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Wassrige Losung, enthaltend Acrylsaure und deren konjugierte Base 

Beschreibung 

5 

Vorliegende Erfindung betrifft eine wassrige Losung, enthaltend Acrylsaure und deren konju-

gierte Base in einer Gesamtmenge, gerechnet als Acrylsaure, von wenigstens 10 Gew.-%, be-

zogen auf das Gewicht der wassrigen Losung, sowie, bezogen auf die in der wassrigen Losung 

enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsau- 

10 re, 

50 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Propionsaure, 

200 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, gerech-

net als Ameisensaure, 

3000 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Essigsaure, 

10 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Benzoesaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Benzoesaure, 

10 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Maleinsaureanhydrid (MSA), Maleinsaure (MAS) und 

deren konjugierte Basen, gerechnet als Maleinsaure, 

10 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Phthalsaureanhydrid (PSA), Phthalsaure (PAS) und 

deren konjugierte Basen, gerechnet als Phthalsaure, 

50 Gew.ppm 	Acrolein, 

50 Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

50 Gew.ppm 	2-Furaldehyd, und 

wenigstens 20 mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations. 

15 Auflerdem betrifft vorliegende Erfindung Verfahren zur Herstellung vorgenannter wassriger Lo-

sungen sowie die Verwendung solcher wassrigen Losungen zur Herstellung von (z.B. Wasser 

super absorbierenden) Polymerisaten. 

Eine Carbonsaure ist in dieser Schrift eine Verbindung, die wenigstens eine Carboxylgruppe 

20 (-000H) aufweist. 

Weist die Verbindung nur eine Carboxylgruppe auf, spricht man von einer Monocarbonsaure. 

Weist die Verbindung zwei oder mehr Carboxylgruppen auf, spricht man von einer Di- bzw. Po-

lycarbonsaure. 

25 

Beispiele fur Monocarbonsauren sind die Acrylsaure, die Ameisensaure, die Essigsaure, die 

Propionsaure und die Benzoesaure. Beispiele fur Dicarbonsauren sind die Maleinsaure und die 

Phthalsaure. 
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Carbonsauren werden den Bronstedsauren zugerechnet. Reagiert eine Monocarbonsaure mit 

einer Bronstedbase, gibt die Carboxylgruppe ein Proton (Hi) an die Bronstedbase ab. Aus der 

Carboxylgruppe entsteht dabei eine Carboxylatgruppe (-COO-) und aus der Carbonsaure ihre 

(die zu ihr) konjugierte Bronstedbase (das entsprechende Anion), die in dieser Schrift verkurzt 

5 als konjugierte Base bezeichnet wird. 

Bei einer Di- bzw. Polycarbonsaure kann nur eine oder mehr als eine Carboxylgruppe ihr Proton 

an eine Bronstedbase abgeben. Die dabei entstehenden, voneinander verschiedenen, Anionen, 

sollen in dieser Schrift alle als konjugierte Basen (im Sinne von Bronsted) der Di- bzw. Polycar- 

10 bonsaure betrachtet werden. 

Acrylsaure ist eine bedeutende ethylenisch ungesattigte Verbindung, die sowohl als solche, in 

Form ihrer konjugierten Base, oder mit Alkoholen verestert eine ausgepragte Neigung zu radi- 

kalischer Polymerisation aufweist und auf diese Weise zum Aufbau von Polymerisaten unter- 

15 schiedlichster Art durch radikalische Polymerisation geeignet ist. 

Unter anderem ist Acrylsaure durch eine heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation 

wenigstens einer C3-Vorlauferverbindung der Acrylsaure mit molekularem Sauerstoff an im fes-

ten Aggregatzustand befindlichen Katalysatoren bei erhohter Temperatur erhaltlich (vgl. z.B. 

