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Verfahren des Transports einer aus einem Lagerbehalter entnommenen flissigen Mo-
nomerenphase im Tank eines Tankwagens oder eines Tankschiffs

Beschreibung

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren des Transports einer aus einem Lagerbe-
halter entnommenen flissigen Monomerenphase, deren Gehalt an dem Monomeren >
90 Gew.-% betragt, im Tank eines Tankwagens oder eines Tankschiffs, wobei das Mo-
nomere ein Monomeres aus der Gruppe bestehend aus Acrolein, Methacrolein, Acryl-
saure, Methacrylsaure, Ester aus Acrylsaure und einem 1 bis 12 C-Atome aufweisen-
den Alkohol sowie Ester aus Methacrylsaure und einem 1 bis 12 C-Atome aufweisen-
den Alkohol ist.

Gemal den vorstehenden Ausfihrungen beinhaltet der Begriff Monomer(e) in dieser
Schrift Acrolein, Methacrolein, Acrylsdure, Methacrylsédure, Ester aus Acrylsdure und
einem 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkohol sowie Ester aus Methacrylsaure und
einem 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkohol. Als Alkohole kommen dabei sowohl
einwertige (weisen eine -OH-Gruppe auf) als auch mehrwertige (weisen mehr als eine
—OH-Gruppe auf) Alkohole in Betracht. Zu diesen Alkoholen gehéren insbesondere 1
bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 C-Atome aufweisende ein- und mehrwertige Alkanole.

Diese Definition beinhaltet nicht in notwendiger Weise, dass die Herstellung der vorge-
nannten Ester durch Reaktion der entsprechenden Alkohole mit der jeweiligen Saure
erfolgen muss. Vielmehr kommen als Herstellverfahren auch andere Reaktionen wie z.
B. Umesterungen oder Additionsreaktionen in Betracht.

Als beispielhafte Monomere seien genannt Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat,
iso-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Hydroxyethylacrylat, Hydroxy-
propylacrylat, Hydroxymethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, 2-Propylheptyl-
acrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylmethacrylat und tert.-
Butylmethacrylat.

Ublicherweise werden Monomere durch chemische Synthese erzeugt.

Dabei werden sie jedoch nicht unmittelbar in reiner Form befindlich, sondern als Be-
standteil von gasférmigen oder flissigen Produktgemischen erhalten, aus denen sie
abgetrennt werden mussen. Diese Abtrennung wird in der Regel unter Anwendung
thermischer Trennverfahren wie z.B. Absorption, Desorption, fraktionierende Konden-
sation, Extraktion, Kristallisation, Adsorption usw., bzw. unter Anwendung von Kombi-
nationen verschiedener solcher thermischer Trennverfahren vorgenommen (vgl. z.B.
DE-A 19 924 533, WO 2004/035 514, EP-A 1 388 533, EP-A 778 225,

EP-A 1041 062, EP-A 982 287, EP-A 982 288, WO 01/96 271, DE-A 10 336 386,
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DE-A 19 631 645, DE-A 19 501 325, EP-A 982 289, DE-A 19 838 845,

WO 02/076 917, EP-A 1 695 954, EP-A 695 736, EP-A 778 225, EP-A 1 041 062,
US 2004/0 242 826, EP-A 792 867, EP-A 784 046, EP-A 695 736, EP-A 112 5912,
EP-A 1097 741, WO 00/45 928, DE-A 2 246 480, DE-A 2 362 373, US-A 5,637,222
und der in diesen Schriften zitierte Stand der Technik).

Als Zwischenprodukt oder als Reinprodukt wird in der Regel eine flissige Monome-
renphase erhalten, deren Gehalt an dem jeweiligen Monomeren > 90 Gew.-% oder
> 95 Gew.-% betragt.

Haufig besteht der letzte Schritt auf dem Weg vom Produktgemisch zum Zwischen-
oder Reinprodukt aus einer Kondensation aus einer gasformigen Phase heraus oder
aus dem Aufschmelzen einer kristallinen Phase. Beispielsweise kann die Kondensation
in einer Rektifikationskolonne oberhalb der Zufuhrstelle des (in der Rektifikationskolon-
ne) aufzutrennenden Gemischs in die Rektifikationskolonne aus den in der Rektifikati-
onskolonne aufsteigenden Dampfen heraus erfolgen und das Reinprodukt oberhalb
des vorgenannten Zulaufs aus der Rektifikationskolonne entnommen werden. Dabei
kann das aufzutrennende Gemisch in die Rektifikationskolonne sowohl flissig (Rektifi-
kation) als auch gasférmig (fraktionierende Kondensation) zugefthrt werden.

In beiden Fallen, d.h., sowohl dann, wenn die flissige Monomerenphase durch Kon-
densation aus einer gasformigen Phase heraus, als auch dann, wenn die flissige Mo-
nomerenphase durch Aufschmelzen einer kristallinen Phase (von Kristallisat) erzeugt
wird, fallt sie normalerweise so an, dass sie bei visueller Betrachtung (d. h., bei Be-
trachtung mit bloBem menschlichem Auge) frei von Feststoffen ist. Dabei enthalt die
fluissige Monomerenphase Ublicherweise radikalische Polymerisationsinhibitoren (Inhi-
bitoren zur Unterdriickung unerwlnschter radikalischer Polymerisation) geldst, die re-
gelmafig im Verlauf ihrer Erzeugung und/oder als Abschluss einer solchen Erzeugung
zudosiert werden. Im Fall einer Erzeugung durch Aufschmelzen einer kristallinen Pha-
se kann das Polymerisationsinhibitorsystem aber auch bereits in der kristallinen Phase
enthalten sein.

Grundsatzlich kann eine fllissige Monomerenphase als Zwischen- oder Reinprodukt
mit einem Gehalt des jeweiligen Monomeren von > 90 Gew.-% oder > 95 Gew.-% einer
Trennkolonne (z. B. einer Rektifikationskolonne) aber auch unterhalb der Zufuhrstelle
des in einer Trennkolonnen (z. B. in einer Rektifikationskolonne) aufzutrennenden Ge-
mischs in die Trennkolonne (z. B. in die Rektifikationskolonne) entnommen werden.
Beispielsweise kann eine solche Entnahme auch aus dem Sumpfbereich der Trennko-
lonne (z. B. einer Rektifikationskolonne) heraus erfolgen. Dies wird z. B. dann der Fall
sein, wenn man das Monomere (z. B. Acrylsaure) aus einem Produktgasgemisch sei-
ner Herstellung heraus (z. B. Acrylsdure aus dem Produktgasgemisch einer heterogen
katalysierten partiellen Gasphasenoxidation eines Csz-Vorlaufers der Acrylsaure (z. B.
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Propylen, Propan, Glycerin, Acrolein) mit einer unter Normalbedingungen (25 °C, 1
bar) leichter als das Monomere (z. B. Acrylsaure) siedenden FlUssigkeit (im Fall von
Acrylsaure z. B. Wasser, oder wassrige Losungen) absorbiert und aus dem Absorbat
nachtraglich die leichter flichtige Absorptionsflissigkeit (gegebenenfalls mit Hilfe eines
azeotropen Schleppmittels) rektifikativ vom Absorbat abtrennt (wobei haufig eine wie
Eingangs beschriebene fliissige Monomerenphase verbleibt).

