitzen der KiistaJle oder des Kristallkuchens 

an. Beim Waschen liegt die WaschflOssigkeitsmenge geeigneterweise zwischen 0 

20 und 500 g Waschfli!.ssigkeit/100 g Kristallisat, vorzugsweise zwischen 30 lllld 200 g 

WaschtlUssigkeit/100 g Kristallisat. Die verwendete Waschfliissigkeit unterliegt 

keiner Einschrlinkung. Vorteilhafterweise wird jedoch mit Reinprodukt gewaschen, 

d. h. mit einer FlUssigkeit, die Acrybiure enthalt, deren Reinheit hoher ist als die 

des zu waschenden Krista1lkuchens, mindestens aber reiner ist als die Mutterlauge in 

25 der Kristallisation. Daneben ist auch eine Wiische mit Wasser moglich. Das 

Waschen kann in hierfilr tiblichen Apparaten erfolgen. Vorteilhafterweise werden 

Waschkolonnen, in denen die Abtrennung der Mutterlauge und das Waschen in 

einem Apparat erfolgen, Zentrifugen, die ein- oder mehrstufig betrieben werden 

kollllen, oder Filtemutschen oder Bandfilter verwendet. Das Waschen kann auf 

30 Zentrifugen oder Bandfiltem ein- oder mehrstu:fig durchge.ftllnt werden. Hierbei 

kann die WaschflUssigkeit im Gegenstrom zwn Kristallkuchen gefiihrt werden. 
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Beiin Schwitzen handelt es sich mn ein lokales Abschmelzen venmreinigter 

Bereiche. Vorteilha:fterweise betriigt die Schwitzmenge zwischen 0 und l 00 g 

abgeschmolzenes K.ristallisat/l 00 g Kristallisat vor dem Schwitzen, voraugsweise 

s zwischen 5 und 35 g abgeschmolzenes Kristallisat/100 g Kristallisat. Besonders 

· bevorzugt ist die Durchfilhnmg des Schwitzens auf Zentrifugen oder Bandfiltem. 

Auch die Durchfilhrung einer Kombination aus Waschen und Schwitzen in einem 

Apparat kann geeignet sein. 

10 Die Acrylsiiureloistalle nach der Fest-FIU8sig-Trennung und ggf. weiterem Waschen 

und/oder Schwitzen stellen die gereinigte Silure aus dem Verfahren dar. Die Reinheit 

der erhaltenen Kristalle betriigt in der Regel 97 bis 99,99 Gew.-% Acrylsiure, ins­

besondere 98,5 bis 99,9 Gew.-% Acrylsilure. Die nach dem erfindungsgemllBen 

Verfahren hergestellten Kristalle enthalten nunnehr ganz geringe.Mengen an Ver-

. 15 · unreinigungen, wie Essigsilure, Maleinsiure oder Aldehyde. 

20 

Falls gewiinscht, kann die gereinigte Saure nach bekannten Methoden verestert oder 

nach bekannten Methoden Weiter gereinigt werden. 

Stufe Ce): 

In Stufe ( e) wird die nach Abtrennung der Kristalle zuri1ckbleibende Mutterlauge 

aus Stufe ( d) wenigstens teilweise direkt in die Kondensationsstufe (b) 

25 zurUckgefilhrt. Der Antell der zurilckgefithrten Mutterlauge liegt zwischen 0 und 

100 Gew.-%, insbesondere 80 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise bet:riigt er 100 Gew.­

%. Wint die K.ondensation in einer Kolonne durchgeflllut, wird die Mutterlauge 

.zWeckml8igerweise unterhalb des Seitenabiugs der Kolonne, vorzugsweise in den 

Bereich zwischen erstem KUhJkreis up.d dem Seitenabzug, am meisten bevorzugt in 

30 den Bereich knapp unterhalb oder wenige Boden unterhalb des Seitenabzugs der 

K.olonne, rUckgefbhrt. 
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Stufe<!): 

5 In Stufe {f) wini wenigstens ein Teil der in Stufe {c) verdampften LOsung in die 

Kondensationsstufe (b) zurilckgefllhrt. Der Anteil der in die Stufe (b) 

zurilckge:filhrten LJSsung liegt zwischen 0 und 100 Gew.-%. insbesondere zwischen 