20 WO 2009/133042). Der Begriff „C3-Vorlauferverbindung der Acrylsaure" fasst dabei insbesonde-

re solche chemischen Verbindungen zusammen, die formal durch Reduktion von Acrylsaure 

erhaltlich sind. Bekannte C3-Vorlaufer von Acrylsaure sind z.B. Propan, Propen, Acrolein, Pro-

pionaldehyd, Propanol und Propionsaure. Der Begriff soil aber auch Vorlauferverbindungen der 

vorgenannten Verbindungen umfassen, wie z.B. Glycerin (von Glycerin ausgehend kann Acryl- 

25 saure beispielsweise durch heterogen katalysierte oxidative Dehydratisierung in der Gasphase 

erzeugt werden; vgl. z.B. EP-A 1710227, WO 06/114506 und WO 06/092272). 

Aufgrund zahlreicher im Verlauf der katalytischen Gasphasen-Partialoxidation einer 03- 

Vorlauferverbindung erfolgender Parallel- und Folgereaktionen (beispielsweise erfolgt in gerin- 

30 gem Umfang parallel zur Zielreaktion stets auch Vollverbrennung von Ausgangs- , Zwischen-

und/oder Endprodukten zu CO2 und H2O) sowie aufgrund der im Rahmen der Partialoxidation 

mit zu verwendenden inerten Verdunnungsgase, wird bei der katalytischen Gasphasen- 

Partialoxidation keine reine Acrylsaure, sondern ein Reaktionsgasgemisch (ein Produktgasge- 

misch) erhalten, das im Wesentlichen Acrylsaure, die inerten Verdunnungsgase, Nebenproduk- 

35 to und Folgeprodukte enthalt. 

Zu den besonders charakteristischen von Acrylsaure verschiedenen Bestandteilen des Pro-

duktgasgemischs gehoren niedermolekulare Aldehyde wie Acrolein, 2-Furaldehyd und Benzal-

dehyd, niedermolekulare aliphatische Carbonsauren (= niedermolekulare Alkancarbonsauren) 

40 wie Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure, aromatische Carbonsauren bzw. Carbonsau-

reanhydride wie Benzoesaure, Phthalsaure und Phthalsaureanhydrid sowie olefinisch ungesat-

tigte Carbonsauren bzw. Carbonsaureanhydride wie Maleinsaure und Maleinsaureanhydrid. Zu 



WO 2012/163931 
	

PCT/EP2012/060076 

3 

den weiteren typischen Produktgasgemischbestandteilen gehort neben CO2 insbesondere 

Wasser, das einerseits ein Obliches Partialoxidationsnebenprodukt und andererseits ein neben 

inerten Verdunnungsgasen wie z.B. CO, Edelgasen und/oder N2 haufig mitverwendetes inertes 

Verdunnungsgas ist, das z.B. die Zundfahigkeit des Reaktionsgasgemischs mindert und einen 

5 Teil der Reaktionswarme aufzunehmen vermag. In entsprechender Weise ist CO2 haufig nicht 

nur Partialoxidationsnebenprodukt, sondern auch zusatzlich mitverwendetes inertes Verdun-

nungsgas. 

Je nach ins Auge gefasster Verwendung der wie beschrieben partialoxidativ hergestellten Ac- 

10 rylsaure, wirken sich die vorstehend reprasentativ aufgefuhrten und von Acrylsaure verschiede-

nen Bestandteile des Produktgasgemischs in unterschiedlicher Weise und in unterschiedlichem 

Ausmall nachteilig aus (vgl. WO 03/095411). 