Die wie beschrieben erhaltlichen flissigen Monomerenphasen werden als Zwischen-
oder als Reinprodukt normalerweise einem Lagerbehalter zugefuhrt. Enthalt die flussi-
ge Monomerenphase herstellungsbedingt ungeldstes, visuell sichtbares Polymerisat
(die erfindungsgeman relevanten Monomeren neigen bekanntermalfien alle in uner-
winschter Wiese zu radikalischer Polymerisation; diese kann z. B. durch Licht, Tempe-
ratur und/oder Verunreinigungen ausgeldst werden und ist auch durch den Zusatz von
Inhibitoren, die derartige radikalische Polymerisationen in gewissem Umfang zu unter-
dricken vermogen, nicht vollig vermeidbar; die Herstellung der flissigen Monome-
renphasen erfolgt normalerweise im Beisein derartiger Polymerisationsinhibitoren,
weshalb die flissigen Monomerenphasen solche in der Regel herstellungsbedingt zu-
gesetzt enthalten), so wird dieses regelmalig abgetrennt, bevor die flissige Monome-
renphase in den Lagerbehalter Uberflhrt wird. In einfacher Weise kann eine solche
Abtrennung von ungel6sten Feststoffen durch Filtration mit Hilfe von Filtern entspre-
chender Maschenweite vorgenommen werden.

Ublicherweise werden solche Lagerbehélter auch als Tank bzw. auch als Lagertank
bezeichnet. Das von einer fluiden Phase einnehmbare Innenvolumen eines Lagertanks
(der in typischer Weise ruht) betragt in der Regel 100 m? bis 10000 m3, haufig 200 m3
bis 1000 m? und charakteristisch 500 m? (vgl. z. B. Research Disclosure Database
Number 513001, published in January 2007). Zum Zweck der Einthaltung der er-
wulnschten Lagertemperatur weist ein Lagertank in der Regel eine Vorrichtung auf, mit
Hilfe derer (z. B. kontinuierlich) eine Teilmenge der gelagerten flissigen Monome-
renphase entnommen, Uber einen Warmeaustauscher gefuhrt und anschlielend in den
Lagertank ruckgefuhrt wird bzw. rickgefuhrt werden kann (das erfindungsgemalie Ver-
fahren kann nun auch so durchgefihrt werden, dass die erfindungsgemafie Trennope-
ration bei der vorgenannten Entnahme und/oder Ruckfuhrung (z. B. durch in die Lei-
tungen entsprechend eingebaute Filter (z. B. kontinuierlich) durchgeflhrt wird).

Da die vorgenannten Polymerisationsinhibitorsysteme ihre volle Wirkung normalerwei-
se nur im Beisein von molekularem Sauerstoff (der seinerseits selbst Inhibitor ist) ent-
falten, werden die flissigen Monomerenphasen Ublicherweise unter einer molekularen
Sauerstoff enthaltenden Gasatmosphare gelagert (vgl. z.B. WO 2005/049 543 sowie
US-A 6,910,511). D.h., das von einer fluiden Phase einnehmbare Innenvolumen des
Lagertanks wird von der im Lagertank gelagerten flissigen Monomerenphase nur teil-
weise ausgefullt und das dabei verbleibende restliche einnehmbare Innenvolumen des
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Lagerbehalters von einer molekularen Sauerstoff enthaltenden Gasphase eingenom-
men. Mit Hilfe von Mischvorrichtungen wird in der Regel daflir Sorge getragen, dass
die flissige Monomerenphase an dem in ihr gelésten molekularen Sauerstoff nicht ver-
armt.

Im Lagertank (im Lagerbehalter) verbleibt die flissige Monomerenphase so lange, bis
von ihr zu Zwecken anderweitiger Verwendung entnommen wird. Eine solche Verwen-
dung besteht unter anderem im Transport der dem Lagertank entnommenen fllssigen
Monomerenphase zu einem Verbraucher.

In der Regel erfolgt dieser Transport im Tank eines Tankwagens (als Tankmaterial wird
haufig Edelstahl verwendet). D. h., der Tank wird normalerweise von einem Lastkraft-
wagen (auf der Stralie) oder einem Schienenfahrzeug (auf Schienen) transportiert. Das
Fassungsvermdgen (das von einem fluiden Medium einnehmbare Innenvolumen) des
Tanks eines solchen Tankwagens betragt in der Regel wenistens 5 m3, haufig wenigs-
tens 10 m3 und vielfach 15 bis 40 m® bzw. 20 bis 30 m?; teilweise ist sein Innenraum in
wenigstens zwei, in der Regel wenigstens 3 oder wenigstens 4 gegeneinander vollig
abgetrennte Kammern aufgeteilt, die voneinander unabhangig mit flissiger Monome-
renphase beflllt werden. Das Fullvolumen mit flissiger Monomerenphase betragt ty-
pisch ca. 80 bis 90 Vol.-% des von einer fluiden Phase jeweils einnehmbaren Innenvo-
lumens. Die Tankbefullung erfolgt normalerweise an Luft.

Haufig erfolgt der Transport aber auch auf dem Seeweg mit Hilfe eines Tankschiffs (im
Tank desselben). Das Fassungsvermdgen eines solchen Tankschiffs geht Uber dasje-
nige des Tanks eines Tankwagens normalerweise weit hinaus. In der Regel ist auch

der Tankinnenraum eines Tankschiffs in voneinander abgetrennte Kammern aufgeteilt.

Wesentlich ist nun, dass ein solcher Transport von fllissiger Monomerenphase sicher
erfolgt. Dazu gehort im besonderen, dass wahrend des Transports der flissigen Mo-
nomerenphase eine unerwlnscht radikalische Polymerisation derselben weitestgehend
vermieden wird. Dies nicht zuletzt deshalb, weil eine radikalische Polymerisation exo-
therm verlauft, was insbesondere bei ungekihltem Transport zu gegebenenfalls kriti-
scher Eigenerwarmung der transportierten Monomerenphase fihren kann (dies vor
allem bei langeren Transportstrecken wie z. B. Uberseetransporten).

Gleichzeitig ist aber auch ein moglichst geringer Gehalt der transportierten flissigen
Monomerenphase an radikalischem Polymerisationsinhibitor winschenswert.

Dies ist zum einen darin begrindet, dass es sich bei Polymerisationsinhibitoren um
vergleichsweise kostspielige Wirkstoffe handelt. Zum anderen vermédgen die Monome-
ren selbst und/oder deren spatere Reaktionsprodukte haufig mit den Inhibitoren unter
Ausbildung von farbintensiven Reaktionsprodukten zu reagieren, was in der Regel un-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/116777 PCT/EP2008/053174

5

erwlnscht ist. Weiterhin wirken sich die Polymerisationsinhibitoren bei einer Verwen-
dung der gelagerten flissigen Monomerenphase in radikalischen Polymerisationsreak-
tionen normalerweise nachteilig aus (z. B. auf die Produktqualitat).

Weiterhin ist ein nicht zu hoher Sauerstoffgehalt der Gber der flissigen Phase im
Transporttank befindlichen Gasphase wilinschenswert. Dies ist darauf zurlickzufiihren,
dass Mischungen aus gasférmigem Monomer (dieses verdampft in nattrlicher Weise)
und molekularem Sauerstoff explosiv sein konnen (vgl. WO 2004/007405, DE-A 10
2004 034 515, WO 2005/049543, Research Disclosure Database Number 513001,
published in January 2007 sowie Research Disclosure, Database Number 513002,
published in January 2007). Insgesamt wird daher eine Minimierung des Sauerstoffge-
halts im Transporttank angestrebt. Besonders vorteilhaft liegt sie unter der sogenann-
ten Sauerstoffgrenzkonzentration (vgl. WO 2004/007405), unterhalb derer ein explosi-
ves Verhalten des Gasgemischs nicht mdoglich ist.

Vor dem vorgenannten Hintergrund bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung
insbesondere darin, ein Verfahren des Transports einer aus einem Lagerbehalter ent-
nommenen flissigen Monomerenphase, deren Gehalt an dem Monomeren > 90 Gew.-
% betragt, im Tank eines Tankwagens oder eines Tankschiffs zur Verfigung zu stellen,
das einen Transport mit erhdhter Sicherheit sowie gegebenenfalls verringertem Inhibi-
torbedarf ermoglicht.