50 und 100 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 80 und 100 Gew.-%, und am meisten 

bevorzugt bei etwa 100 Gew.-o/o. Wud die Kondensation in einer Kolonne 

10 durchgefiihrt, wird die verdamp:fte LOsung zweclanaBigerweise oberhalb des 

Seitenabzugs der Kolonne, vorzugsweise in den Bereich zwischen dem Seitenabzug. 

und dem zweiten Ktihllaeis, am meisten bevorzugt in den Bereich knapp oberhalb 

oder wenige Baden oberhalb des Seitenabzugs der Kolonne, riickgefilhrt. Der nicht 

in die Stufe (b) zuriickgeftilnte Tei.I der verdampften L6sung wird vorteilhafterweise 

15 in die Kristallisationsstufe (c) zurtickgeflihrt. Daneben besteht auch die Moglichkeit, 

verdampfte USsung ausiuschleusen,: wobei zweckmaBigerweise nicht mehr als 80. 

Gew.-o/o der verdampften L<Ssung ausgeschleust werden. 

Die RUcldllhrung der verdamp:ften LOsung in die Stufe (b) und gegebenenfalls Stufe 

20 {c) unterliegt hinsichtlich des Phasenzustands (gasfilnnig, teilkondensiert, 

vollkondensiert) keinerlei Beschriink:ung. Bevorzugt erfolgt die Rilckfiihrung im 

fliissigen Zustand nach Dmchfiihruilg einer Partial- oder Totalkondensation der 

verdampften L6sung. Hierbei unterliegen die Kondensationsverfahren und -apparate 

sowie die Erzeugung der .filr die Kondensation erforderlichen Stoff- und 

25 Warmeaustauschflichen keinerlei Beschrankung. Die Austauschflache(n) konnen in 

Fann von iiblichen Obertlichenkond~toren wie RobrbOndel- oder Plattenwarme­

iibertragern ausgebildet sein~ Bevorzugt werden die Austauschfllchen aber dmch 

Verspriillen von Fltlssigkeiten wie z. B. bereits erhaltenes Kondensat und/oder durch 

Berieseln/Oberstr6men von Apparatefl!chen und/oder Einbauten und/oder Filllkor-

30 pem mit entsprechender Fliissigkeit ausgebildet. Hierbei besteht die M6glichkeit, 

eine von einer geeigneten Stelle im Verfahren abgezogene Fliissigkeit mit dem 
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Kondensat zu mischen und diese Mischung zur Erzeugung der Austauschflache zu 

nutzen. Die mit dem Kondensat zu mischende Fl\issigkeit wird zweckmaBigerweise 

so gewihlt, daB die entstehende Mischung einen tieferen Gefiierpunkt aufweist als 

das Kondensat selbst. Je nach Zusammensetzung des in der Kristallisation (c) 

5 abgeiogenen Dampfes konnen geeignete Stellen fiir eine Entnahme von 

Mischfliissigkeit bei Durchfllhrung der Kondensationsstufe (b) in einer Kolonne 

Seitenabziige der Kolonne sein oder Fliissigkeits-/Suspensionsabziige aus Stufe (c) 

und (d). ·Auch durch Kristallisation gereinigte Acrylsaure oder von auBen 

zuge.fUhrtes Wasser sind als Mischfliissigkeit denkbar. Vorzugsweise werden 

1 O wenigstens 90% der verdampften USsung, insbesondere wenigstens 95% der 

verdampften LOsung, kondensiert. Am meisten bevorzugt wird der gesamte 

kondensierbare Anteil der verdampften Losung kondensiert. Nichtkondensierbare 

Anteile der verdampften LOsllllg werden zweckmaBigerweise Uber die Vorrichtung 

zur Vakuum~eugung in der Stufe {c) ausgeschleust. Neben der Partial- oder 

15 · Totalkondensation der verdampften U>sung besteht auch die M6glichkeit, die 

verdampfte USsung im gasfOnnigen Zustand in die Stufe (b) zurllckzuf'Uhren, was 

jedoch wegen der erforderlichen Kompressoren bzw. Pumpen auf\.vendiger ist. 