Bei der Herstellung von Estern der Acrylsaure wirkt sich insbesondere ein Beisein an von Acryl- 

15 saure verschiedenen Carbonsauren (z.B. den niedermolekularen aliphatischen Carbonsauren) 

und/oder deren Anhydriden nachteilig aus, da diese mit dem Veresterungsalkohol ebenfalls 

reagieren und auf diese Weise die angestrebte Ausbeute des Zielesters mindern. Daruber hin-

aus bilden die niedermolekularen aliphatischen Carbonsauren geruchsintensive Stoffe, die be-

reits in niedrigen Konzentrationen zu erheblicher Belastigung fuhren konnen (z.B. bei der Er- 

20 zeugung von Polymerisaten, in die sie nicht einpolymerisiert werden). Die niedermolekularen 

Aldehyde beintrachtigen in der Regel das radikalische Polymerisationsverhalten der Acrylsaure, 

ihrer konjugierten Base sowie ihrer Ester, sei es, dass sie die Polymerisation verlangsamen 

oder gar inhibieren, sei es, dass sie die sich bei der Polymerisation einstellenden Molekularge-

wichte bzw. Polymerisatkettenlangen mindern. Allerdings werden sie dabei in der Regel in das 

25 Polymerisat eingebaut. 

Die aromatischen Carbonsauren bzw. deren Anhydride sind toxikologisch nicht vollig unbedenk-

lich. Nachteilig ist auch, dass sie in durch radikalische Polymerisation erzeugte Polymerisate 

nicht einpolymerisiert werden. Andererseits vermogen sie mit Acrylsaure und deren konjugierter 

30 Base (in monomerer und in radikalisch polymerisierter Form) Wasserstoffbruckenbindungen 

einzugehen, weshalb sie aus deren Polymerisaten einerseits nur schwer zu entfernen sind, u-

ber langere Zeitraume von diesen Polymerisaten andererseits aber kontinuierlich an ihre Um-

gebung abgegeben werden konnen. So lange sie im Polymerisat verbleiben, konnen sie die 

Ursache von Verfarbungen desselben sein. 

35 

In ahnlicher Weise gelten vorstehende Ausfuhrungen fur die von Acrylsaure verschiedenen ole-

finisch ungesattigten Carbonsauren. Deren Neigung zur radikalischen Polymerisation ist in der 

Regel weniger ausgepragt als diejenige von Acrylsaure, weshalb sie bei entsprechenden radi-

kalischen Polymerisationen in erhohter Wahrscheinlichkeit nicht polymerisiert verbleibende 

40 Restmonomere bilden. Letztere sind aufgrund ihrer ethylenisch ungesattigten Doppelbindung 

toxikologisch ebenfalls nicht vollig unbedenklich. 
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Wasserstoffbruckengebunden sind sie aus den erzeugten Polymerisaten ebenfalls schwer zu 

entfernen, konnen Ober langere Zeitraume aber dennoch langsam an die Umgebung abgege-

ben werden. 

5 Wasser als Begleiter von Acrylsaure ist insofern nachteilig, als Wasser in Acrylsaure die uner-

wOnschte Diacrylsaurebildung durch Michael-Addition von Acrylsaure an sich selbst beschleu-

nigt, so dass sich bei der Lagerung von Wasser enthaltender Acrylsaure selbst wahrend einer 

vergleichsweise kurzen Lagerdauer nennenswerte Mengen an Diacrylsaure ausbilden konnen. 

Die Neigung von Diacrylsaure zu radikalischer Polymerisation ist ebenfalls weniger ausgepragt 

10 als diejenige von Acrylsaure. AuRerdem vermag sowohl einpolymerisierte als auch nicht einpo-

lymerisierte Diacrylsaure bei thermischer Belastung wieder monomere Acrylsaure abzuspalten. 

Vor dem skizzierten Hintergrund wird deshalb traditionell so verfahren, dass aus dem Produkt-

gasgemisch der Partialoxidation in der Regel eine Acrylsaure isoliert wird, deren Gehalt an Ac- 

15 rylsaure normalerweise wenigstens 96 Gew.-% betragt und die im Wesentlichen alle im Pro-

duktgasgemisch der Partialoxidation enthaltenen Begleiter der Acrylsaure nur noch in ver-

gleichsweise einheitlich gemindertem Umfang enthalt. 