Demgemal wurde ein Verfahren des Transports einer aus einem Lagerbehalter ent-
nommenen flissigen Monomerenphase, deren Gehalt an dem Monomeren > 90 Gew.-
% betragt, im Tank eines Tankwagens oder eines Tankschiffs, wobei das Monomere
ein Monomeres aus der Gruppe bestehend aus Acrolein, Methacrolein, Acrylsaure,
Methacrylsaure, Ester aus Acrylsdure und einem 1 bis 12 C-Atome (vorzugsweise 1 bis
8 und besonders beovrzugt 1 bis 4 C-Atome) aufweisenden Alkohol sowie Ester aus
Methacrylsaure und einem 1 bis 12 C-Atome (vorzugsweise 1 bis 8 und besonders
bevorzugt 1 bis 4 C-Atome) aufweisenden Alkohol ist, gefunden, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass die flissige Monomerenphase auf dem Weg aus dem Lagerbehalter
in den Tank des Tankwagens oder des Tankschiffs wenigstens einer Trennoperation
zur Abtrennung wenigstens einer Teilmenge (vorzugsweise wenigstens 25 Gew.-%,
besser wenigstens 50 Gew.-%, noch besser wenigstens 75 Gew.-% und am besten die
Gesamtmenge (insbesondere der unten genannten relativen Molekulargewichte)) von
in der flussigen Monomerenphase geldst enthaltenem Polymerisat des Monomeren
unterworfen wird.

Der Begriff Polymerisat soll hier auch Oligomerisat umfassen. In erster Linie ist darun-
ter durch (unerwinschte) radikalische Polymerisation erzeugtes Polymeri-
sat/Oligomerisat gemeint.
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Der Wortlaut ,in der flissigen Monomerenphase geldst enthaltenem Polymerisat® soll
in dieser Schrift sowohl ,molekular geldst* als auch ,kolloidal gelést® umfassen. Beides
aber nur insoweit, als die geléste Form in der zu lagernden flissigen Monomerenphase
visuell (d.h., mit bloRem menschlichem Auge) nicht wahrnehmbar ist.

Eigene Untersuchungen haben ergeben, dass insbesondere derartiges geldstes Poly-
merisat (im Unterschied zu makroskopisch sichtbarem Polymerisat) eine ausgepragt
polymerisationsfordernde Aktivitat aufweist. Dies gilt vor allem bei auf atomaren Was-
serstoff bezogenen relativen Molekulargewichten von > 1000, bzw. > 2000 bzw. > 3000
des gel6sten Polymerisats.

Die unerwlinschte Bildung von derartigem Polymerisat kann selbst bei einer Lagerung
der flissigen Monomerenphase bei tiefen Temperaturen (< 50 °C, besser <40 °C, o-
der < 30 °C, jedoch oberhalb des Festpunktes der Monomerenphase) nicht véllig ver-
hindert werden. Bevorzugte Lagertemperaturen betragen 17 bis 25 °C. Detaillierte Un-
tersuchungen haben zum Ergebnis gefihrt, dass sich solchermal3en in enthommener
flussiger Monomerenphase gelost enthaltenes Polymeirsat bei Verwendung von nicht
einem erfindungsgemafen Verfahren unterzogener entnommener flissiger Monome-
renphase fUr radikalische Polymerisationen sowohl auf den Verlauf der radikalischen
Polymerisation als auch auf die Qualitat des resultierenden Polymerisats nachteilig
auswirkt.

Die vorliegende Erfindung umfasst deshalb auch ein Verfahren der z. B. radikalischen
Polymerisation, das dadurch gekennzeichnet ist, dass erfindungsgeman transportierte
flissige Monomerenphase oder deren Gemisch mit von der transportierten fllissigen
Monomerenphase verschiedenen wenigstens einfach ungesattigten (vorzugsweise
ethylenisch) Verbindungen einpolymerisiert (z. B. radikalisch initiiert) wird.

D. h., das erfindungsgemafe Verfahren ist insbesondere auch auf aus einem Lagerbe-
halter entnommene flissige Monomerenphasen anwendbar, die bei visueller Betrach-
tung (d. h., bei Betrachtung mit bloRem menschlichem Auge) frei von Feststoffen sind.

Als Trennoperation zur Abtrennung von in der flissigen Monomerenphase geldst ent-
haltenem Polymerisat kommen insbesondere alle mechanischen Trennoperationen in
Betracht, die zur Abtrennung von feinstteiligen Feststoffen von Fllssigkeiten geeignet
sind. Diesbezuglich erfindungsgemal besonders geeignet sind filtrierende und/oder
zentrifugierende Trennoperationen. Dazu zahlen im besonderen die Mikrofiltration, die
Ultrafiltration (Nanofiltration) und das Ultrazentrifugieren (die Massendichten von oli-
gomerisiertem und/oder polymerisiertem Monomer sind von der Massendichte des
entsprechenden Monomeren ebenso ausreichend verschieden wie die jeweiligen Vo-
lumenausdehnungen; bei 25 °C und 1 atm betragt die Massendichte von monomerer
Acrylsaure beispielsweise 1,05 g/cm? und von polymerisierter Acrylsaure 1,54 g/cm3;
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der Unterschied in der Massendichte fufdt insbesondere auf dem erhéhten Raumbedarf
der Elektronenwolke einer ungesattigten Doppelbindung; die oligo- und/oder polymeri-
sierten Monomeren reichern sich am Mantel der Ultrazentrifuge an und kénnen von
selbigem kontinuierlich abgeschalt werden. Selbstverstandlich kdnnen auch chroma-
tographische sowie osmotische Verfahren als erfindungsgemafie Trennoperation an-
gewendet werden.

Erfindungsgemaf bevorzugt wird man das in der entnommenen (bzw. zu entnehmen-
den) flissigen Monomerenphase (visuell nicht wahrnehmbar) geldst enthaltene Poly-
merisat durch Filtration von der flissigen Monomerenphase abtrennen. Als Filtermate-
rialien kdnnen dabei z.B. Filtervliese, Filtergewebe, Faserschichten, Sintermaterialien
oder Schuttschichten (z.B. aus feinteiligen Quarzmaterialien, Kieselgur, Aktivkohle,
Zeolithe) verwendet werden.

Grundsatzlich kénnen fur den erfindungsgemaflen Anwendungszweck z.B. Beutelfilter
oder Kerzenfilter eingesetzt werden. Die erfindungsgemalie Filtrationsaufgabe kann
dabei sowohl mit genahten als auch mit voll verschweilten, vorzugsweise mehrlagigen
Filterbeuteln aus unterschiedlichen Materialien gelést werden. Als solche Materialien
kommen z.B. Edelstahl, Polypropyplen, Cellulose, Polyester, Metallgewebe (Edelstahl
wie z.B. Chrom-Nickel-Edelstahl) sowie phenolharzgebundene Acrylfasern in Betracht.
Erfindungsgemal} besonders bevorzugtes Material fur erfindungsgemald zu verwen-
dende Filter (sowohl Filterbeutel als auch Filterkerzen) ist Polypropylen. Erfindungs-
gemal verwendbare Filterkerzen kdnnen jedoch z.B. auch aus Aktivkohle gefertigt
sein. Grundsatzlich kommen als erfindungsgemaf geeignete Filterkerzen sowohl Wi-
ckelkerzen, Meltblown-Kerzen und harzgebundene Filterkerzen in Betracht. Sowohl die
Filterbeutel als auch die Filterkerzen kdnnen erfindungsgemaf sowohl in Einfach- und
in Mehrfach-Filtergehausen zur Anwendung kommen. Als Gehausematerial kommt z.B.
Polypropylen, Edelstahl und C-Stahl in Betracht. Erfindungsgemaf bevorzugt ist die
Anwendung von Mehrfach-Gehausen, in denen bis zu ca. 40 einzelne Filterbeutel ein-
gesetzt werden konnen und die Durchflussmengen an flissiger Monomerenphase von
bis zu 1000 m3/h ermdglichen. Einbauhilfen oder Beutelniederhalter verbessern den
korrekten Sitz der Filterbeutel. Beispielsweise verhindern sie sicher ein ,Aufschwim-
men"“ durch unkontrollierten Rickstau. Ebenso wird ein Platzen des Filterbeutels ver-
hindert. Spezifische ,Kragen“ sorgen fir perfekten und festen Sitz des Beutelniederhal-
ters im Filterbeutel (kein Durchscheuern oder Erosion des Filterbeutels).