Es besteht auch die Moglichkeit, gegeniiber Acrylsaure leichtersiedende Komponen-

20 ten oder Mischllllgen an geeigneter Stelle in die Kristallisation (c) oder in mit ihr 

verbundene· Stufen einzufiihren, um das fiir eine gewfinschte Kristallisationstempe­

ratur erforderliche Vakmun weniger tief absenken zu miissen. Geeignete Stellen sind 

hierbei die Kristallisationsstufe ( c) selbst und deren von Stufe (b) kommender 

· Zulaufstrom sowie die Stufe (f) bei teilweiser R11ckfilhrung der verdampften USsung 

25 in die Stufe (c). Starker bevorzugt ist aber die Abtrennstufe (d) bei zwnindest 

teilweiser Ruckfilhnmg der Mutterlauge von Stufe {d) nach Stufe {c), da dann die 

gegentlber · Acrylsilure leichtersiedenden Komponenten oder Mischungen gleichzei­

tig als Waschfliissigkeit eingesetzt werden k6nnen. Als gegeniiber Acrylsiiure 

leichtersiedende Komponenten oder Mischungen kommen bei Durchfilhnmg der 

30 Kondensationssttife (b) in einer Kolonne entsprechende Fraktionen aus Seitenabzil­

gen der Kolonne oder aber von au6en zugefiihrte Strome, z. B. Wasser, in Frage. 
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Die Figur zeigt ein bevorzugtes Ausfiihnmgsbeispiel zur Durchfiihrung des 

erfindungsgemlflen Verfahrens. Ober Leitung 2 und Verdichter 3 win! den 

Synthesereaktoren 4 und S Luft zugefilhrt. Zusltzlich wird tiem Reaktor 4: iiber die 

s Leinm.g 9 von dem Verdichter 6 verdichtetes Krejsgas, das im wesentlichen aus 

Stickstoff, Kohlenoxiden und nicht umgesetzten Edukten ~teht, und aus der 

Leitung 1 stammendes Propen zugefilhrt. hn Synthesereaktor 4 findet die erste Stufe 

der zweistufigen Gasphasenoxidation sta~. namlich. die Oxidation . von Propen zu 

Acrolein. Im Synthesereaktor S wird dann das Acrolein zu der entsprechenden Saure 

10 oxidiert. Hierbei entsteht ein gasfonniges Produktgemisch, das neben der Sllure 

weitere, oben genannte Verumeinigungen enthiUt. Dieses wird Uber die Leitung 7 

dem Kondensator 8 zuge~· in .·dem es· abgekOhlt und kondensiert wird. Der 

Kondensator-8 ist in der Figur.als Kolonne ausgebildet. Der nichtkondensierte Tell 

des Produktgemischs wird ·iiber die Leitung .· 9 abgefilhrt, von der ein Teil a1s 

15 Kreisgas, wie oben bescbrieben, dem Reaktor 4 zuriickgefillnt wird und der andere . 

Teil, vorzugsweise 50% des Gesamtstroms der Leitung 9, als Abgas aus der Anlage 

Uber die Leitung 10 abgeflihrt wini. Die kondensierte Schwersiederfraktion wird 

Uber die Leitung 18 abgefiihrt, wahrend die kondensierte Leichtsiederfraktion ilber 

Leitung 19 abgefilhrt wird. Die kondensierte Mittelsiederffaktion, die den groBten 

20 Teil der Acrylslure enthilt, wird Uber die Leitung 11 (Seitenabzug) der 

Kristallisationsvorrichtung 12 zugefllhrt, in der die Kristallisation.durchgefiihrt wird. 

Die Mutterlauge aus der Kristalli~ation wird zusammen mit dem. Kristallisat ilber 

Leitung 13 einem geeigneten Apparat 14 zµr Fest-Fltissig-Trennung zugeftihrt, 

wobei iiber die Leitung 15 das Kristallisat \JDd iiber die Leitung 16 die Mutterlauge 

25 abgefiihrt wird. Wenigstens ein Teil der Mutterlauge wird Uber die Leitung 17 in den 

K.ondensator 8 getuhrt, vorzugsweise unterhalb des Seitenabzugs (Leitung 11 ), und 

somit der Kondensation wieder zµgefilhrt. Somit wird Uber die Leitung 15 die 

gereinigte Siure abgefiihrt. In der l(ristallisationsvorrichtung_ 12 wird unter Vakumn, 

das durcll die Vakuumerzeugungsvorrichtung 25 gebildet winl, ein Teil der I...Osung 
. • I ' " 

30 verdampft und iiber Leitung 21 d_er Kondensation&Vorrichtung 20 zugefi1hrt. In 

dieser wird die verdampfte USsung nahezu vollst!ndig in die kondensierte Phase 
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ilbergefiihrt. · Die kondensierte Phase wird iiber Leitung 22 zum Teil in die 

Kristallisationsvorrichtung 12 zurUckgefUhrt, zum Teil i1ber· Leitung 23 in die 

Kondensationsvorrichtung 8 geflihrt, vorzugsweise oberhalb des Seitenabzugs 

(Leitung 11 ); Die nicht in der Vorrichtung 20 kondensierten Anteile der verdampften 

5 USsung werden Uber Leitung 24 der Vonichtung 25 zugefiihrt und von dieser iiber 

Leitung 26 als Abgas aus dem ProzeB ausgeschleust. 