Erfindungsgeman bevorzugt werden Filtermaterialien (Filtermedien bzw. Filtertypen)
eingesetzt, deren Abscheidegrad (retention efficiency) flr Partikel mit einem Teilchen-
durchmesser von > 30 ym wenigstens 70 %, vorzugsweise wenigstens 80 %, beson-
ders bevorzugt wenigstens 90 % bzw. wenigstens 95 % und mehr betragt.
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Besonders bevorzugt werden beim erfindungsgemaflen Verfahren Filtermaterialien
(Filtermedien bzw. Filtertypen) eingesetzt, deren Abscheidegrad flir Partikel mit einem
Teilchendurchmesser von > 20 um wenigstens 70 %, vorzugsweise wenigstens 80 %,
besonders bevorzugt wenigstens 90 % bzw. wenigstens 95 % und mehr betragt.

Ganz besonders bevorzugt werden beim erfindungsgemaflen Verfahren Filtermateria-
lien (Filtermedien bzw. Filtertypen) eingesetzt, deren Abscheidegrad fur Partikel mit

einem Teilchendurchmesser von > 10 ym wenigstens 70 %, vorzugsweise wenigstens
80 %, besonders bevorzugt wenigstens 90 % bzw. wenigstens 95 % und mehr betragt.

Noch besser werden beim erfindungsgemalien Verfahren Filtermaterialien (Filterme-
dien bzw. Filtertypen) eingesetzt, deren Abscheidegrad fur Partikel mit einem Teil-
chendurchmesser von > 5 um wenigstens 70 %, vorzugsweise wenigstens 80 %, be-
sonders bevorzugt wenigstens 90 % bzw. wenigstens 95 % und mehr betragt.

Am besten werden beim erfindungsgemafen Verfahren Filtermaterialien (Filtermedien
bzw. Filtertypen) eingesetzt, deren Abscheidegrad flr Partikel mit einem Teilchen-
durchmesser von > 1 pm wenigstens 70 %, vorzugsweise wenigstens 80 %, besonders
bevorzugt wenigstens 90 % bzw. wenigstens 95 % und mehr betragt.

In der Regel werden fUr das erfindungsgemalie Verfahren (sowie flr das spater in die-
ser Schrift noch ausgefuhrte Entnahmeverfahren) jedoch Filtermaterialien (Filtermedien
bzw. Filtertypen) eingesetzt, deren Abscheidegrad fur Partikel mit einem Teilchen-
durchmesser von 0,5 um bei < 90 %, vorzugsweise bei < 80 % liegt. Dadurch werden
fur das erfindungsgemalfie Verfahren in der Regel befriedigende Raum-Zeit-Ausbeuten
gewahrleistet.

Die vorgenannten Prozentsatze beziehen sich jeweils auf die Gesamtpartikelanzahl der
jeweiligen PartikelgroRe. Ferner beziehen sich vorgenannte Prozentsatze auf eine Fla-
chenbelastung von 20 I/(m?-min), Wasser als Tragermedium fur die Partikel, eine Tem-
peratur von 20°C und eine Druckdifferenz < 50 mbar, sowie Teststaub gemaf ISO
12103-1 A3 als Partikelart.

Die Testausfuhrung erfolgt in Anlehnung an den French standard NF 45-303 (vgl. Filt-
ration & Separation (Filtr. sep.) ISSN 0015-1882 CODEN FSEPAA Filtration and Sepa-
ration, 1997, vol. 34, n°3, pp. 217-223).

Alle vorgenannten Eigenschaften erflllen beispielsweise ACCUGAF™ Filterbeutel der
Firma Eaton Filtration, LLC., 900 Fairmount Avenue, Elizabeth, New Jersey 07207 (U-
SA) der Filtermodelle AGF-51, AGF-53, AGF-55, AGF-57 und AGF-59. Sie sind aus
schmelzgeblasenem Polypropylen in verschweildter Form gefertigt. Sie weisen keine
Bindemittel, keine grenzflachenaktiven Substanzen und keine Additive (z.B. klebende
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Harze) auf. Derartige, nur aus Polypropylen gefertigte, Filtermaterialen (Filtermedien ,
Filtertypen) erweisen sich flr das erfindungsgemale Verfahren als besonders geeig-
net, da sie die erfindungsgemalf zu lagernden flissigen Monomerphasen in besonders
geringfugiger Weise zu unerwlnschter radikalischer Polymerisation reizen.

Die hdchsten Abscheidegrade werden dabei in Anwendung des Typs AGF-51 erreicht
(wenigstens 90 % fur Partikeldurchmesser > 1 ym). Mit zunehmender numerischer
Kennzahl nehmen die Abscheidegrade ab. Fur den Typ AGF-59 liegt der Abschei-
degrad flir Parikeldurchmesser > 30 um jedoch noch immer oberhalb von 90 %.

Alternativ kbnnen fur das erfindungsgemafe Verfahren auch Filterbeutel PROGAF™
oder LOFCLEAR™ der Firma Eaton verwendet werden. Bei den LOFCLEAR Filterbeu-
teln handelt es sich um Filterbeutel aus mehrlagigem Filtermaterial und bei den PRO-
GAF™ Filterbeuteln handelt es sich um Filterbeutel aus besonders hoch effizientem
Filtermedium, mit dem effektive Partikelreduktionen bis in den Submikron-Bereich er-
reicht werden kénnen. LOFCLEAR Filterbeutel sind ebenfalls aus 100 % Polypropylen
gefertigt.

Alternativ kdnnen fur ein erfindungsgemafies Verfahren die Hochleistungs-Beutelfilter
der Baureihe ,HP* (insbesondere die Beutelfilter HPC, HPB und HPA) der Pall GmbH,
Philipp-Reis-Stralte 6, D-63303 Dreieich verwendet werden. Sie bestehen aus drei
Ubereinander angeordneten Polypropylen-Vliesen; einem duleren Stltzvlies, das eine
gute mechanische Festigkeit des Beutelfilters gewahrleistet, dem mittleren aktiven Fil-
tervlies und einem inneren Schutzvlies, das als Vorfilter fungiert.

Gunstig sind Beutelfilter, deren Differenzdruck im Neuzustand bei einer Belastung mit
10 (vorzugsweise mit 20) m3/(h ¢ m?) 20°C aufweisendem Wasser < 100 mbar betragt.
In der Regel liegt der vorgenannte Wert jedoch bei > 5 mbar.

Als erfindungsgemal geeignet seien weiterhin aus Polypropylen gefertigte Kerzenfilter
der Firma FUHR GmbH (D-55270 Klein-Winternheim bei Mainz, Am Weinkastell 14)
erwahnt. Dazu zéhlen insbesondere die acuraProgard Membranfilterkerzen, die eben-
falls vollstandig aus Polypropylen gefertigt sind. Sie weisen eine thermische Schweil}-
konstruktion auf und sind dadurch frei von Kleber und Bindemitteln. Da ihre Filtermatrix
eine zweilagige Struktur aufweist, kdnnen bei ihrer Verwendung aul3erst lange Stand-
zeiten erreicht werden.

acuraPrograd Kerzenfilter sind mit Abscheideraten von wenigstens 99,9 % fur Partikel-
durchmesser > 0,2 um, bzw. > 0,45 um, bzw. > 1 uym, bzw. > 5 ym, bzw. > 10 ym oder
> 20 ym erhaltlich. Sie sind alle fur das erfindungsgemale Verfahren geeignet. Bei-
spielhaft hervorgehoben sei die Verwendung der acuraPrograd Kerzenfilter mit Ab-
scheideraten von mindestens 99,9 % flr Partikeldurchmesser > 5 ym.
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Die Temperatur der erfindungsgemald zu filtrierenden Monomerenphase sollte insbe-
sondere bei Verwendung von Filtermedien aus Polypropylen < 95°C betragen.

Vorzugsweise liegt vorgenannte Temperatur bei < 80°C, besonders bevorzugt bei
< 60°C, ganz besonders bevorzugt bei < 40°C und am besten bei < 30 °C bzw. < 25°C.
In glnstigen Fallen kann sie bis zu 0 °C betragen.

Im Ubrigen wird die wenigstens eine Trennoperation des erfindungsgemafen Verfah-
rens generell vorzugsweise bei Temperaturen < 95°C, bevorzugt < 80°C, vorteilhaft

< 60°C, besonders vorteilhaft < 40°C und am besten bei < 30 °C bzw. < 25°C durch-
gefuhrt. In glnstigen Fallen kann sie bis zu 0 °C betragen. Die Transporttemperaturen
sind gleichfalls vorzugsweise gering (vorzugsweise < 30 °C, typisch 17 bis 25 °C).

Bei einer wie beschrieben erfindungsgemal’ durchzufliihrenden Filtration kénnen Diffe-
renzdrucke von > 10 mbar bis 5 bar angewendet werden.

Vorzugsweise liegen vorgenannte Differenzdrucke bei > 20 mbar und < 3 bar, beson-
ders bevorzugt bei > 20 mbar und < 2 bar, bzw. < 1,5 bar. Werden hdhere Differenz-
drucke erforderlich, sollten die Filter ausgetauscht werden. Selbstverstandlich kommen
fur eine erfindungsgemalle Filtration aber auch Filterkerzen aus Polytetrafluorethylen
(z. B. die acuraVent AVF Filterkerzen der FUHR GmbH), aus Borasilikatfasern (z. B.
die acuraVent AFG-GG Filterkerzen der FUHR GmbH), aus Polyethersulfon (z. B. die
acuraFine AFS Filterkerzen der FUHR GmbH), sowie aus Nylon (z. B. die acu-
raPrograd Filterkerzen der FUHR GmbH) in Betracht.

Selbstverstandlich kénnen fir eine erfindungsgemalie Filtration auch die acuraBag
Filterbeutel der FUHR GmbH, insbesondere diejenigen, die aus Polypropylen gefertigt
sind, verwendet werden. Erfindungsgemal geeignet sind aber auch die ACCUFIT® und
die ULTRAFIT®-Filterbeutel der FUHR GmbH. Sie sind erfindungsgemaf vorteilhaft
ebenfalls aus Polypropylen in verschweildter Ausfihrung gefertigt.

In der Regel sind erfindungsgemal geeignete Filterbeutel aus mehreren Filterlagen
gefertigt.

Erfindungsgemal vorteilhaft ist, wenn sich das fur ein erfindungsgemal eingesetztes
Verfahren eingesetzte Filtermedium unter der Belastung mit zu filtrierender flissiger
Monomerenphase nicht wesentlich ausdehnt. Vorgenannte Belastung wird in der Regel
2 bis 20 m3¥/(h « m?) betragen.

In der Regel wird man die zu filtrierende flissige Monomerenphase bei Verwendung
von Filterbeuteln oder Filterkerzen von innen nach aufien durch den Filtertyp fUhren.
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Grundsatzlich kann bei Verwendung von Filterkerzen die FUhrung der flissigen Mono-
merenphase auch von aulen nach innen erfolgen.

Typische Porengrofen der filteraktiven Schicht von erfindungsgemafd zu verwenden-
den Filtermaterialien betragen 0,1 bis 300 pm, vorzugsweise 1 bis 200 ym bzw. 1 bis
100 pm und besonders bevorzugt 1 bis 50 pm bzw. 1 bis 5 um. Wie bereits erwahnt,
werden erfindungsgemaf vorteilhaft mehrere Lagen (z. B. 3, oder 5, oder 7 Lagen)
Ubereinander angewendet.

Die Filtration kann grundsatzlich als Druck- oder als Vakuumfiltration praktiziert wer-
den. Vorzugsweise wird sie als Druckfiltration durchgefihrt. Selbstverstandlich kann sie
auch zentrifugierend praktiziert werden.

Das erfindungsgemale Verfahren eignet sich insbesondere auch dann, wenn der Ge-
halt der fliissigen Monomerenphase an dem Monomeren > 96 Gew.-%, oder > 97
Gew.-%, oder > 98 Gew.-%, oder > 99 Gew.-%, oder > 99,5 Gew.-%, oder > 99,7
Gew.-%, oder > 99,9 Gew.-% betragt. Das Vorgenannte und alle Aussagen in dieser
Schrift sind insbesondere dann zutreffend, wenn das Monomere Acrylsaure ist (insbe-
sondere wenn die flissige Monomerenphase eine Acrylsaure ist (insbesondere wenn
die flissige Monomerenphase eine Reinacrylsaure ist).

Ist ein erfindungsgemald verwendeter Filtertyp erschopft, kann er durch einen frischen
Filter ersetzt werden. Selbstredend kann der Filter zielgerichtet als Wechselfilter gestal-
tet werden. Durch Waschen mittels wassrigem Alkalihydroxid (z. B. Kaliumhydroxid
und/oder Natriumhydroxid) und nachfolgendes Neutralwaschen mit reinem Wasser
konnen erfindungsgemaf erschopfte Filter regeneriert werden. Insbesondere aus Po-
lypropylen gefertigte Filter kbnnen nach ihrer Erschopfung problemlos verbrannt wer-
den.

Als eine unerwinschte radikalische Polymerisation des in der flussigen Monome-
renphase befindlichen Monomeren ( z. B. ausgel6st durch Temperatur, Licht oder
sonstige spontan ausgeldste Radikalbildung) inhibierende Wirkstoffe kann die erfin-
dungsgemal’ entnommene fllissige Monomerenphase jeden der im Stand der Technik
fur diesen Zweck bekannten Polymerisationsinhibitoren geldst enthalten. Bevorzugt
verwendete Polymerisationsinhibitoren sind p-Methoxyphenol (MEHQ), Phenothiazin,
Hydrochinone, Phenol (z. B. 2,4-Dimethyl-6,6-butylphenol), Chinone, Butylbrenzkate-
chin, Diphenylamin, p-Phenylendiamine, Nitroxyl-Radikale (z. B. 4-Hydroxy-2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-1-oxyl(4-OH-THEMPO)) und/oder Nitrosoverbindungen wie z. B.
Nitrophenole (sowie alle anderen in der WO 00/64947 genannten Polymerisationsinhi-
bitoren).
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Die erfindungsgemalie Verfahrensweise ermdglicht es, den Inhibitorgehalt der zu
transportierenden fliissigen Monomerenphase bei sicherem Transport ebenso zu ver-
ringern wie den Sauerstoffgehalt in der Uber der flissigen Phase im Transporttank be-
findlichen Gasphase.

Selbstredend hangt die erforderliche Menge des verwendeten Inhibitors auch von den
Lagerbedingungen, von der Art des Inhibitors, von der Art des Monomeren und von der
spezifischen Reinheit der flissigen Monomerenphase ab. Bezogen auf die in der flls-
sigen Monomerenphase enthaltene Gewichtsmenge an Monomerem betragt der Inhibi-
torgehalt typisch < 400 Gew.-ppm, haufig < 220 Gew.-ppm und oft < 100 Gew.-ppm.