Durch die RilckfUhrung von Mutterlauge und, vorzugsweise kondensiertem, Brilden 

in die Kondensationsstufe ennoglicht die vorliegende Erfindung eine hohe Ausbeu-

10 te. Die in der Kristallisationsstufe freiwerdende Winne wini durch Teilverdamp:fung 

der LOsung in einfacher Weise aus der Kristallisation abgefllhrt. Gleichzeitig wird 

ein Teil des zur Trennung von Acrylslure und (im Vergleich zur Acrylsiure) 

Leichtsiedem erforderlichen Aufwands durch die Teilverdampfung der LOsung. in 

der Kristallisati.on iibemommen. 

15 

Das erfindungsgemiBe Verfabren bietet gegenuber den bisher bekannten Verfahren 

weiterhin den Vorteil, daf3 nach Kondensation des bei der Gasphasenoxidation 

entstehenden Produktgemischs direkt aus der bei der Kondensation entstehenden 

LOsung durch Kristallisation eine Saure mit sehr guter Qualitat erhalten wird. Bei 

20 Einsatz einer Kristallisation mit mehr als einer Reini~gsstufe kann direkt eine 

Reins!ure erzeugt werden, wobei anders als in den oben genannten Schriften, 

kanadisches Patent 790 625, JP-A-0 07 082 210-A und EP-A-0 616 998 keine 

Vorreinigung erfolgen muB. 

25 Ein weiterer wichtiger Vorteil des erfindungsgemllBen Verfahrens ist, daB das Ver­

fahren relativ kalt durchgefilhrt wird, d. h. der Hauptstrom an Acryls!ure wird direkt 

fiber Kondensation und Kristallisation als Produkt aus dem ProzeB gefiihrt. Da 

anders als im Stand der Technik kein Hilfsstoff zugesetzt wird und somit keine hohe 

thermische Belastung (insbe,sondere bei hohen Acryl~iluregehalten) zur Abtrennung 

30 dieses Hilfsstoffes erforderlich ist, werden Polymensationsprobleme und der Einsatz 

von ProzeBstabilisatoren, wie sie im Stand der Technik hierbei auftreten, verringert. 
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AuBerdem wird damit auch das Fouling vennieden oder reduziert. Es ist t1ber­

raschend, daB man durch Gaspbasenoxidation Wld. Kondensation erhaltene Acryl­

slurel6sungen direkt kristallisieieD: kann und daB hiennit PJ.'Odukte sehr hoher Rein­

heit ·erbalten werden. Jnsbesondere war es U)?erraschend, daB dies auch bei. waBrigen 

s Kondensaten moglich ist. 

Die Erfindung wircl anhand des folgenden Beispiels, das eine bevorzugte 

Aus:fiihrungsform der Er.tindung darstellt, niher erJ!utert. 
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Beispiel 

Aus der Reaktionsstufe {a) wurde folgendes Gemisch mit. einer Temperatur von 270 

s °C durch katalytische Gasphasenoxidation von Propen erhalten. · 

Tabellel 

Komponente Konzentration Gew.-% 

Wasser 4,4 

Formaldehyd 0,2 

Essigslure 0,4 

Acrylsiiure 10,1 

Maleinsaureanhydrid 0,07 

Benzoesaure 0,02 

Acrolein 0,1 

Phthalsaureanhydrid 0,01 

Propionsiiure 0,002 

Maleinsaure 0 

Allylacrylat 0,001 

Benzaldehyd 0,0005 

Furfural 0,0015 

Phenothiazin 0 

Stickstoff 16,S 

Sauerstoff 3,6 

Kohlenoxid 0,7 

Kohlendioxid 2,6 

Propen 0,5 

Propan 0,7 

10 
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Das Gemisch (10867 glh) wur<le der Kondensationsstufe (b) zugefilhrt. Als 

Kondensationsapparat wurde eine l3odenkolonne mit 27 Glockenb6den verwendet. 