Zweckmaligerweise wird man bei der erfindungsgemafen Beflllung eines Tankwa-
gens oder Tankschiffs aus einem die flissige Monomerenphase enthaltenden Lager-
behalters heraus so vorgehen, dass man die zu entnehmende flissige Monome-
renphase aus dem Lagertank zunachst als solche in einen Priftank hinein entnimmt
(selbstredend konnte die erfindungsgemalie Abtrennung (z. B. Filtration) bereits unmit-
telbar bei der Entnahme erfolgen (z. B. durch ein in der Entnahmeleitung bzw. an der
Entnahmestelle im Lagerbehalter befindliches Filter).

Aus dem Priftank wird die dem Lagertank entnommene flissige Monomerenphase
dann ein- oder mehrfach aufeinanderfolgend herausgepumpt und z. B. Uber ein wie
vorstehend beschriebenes Filtersystem in den Priftank jeweils wieder rickgefuhrt.

Nimmt die Abscheidemenge im Filtersystem (z. B. acuraPrograd Kerzenfilter mit Ab-
scheideraten von 99,9 % flir Partikeldurchmesser > 5 uym in einem Mehrfach-Gehause)
nicht mehr oder nicht mehr nennenswert zu, wird der Trennvorgang abgebrochen und
die im Priftank befindliche, dem Lagertank zuvor entnommene Monomerenphase in
den Tank des Tankwagens oder des Tankschiffs Gberfuhrt.

Die vorliegende Anmeldung umfasst daher auch ein Verfahren zum Beflllen des Tanks
eines Tankwagens oder eines Tankschiffs mit einem Lagertank zu entnehmender flUs-
siger Monomerenphase, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die flissige Monome-
renphase auf dem Weg aus dem Lagerbehalter in den Tank des Tankwagens oder des
Tankschiffs wenigstens einer Trennoperation zur Abtrennung wenigstens einer Teil-
menge von in der flissigen Monomerenphase geldst enthaltenem Polymerisat des Mo-
nomeren unterworfen wird.

Die Lagerung der flissigen Monomerenphase im Lagerbehalter kann im Ubrigen z. B.
so erfolgen, wie es die WO 2005/049543, die US 6,910,511, Research Disclosure Da-
tabase Number 513002, Published in January 2007 und insbesondere Research Disc-
losure Database Number 513001, Published in January 2007, beschreiben.
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Erfolgt die Erzeugung der zu lagernden fliissigen Monomerenphase z. B. in einer Rek-
tifikationskolonne durch Kondensation oberhalb der Zufuhrstelle (Zulaufstelle) des (in
der Rektifikationskolonne) aufzutrennenden Gemischs in die Rektifikationskolonne aus
den in der Rektifikationskolonne aufsteigenden Dampfen heraus, und wird die so kon-
densativ erzeugte und erfindungsgeman zu lagernde flissige Monomerenphase dann
oberhalb des vorgenannten Zulaufs aus der Rektifikationskolonne entnommen, kann
die Kondensation innerhalb der Rektifikationskolonne z. B. durch direkte Kiihlung
und/oder indirekte Kuhlung bewirkt werden. Eine indirekte Kiihlung kann z. B. am Ko-
lonnenkopf dadurch bewirkt werden, dass man den am Kolonnenkopf ankommenden
aufgestiegenen Dampf durch einen indirekten Warmeaustauscher flhrt und die unter
den Bedingungen des indirekten Warmeaustauschs kondensierbaren Bestandteile in
die flissige Phase Uberfiuhrt. Ein Teil der so erzeugten flissigen Phase wird dann der
Lagerung zugefuhrt und der andere Teil als Rucklaufflissigkeit auf den Kopf der Rekti-
fikationskolonne ruckgefihrt. Diese Rucklaufflissigkeit bedingt dann in der Rektifikati-
onskolonne bereits eine direkte Kihlung des in der Rektifikationskolonne aufsteigen-
den Dampfes. Im indirekten Warmeaustauscher nicht kondensierbare Bestandteile
werden aus der Rektifikationskolonne heraus- und in der Regel ihrer Entsorgung zuge-
fahrt. Der Polymerisationsinhibitor wird unmittelbar ins Kondensat zugegeben. Erfolgt
die Reinproduktentnahme unterhalb des Kolonnenkopfes, wird die am Kopf konden-
sierte Phase normalerweise weitgehend als Rulcklauffllissigkeit in die Rektifikationsko-
lonne riickgefiihrt. Ublicherweise enthélt die Ricklauffliissigkeit Polymerisationsinhibi-
tor zugesetzt. Das aus der Rektifikationskolonne entnommene Reinprodukt ist so un-
mittelbar ebenfalls polymerisationsinhibiert. Selbstredend kann die Kondensation am
Kolonnenkopf auch ausschlieBlich durch direkte Klhlung vorgenommen werden. Zu
diesem Zweck wird einmal erzeugtes Kopfkondensat mit Inhibitor versetzt, abgekuhlt
und wenigstens teilweise in den Kopfraum der Rektifikationskolonne zum Zweck der
DirektkUhlung verspruht. Erfolgt die Reinproduktentnahme unterhalb des Kolonnenkop-
fes (aber oberhalb der Zufuhrstelle des aufzutrennenden Gemischs in die Rektifikati-
onskolonne) wird normalerweise die abgekUhlte Kondensatgesamtmenge in den Kopf-
raum rUckverspriht. Der trennwirksame Einbauten enthaltende Teil der Rektifikations-
kolonne und der Kondensationsraum am Kolonnenkopf sind Ublicherweise durch einen
Kaminboden voneinander getrennt. Die Rucklaufflissigkeit wird dem trennwirksamen
Teil zugefuhrt. Der unterhalb der Zufuhrstelle (Zulaufstelle) in die Rektifikationskolonne
befindliche Teil der Rektifikationskolonne wird Ublicherweise als Abtriebsteil und der
oberhalb der Zufuhrstelle befindliche Teil der Rektifikationskolonne wird Ublicherweise
als Verstarkerteil der Rektifikationskolonne bezeichnet.

Erfolgt die Zufuhr des in der Rektifikationskolonne aufzutrennenden Stoffgemischs in
die Rektifikationskolonne in flissiger Form, bildet die Auftrennung eine Rektifikation,
erfolgt die Zufuhr dampfférmig (bzw. gasférmig), bildet die Auftrennung eine fraktionie-
rende Kondensation. Als trennwirksame Einbauten kann die Rektifikationskolonne z. B.
Bdden, Packungen und/oder Fullkorper enthalten. Beispielhafte Ausfihrungsformen



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/116777 PCT/EP2008/053174

14

einer fraktionierenden Kondensation von Acrylsaure aus dem Produktgasgemisch einer
heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propylen und/oder Propan
offenbaren z. B. die Schriften DE-A 199 24 533, DE-A 199 24 532, WO 01/77056,
DE-A 101 56 016, DE-A 102 43 625, DE-A 102 23 058, DE-A 102 35 847,

WO 2004/035514, WO 00/53560 und DE-A 103 32 758.

Wird die zu lagernde Monomerenphase z. B. durch Aufschmelzen einer kristallinen
Phase erzeugt, kann diese das Ergebnis einer einstufigen oder einer mehrstufigen
kristallisativen Reinigung eines das relevante Monomere enthaltenden flissigen Gemi-
sches sein (vgl. z. B. EP-A 616 998). Durch Einwirkung von Kalte auf das flissige Ge-
misch kristallisiert das Monomere aus dem flissigen Gemisch als kristalline Phase aus.

Haufig ist die aufzuschmelzende kristalline Phase das Ergebnis einer einstufigen Kris-
tallisation.

Selbstverstandlich kann die aufzuschmelzende Phase auch das Ergebnis einer fraktio-
nierten Kristallisation sein.