Die Temperatur im Kolollllensumpf betrug 100 °C. Die Kondensationswlnne wurde 

s ilber Wirmettbert:rager an den aoden I und 27 abgeftibrt. Oberhalb des 

Seitenabzugs der KolOlllle wurde Phenothiazin als Stabilisator zugegeben. Am 

Boden 27 wurde ein Strom von 269 glh. folgender Zusammensetzung abgezogen: 

10 Tabellel 

Komponente Konzentration Gew.-% 
Wasser 89,3 ' :· 

Formaldehyd 0,075 
Essigsaure 9,5 
Acrylsiiure 1,1 

Maleinsaureanhydrid 0 

Benzoesaure 0 

Acrolein 0,028 

Phthalsaureanhydrid <0,0001 

Propionsiiure <0,0001 

Maleinslure < 0,0001 

Allylacrylat <0,0001 
Benzaldehyd < 0,0001 

Furfural <0,0001 

Phenothiazin <0,0001 

Stickstoff ·o 
Sauersto:ff 0 

Kohlenoxid 0 

Kohlendioxid 0 

Propen 0 

Propan .. 0 
' 
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Am Kolonnensumpf wurde ein Strom von 17 ,8 glh folgender Zusammensetzung 

abgezogen: 

Tabelle 3 

Komponente Konzentration Gew.-% 

Wasser 1,3 

Fonnaldehyd 0,0033 

Essigsaure 0,9 

Accylsiure 33,1 

Maleinsiureanhydrid 40,3 

Benzoesiure 12,2 

Acrolein 0,01 

Phthalsaureanhydrid 6,1 

Propionsiure 0,045 

Maleinsiure <0,0001 

Allylacrylat 0,02 

Benzaldehyd 0,3 

Furfural 0,5 

Phenothiazin S,2 

Sticksto:ff 0 

Sauersto:ff 0 

Kohlenoxid 0 

Kohlendioxid 0 

Propen 0 

Prop an 0 

.. 
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Am Boden 11 wurde ein flilssiger Strom von 4955 W'h und 95 °C aus der Kolonne 

abgezogen. der dann kristallisiert wurde. Dieser Strom hatte folgende Zusammen­

setzung: 

Tabelle4 

Komponente Konzenfration Gew.-% 

Wasser 1,5 

Fonnaldehyd 0,005 

Essigsiure 6 

Acrylsiure 91,5 

Maleinsaureanhydrid 0,6 

Benzoesiiure <0,0001 

Acrolein 0,011 

Phthalsliureanhydrid <0,0001 

Propionsiure 0,069 

Maleinsiure <0,0001 
·, 

Allylacrylat 0,2 

Benzaldehyd 0,001 

Furfural 0,1 

Phenotbiazin 0,016 

Stickstoff 0 

Sauerstoff 0 

Kohlenoxid 0 

Koblendioxid 0 

Propen 0 

Propan 0 
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Anschlie.Bend wurde die vom Boden 11 stammende Mischung in einem 10 I 

Riihrbehilter mit Wendelrllbrer kristallisiert. Die K.ristallisationswirme wurde iiber 

Teilverdampfung abgefiihrt. Die Kristallisationstemperatur der LOsung betrug 6,5 

s °C. Der Dru.ck lag bei 3 mbar. Die bei der Kristallisation erzeugte Suspension wurde 

auf einer Zentrifuge bei 2000 U/min (Zentrifugendurchmesser 250 mm) und einer 

Schleud.erzeit von 1 min in Kristalle und Mutterlauge getrennt. Die Kristalle (1486 

glh) wurden anschlieBend mit aufgeschmolzenem Kristallisat (323 glh) 1 min lang 

bei 2000 U/min gewaschen. 

10 

Die Mutterlauge wurde zusammen mit der Waschfltlssigkeit in die 
Kondensationskolonne auf Boden 10 zurllckgefahren (3060 g/h). Die in der . 

K.ristallisation verdampfte U>sung Wm-de nach Kondensation in die Kolonne auf . 

Boden 15 zurUckgefahren (732 Wb). Die Zusammensetzung dieses Stroms war: 
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Tabelle5 

Komponente Konzentration 

Wasser 6,7 
... 