Beispielsweise kann die Kalteeinwirkung auf das das Monomere enthaltende fllssige
Gemisch als Schichtkristallisation ausgeflhrt sein (vgl. DE-OS 26 06 364, EP-A 616
998, EP-A 648 520 und EP-A 776 875). Dabei wird das Kristallisat in Form zusammen-
hangender, fest anhaftender Schichten an geklhlten Oberflachen ausgefroren. Die
Trennung des abgeschiedenen Kristallisats von der verbliebenen Restschmelze (der
Mutterlauge) erfolgt durch einfaches Abflieien der Restschmelze. Prinzipiell unter-
scheidet man zwischen ,statischen“ und ,dynamischen” Schichtkristallisationsverfah-
ren. Kennzeichnend fur die dynamische Schichtkristallisation aus flissigen Gemischen
ist eine erzwungene Konvektion des flissigen Gemischs. Diese kann z. B. durch Um-
pumpen des flissigen Gemischs durch gekuhlte volldruchstrémte Rohre, durch Aufga-
be des flissigen Gemischs als Rieselfilm auf gekuhlte Wandungen (z. B. gemafi EP-A
616 998, z. B. in geklhlten Fallrohen) oder durch Einleiten von Inertgas in das flussige
Gemisch oder durch Pulsieren erfolgen.

Bei den statischen Verfahren ruht das flissige Gemisch (z. B. in Rohrbindel oder Plat-
tenwarmeaustauschern) und scheidet sich schichtférmig durch langsame Temperatur-
senkung auf der Sekundarseite des Warmeaustauschers ab. Danach wird die Rest-
schmelze (Mutterlauge) abgelassen, durch langsame Temperaturerhdhung starker
verunreinigte Fraktionen aus der Kristallschicht abgeschwitzt und nachfolgend das
Reinprodukt abgeschmolzen (vgl. WO 01/77056).

Generell enthalt das das Monomere enthaltende flissige Gemisch (normalerweise eine
Lésung), aus dem das Monomere kristallisativ abgetrennt wird, Polymerisationsinhibitor
zugesetzt. Bei der kristallisativen Abscheidung des Monomeren kristallisiert dieses
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normalerweise im wesentlichen frei vom Polymerisationsinhibitor aus. Das Aufschmel-
zen der abgeschiedenen Monomerenkristallschicht erfolgt daher haufig nicht durch
Erwarmen der Sekundarseite, sondern durch in Kontakt bringen der Monome-
renkristallschicht mit einer Polymerisationsinhibitor zugesetzt enthaltenden erwarmten
Schmelze von zuvor aufgeschmolzener abgeschiedener Monomerenkristallschicht.

Alternativ kann die Ausbildung des Monomerenkristallisats aus dem das Monomere
enthaltenden flissigen Gemisch auch als Suspensionskristallisation (z. B. gemaf der
Lehre der WO 01/77056, der WO 02/055469 sowie der WO 03/078378) erfolgen.

Dabei wird in der Regel durch Kihlung des z. B. Acrylsaure als Monomeres enthalten-
den flissigen Gemischs (der flissigen Losung) eine Acrylsaurekristalle suspendiert
enhaltende Kristallsuspensionen erzeugt, wobei die Acrylsaurekristalle einen geringe-
ren und die verbliebene Restschmelze (Mutterlauge) einen hdheren Verunreinigungs-
gehalt aufweist als das flUssige Ausgangsgemisch. Dabei kdnnen die Acrylsaurekristal-
le unmittelbar in Suspension befindlich wachsen und/oder sich als Schicht auf einer
gekuhlten Wand abscheiden, von der sie stetig abgekratzt und in der Restschmelze
resuspendiert werden.

Alle in der WO 01/77056, der WO 02/055469 sowie in der WO 03/078378 ausgeflhrten
Suspensionskristaller und Suspensionskristallisationsverfahren kénnen dabei ange-
wendet werden. Eine so erzeugte Acrylsaurekristallisatsuspension kann z. B. einen
Feststoffgehalt von 10 bis 50, haufig 20 bis 40 oder 30 Gew.-% aufweisen.

Zur Trennung von Suspensionskristallisat und verbliebener Mutterlauge kommen z. B.
alle in den vorgenannten WO-Veroffentlichungen genannten Trennverfahren in Be-
tracht (z. B. mechanische Trennverfahren wie Zentrifugieren). Bevorzugt erfolgt die
Trennung in einer Waschkolonne. Mit Vorteil handelt es sich dabei um eine Waschko-
lonne mit erzwungenem Transport der abgeschiedenen z. B. Acrylsaurekristalle. Als
WaschflUssigkeit wird mit Vorteil die Schmelze von in der Waschkolonne vorab gerei-
nigten (abgetrennten) z. B. Acrylsaurekristallen verwendet. Die Wasche erfolgt norma-
lerweise im Gegenstrom.

Alles Vorgenannte gilt vor allem dann, wenn die Waschkolonne eine Waschkolonne mit
erzwungenem Transport der z. B. Acrylsaurekristalle ist, und dies vor allem dann, wenn
es eine hydraulische oder eine mechanische Waschkolonne gemaf der WO 01/77056
ist und sie wie dort ausgeflhrt betrieben wird.

Eine zu lagernde flissige Acrylsaurephase kann damit z. B. wie folgt erzeugt werden.
Durch heterogen katalysierte einstufige oder zweistufige Partialoxidation eines Cs-
Vorlaufers der Acrylsaure (z. B. Propylen, Propan oder Acrolein) wird ein Acrylsaure
enthaltendes Produktgasgemisch erzeugt. Dieses wird in eine Trennkolonne mit trenn-
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wirksamen Einbauten gefuhrt und in selbiger aufsteigend fraktionierend kondensiert.
Oberhalb der Zufuhrstelle aber unterhalb des Kolonnenkopfes wird aus der Trennko-
lonne eine flUssige rohe Acrylsaure entnommen, die > 95 Gew.-% an Acrylsaure auf-
weist und Uber den Rucklauf in der Trennkolonne Polymerisationsinhibitor zugesetzt
enthalt. Durch Suspensionskristallisation wird aus der rohen Acrylsdure Reinacrylsau-
resuspensionskristallisat erzeugt. Dieses wird in einer Waschkolonne (vorzugsweise in
einer hydraulischen Waschkolonne) unter Verwendung von Polymerisationsinhibitor
zugesetzt enthaltender Reinkristallisatschmelze als Waschflussigkeit von verbliebener
Mutterlauge abgetrennt. Durch in Kontakt bringen von abgetrenntem Reinkristallisat mit
der Polymerisationsinhibitor zugesetzt enthaltenden Schmelze von zuvor abgetrenntem
Reinkristallisat wird das abgetrennte Reinkristallisat aufgeschmolzen und so eine zu
lagernde flissige Acrylsaurephase erzeugt (Reinheit in der Regel > 99,5 Gew.-%).

Selbstverstandlich kann das erfindungsgemalie Verfahren auch auf fllissige Monome-
renphasen angewendet werden, die auf andere Art und Weise erzeugt wurden und
deren Gehalt an dem Monomeren < 90 Gew.-% betragt.

Das erfindungsgemafie Verfahren kann auch so durchgeflhrt werden, dass man dem
Lagertank im Verlauf der Lagerung immer wieder (am besten kontinuierlich) flissige
Monomerenphase entnimmt und diese anschlieend wieder in den Lagertank rlickflhrt
und auf diesem Weg der Entnahme und Ruckfuhrung wenigstens einer Trennoperation
zur Abtrennung wenigstens einer Teilmenge von in der flissigen Monomerenphase
geldst enthaltenem Polymerisat des Monomeren unterwirft und von der so gelagerten
flissigen Monomerenphase in den Tank eines Tankwagens oder eines Tankschiffs
Uberfuhrt. In diesem Fall fuhrt der erfindungsgemafie Weg der zu transportierenden
flissigen Monomerenphase aus dem Lagerbehalter in den Tank Uber den Lagerbehal-
ter. Selbstverstandlich kdnnen auch alle (oder Teilmenge derselben) in dieser Schrift
vorgestellten erfindungsgemaflen Varianten kombiniert angewendet werden.