Formaldehyd 0,034 

Essigsiure 14,2 

Acrylsiure 78,l 

Maleinsiureanhydrid 0,1 

Benzoesiure <0,0001 

Acrolein 0,072 

Phthalsilureanhydrid <0,0001 

Propionsiure 0,069 

Maleinsi.ure <0,0001 

Allylacrylat 0,4 

Benzaldehyd <0,0001 

Furfural 0,069 

Phenothiazin 0 

Stickstoff 0 

Sauerstoff 0 

K.ohlenoxid 0 

K.ohlendioxid 0 

Propen 0 

Propan 0 



5 
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Die Analyse der Kristalle ergab folgende Zusammensetzung: 

Tabelle6 

Komponente Konzentration Gew.-% 

Wasser 0,026 

Fonnaldehyd 0 

Essigsiure 0,8 

Acrylsiure 99,1 

Maleinsaureanhydrid 0,04 

Benzoesiure 0 

Acrolein 0 

Phthalsaureanhydrid 0 

Propionslure 0,02 

Maleinsiure 0 

Allylacrylat 0,01 

Benzaldehyd <0,0001 

Furfural 0,007 

Phenothiazin 0,003 

Stickstoff 0 

Sauerstoff 0 

Koblenoxid 0 

Kohlendioxid 0 

Prop en 0 

Propan 0 

Wie aus Tabelle 6 ersichtlich, ennoglicht das. erfindungsgemlBe Verfahren die 

Herstellung reiner Acrylsaure. 



5 
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PatentaosprO.che 

1. Verf~ zur Herstellung von Acrylsaure durch 

(a) Herstellung eines gas:t?Snnigen Produktgemischs, das im wesentlichen die 

Zusammensetzung eines Reaktionsgemischs der katalytischen Gasphasen­

oxidation von C3-AllcaneDt -A1kenen, -Allamolen und/oder · -Alkanalen 

und/oder Vorstufen davon zu Acrylsaure haft 

gekennzeichnet durch 

(b) Kondensation des gastormigen Produktgemischs, 

(c) Kristallisation der Acrylsiiure aus der in Stufe (b) erhaltenen LOsung unter 

15 Teilverdampfung der USsung im Vakuum, 

(d) Abtrennung·der erhaltenen Kristalle aus der Mutterlauge, 

( e) RUckfilhrung wenigstens eines Teils der Mutterlauge aus Stufe (d) in Stufe 

(b)und 

(f) Rtlckfbhrung wenigstens eines Teils derverdampften LOsung aus Stufe (c) 

20 in Stufe (b ). 

2. Verfithren nach Anspruch l, dadurch gekennzeichnet, daJ3 die Kondensation in 

Stufe (b) in einer Ko1onne mit trennwirksamen Einbauten durchgefllhrt wird. 

25 3. Verfahren nach Anspmch 2, dadurch gekennzeichnet, dal3 bei der 

Kondensation die in Stufe (c) zu laistallisierende USsung als die Mittel­

siederfraktion der Kolonne abgezogen wird.. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprilche, . dadurch gekenn-

30 zeichnet, daB die Kristallisation in Stufe (c) bei einem Druck zwischen 1 wid 

I /f fil~ 1111~ 11~1111(1HIf11 
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15 mbar (absolut) und bei einer Temperatur zwischen -10 °C und +I 4 °C 

durchgeruhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprilche, dadurch gekenn-

5 zeichnet, da8 die Kristalle in Stufe (d) durch Filtrieren und/oder Zentrifugieren 

von der Mutterlauge abgetrennt werden. 

6. Verfabren riach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn­

zeicbnet, daB die in Stufe (d) abgetrennten Kristalle wenigstens einem Waschen 

10 und/oder Schwitzen unteizogen werden. 

15 

7. Verfabren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn­

zeichnet, da8 in Stufe (e)·so bis 100 Gew.-% der Mutterlauge aus Stufe (d) in .. 

die Stufe (b) zurtlckgefilhrt werden. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprilche, dadurch gekenn- · 

zeichnet, daB in Stufe (f) zwischen 50 und 100 Gew.-% der verdampften 

LOsung aus Stufe ( c) in Stufe (b) zurilckgefilhrt werden. 

20 9. Verfabren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der nicht in die Stufe 

(b) zuriickgefilhrte Teil der verdampften LOsung in die Stufe (c) zurllckgefiihrt 

wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprilche, dadurch gekenn-

25 zeichnet, da8 wenigstens 90 Gew.-% der verdampften LOsung aus Stufe (c) vor 

R1lckfilhrung in die Stufe (b) und gegebenenfalls Stufe (c) kondensiert werden. 

I 1111111 111111 11111 1111111 1111 
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