Beispiel und Vergleichsbeispiel
a) Vergleichsbeispiel

Durch fraktionierende Kondensation des Produktgasgemischs einer heterogen kataly-
sierten partiellen Propylenoxidation wurde wie in Beispiel 1 der WO 2004/035514 be-
schrieben eine Acrylsaure erzeugt, die 96,9 Gew.-% Acrylsaure enthielt und mit 0,018
Gew.-% MEHQ sowie 0,012 Gew.-% Phenothiazin und 0,0004 Gew.-% molekularem
Sauerstoff polymerisationsinhibiert war. Sie wurde vom zweiten Fangboden der Kon-
densationskolonne oberhalb der Zufuhr des Produktgasgemischs in die Kondensati-
onskolonne mit einer Temperatur von 100,6 °C und visuell frei von Feststoffen aus der
Kondensationskolonne entnommen. Dann wurde sie auf 25 °C abgekuhlt und zwei
Liter unter Luft in einem ein Innenvolumen von drei Liter aufweisenden Glaskolben
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Uberfuhrt. Anschlielen wurde der Glaskolben verschlossen vier Monate bei 20 °C ge-
lagert. Dann wurden 0,5 ml der gelagerten Acrylsaure als solche (immer noch visuell
frei von Feststoffen) entnommen und unter Luftatmosphare in eine 1,8 ml Glasampulle
Uberfuhrt. AnschlieRend wurde die Ampulle bei 120 °C im Umlufttrockenschrank dre-
hend gelagert, um vollstdndige Durchmischung zu gewahrleisten. Dann wurde die Zeit
t bis zu vollstandigen Polymerisation der Probe erfasst. t betrug 13 h 12 Minuten.

b) Beispiel

Es wurde wie im Vergleichsbeispiel verfahren. Bei der Entnahme aus dem Glaskolben
wurde die gesamte gelagerte Acrylsauremenge durch einen ACCUGAF AGF-51 Filter-
beutel gefuhrt. Nach beendeter Filtration wiesen die Innenwande des Filterbeutels ei-
nen klebrigen Belag aus Polyacrylsaure auf. 0,5 ml der filtrierten Acrylsdure wurden mit
20 °C und unter Luftatmosphare in eine 1,8 ml Glasampulle Uberflhrt. Anschliel3end
wurde die Ampulle bei 120 °C im Umlufttrockenschrank drehend gelagert, um vollstan-
dige Durchmischung zu gewahrleisten. Dann wurde die Zeit t bis zur vollstandigen Po-
lymerisation der Probe erfasst. t betrug 20 h 25 Minuten.

Wie die beiden Versuche ausweisen, mindert die Entfernung von geldst enthaltenem
Polymerisat (geldst enthaltener Polyacrylsaure) die Neigung der Acrylsaure zu uner-
wulnschter radikalischer Polymerisation.

US Provisional Patent Application No. 60/896582, eingereicht am 23.03.07, ist einge-
fugt in die vorliegende Anmeldung durch Literaturhinweis.

Im Hinblick auf die obengenannten Lehren sind zahlreiche Anderungen und Abwei-
chungen von der vorliegenden Erfindung moglich. Man kann deshalb davon ausgehen,
dass die Erfindung, im Rahmen der beigeflgten Ansprliche, anders als hierin spezi-
fisch beschrieben, ausgefiihrt werden kann.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/116777 PCT/EP2008/053174

18

Patentanspriiche

Verfahren des Transports einer aus einem Lagerbehalter entnommenen flUssi-
gen Monomerenphase, deren Gehalt an dem Monomeren > 90 Gew.-% betragt,
im Tank eines Tankwagens oder eines Tankschiffs, wobei das Monomere ein
Monomeres aus der Gruppe bestehend aus Acrolein, Methacrolein, Acrylsaure,
Methacrylsaure, Ester aus Acrylsaure und einem 1 bis 12 C-Atome aufweisen-
den Alkohol sowie Ester aus Methacrylsaure und einem 1 bis 12 C-Atome auf-
weisenden Alkohol ist, dadurch gekennzeichnet, dass die flissige Monome-
renphase auf dem Weg aus dem Lagerbehalter in den Tank des Tankwagens
oder des Tankschiffs wenigstens einer Trennoperation zur Abtrennung wenigs-
tens einer Teilmenge von in der flissigen Monomerenphase gelost enthaltenem
Polymerisat des Monomeren unterworfen wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das von einer fluiden
Phase einnehmbare Innenvolumen des Lagerbehalters 100 m? bis 10000 m3 be-
tragt.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass

der Lagerbehalter eine Vorrichtung aufweist, mit Hilfe derer eine Teilmenge der
gelagerten flissigen Monomerenphase entnommen, Uber einen Warmeaustau-
scher gefuhrt und anschlieend in den Lagertank rickgefuhrt werden kann.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
flissige Monomerenphase im Lagerbehalter unter einer molekularen Sauerstoff
enthaltenden Atmosphare gelagert wird.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
flissige Monomerenphase p-Methoxyphenol und/oder Phenothiazin gel6st ent-
halt.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
wenigstens eine Trennoperation das Filtrieren und/oder das Zentrifugieren ist.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
wenigstens eine Trennoperation eine Filtration ist, bei der das verwendete Fil-
termedium aus Polypropylen gefertigt ist.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
wenigstens eine Trennoperation eine Filtration ist, bei der das Filtermedium aus
Edelstahl gefertigt ist.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
wenigstens eine Trennoperation eine Filtration ist, bei der der Abscheidegrad
des eingesetzten Filtriermediums fur Partikel mit einem Teilchendurchmesser

> 30 ym wenigstens 90 % betragt.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
wenigstens eine Trennoperation eine Filtration ist, bei der der Abscheidegrad
des eingesetzten Filtriermediums fur Partikel mit einem Teilchendurchmesser

> 10 um wenigstens 90 % betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
die wenigstens eine Trennoperation bei einer Temperatur von < 50°C durchge-
fahrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
das von einem fluiden Medium einnehmbare Innenvolumen des Tanks des
Tankwagens oder Tankschiffs > 5 m® betragt.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
die flissige Monomerenphase eine Reinacrylsaure ist, deren Acrylsauregehalt
> 99 Gew.-% betragt.

Verfahren der radikalischen Polymerisation, dadurch gekennzeichnet, dass ge-
malf eines Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 13 transportierte fllssige
Monomerenphase oder deren Gemisch mit von der transportierten flissigen Mo-
nomerenphase verschiedenen wenigstens einfach ungesattigten Verbindungen
einpolymerisiert wird.

Verfahren zum Beflllen des Tanks eines Tankwagens oder eines Tankschiffs mit
einem Lagertank zu entnehmender flissiger Mononmerenphase, deren Gehalt
an dem Monomeren > 90 Gew.-% betragt, wobei das Monomere ein Monomeres
aus der Gruppe bestehend aus Acrolein, Methacrolein, Acrylsaure, Methacryl-
saure, Ester aus Acrylsaure und einem 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Alkohol
sowie Ester aus Methacrylsaure und einem 1 bis 12 C-Atome aufweisenden Al-
kohol ist, dadurch gekennzeichnet, dass die flussige Monomerenphase auf dem
Weg aus dem Lagerbehalter in den Tank des Tankwagens oder des Tankschiffs
wenigstens einer Trennoperation zur Abtrennung wenigstens einer Teilmenge
von in der flissigen Monomerenphase geldst enthaltenem Polymerisat des Mo-
nomeren unterworfen wird.