Dabei wird die Acrylsaure in der Regel zunachst aus dem Produktgasgemisch heraus bereits 

20 vergleichsweise selektiv in ein Absorptionsmittel aufgenommen, und daran anschlieRend von 

dem dabei resultierenden Absorbat, zum Beispiel Ober rektifikative oder Ober extraktive und 

rektifikative Trennverfahren, abgetrennt (vgl. z.B. DE-A 10 2009 027 401). 

Auf diese Weise wird eine Acrylsaure gewonnen, die nicht maRgeschneidert fur einen bestimm- 

25 ten Verwendungszweck erzeugt worden ist, sondern, ohne besonders ausgepragte Nachteile in 

Kauf nehmen zu mussen, unterschiedlichen Verwendungen zugefuhrt werden kann. DarOber 

hinaus kann sie durch zusatzliche kristallisative (vgl. z.B. EP-A 616998) und/oder rektifikative 

(vgl. z.B. DE-A 4335172) MaRnahmen weiter aufgereinigt und anschlieRend solchen Verwen-

dungen zugefuhrt werden, bei denen an die Reinheit der Acrylsaure besonders hohe AnsprOche 

30 gestellt werden. 

Der Preis fur die vielseitige Verwendbarkeit der wie vorstehend beschrieben erhaltlichen Acryl-

saure ist jedoch das Erfordernis eines vergleichsweise hohen Trennaufwandes, mit dem z.B. 

auch eine weitgehende Abtrennung des im Produktgasgemisch der Partialoxidation enthaltenen 

35 Wassers einhergeht, obwohl zahlreiche Folgeverwendung der Acrylsaure in wassrigem Medium 

erfolgen. 

Zu diesen Folgeverwendungen gehort auch die Herstellung von Polymerisaten, in denen we- 

nigstens eine Teilmenge der einpolymerisierten Acrylsaure in mit Alkalibasen wie z.B. NaOH 

40 neutralisierter Form vorliegt (vgl. z.B. DE-A 102004004496). 
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Derartige Polymerisate weisen in der Regel ein ausgepragtes Aufnahmevermogen fur wassrige 

FlOssigkeiten auf und sind auch unter der Bezeichnung „Superabsorber" bekannt (vgl. z.B. US 

2010/0041549 sowie „Modern Superabsorbent Polymer Technology", Buchholz/Graham, Wiley- 

VCH, New York, 1998). 

5 

Die Herstellung von Superabsorbern umfasst Oblicherweise eine radikalische Polymerisation 

aus einer wassrigen Losung heraus, die Acrylsaure und deren konjugierte Base in einer Ge-

samtmenge, gerechnet als Acrylsaure, von wenigstens 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 

der wassrigen Losung, enthalt. DarOber hinaus enthalt die wassrige Losung, bezogen auf die in 

10 ihr enthaltene molare Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base (das Acrylata-

nion), normalerweise wenigstens 20 mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations. Letzteres geht 

Oblicherweise auf wenigstens eine Alkalibase wie z.B. NaOH zurOck, die wenigstens eine Teil- 

menge der in der wassrigen Losung enthaltenen Acrylsaure neutralisiert und positiv geladene 

Gegenionen (Alkalimetallkationen) zu den dabei als konjugierte (Bronsted)Base entstehenden 

15 Acrylatanionen zur Verfugung stellt. 

UrsprOnglich wurden Superabsorber im Wesentlichen ausschliefIlich in Hygieneartikeln wie Ba-

bywindeln und lnkontinenzprodukte eingesetzt. Vor diesem Hintergrund wurden an die zu ihrer 

Herstellung verwendete Acrylsaure besonders hohe Reinheitsanforderungen gestellt. Schlief3- 

20 lich sollen die das wassrige Losungen super absorbierende Polymerisat enthaltenden Hygiene-

artikel nicht nur toxikologisch unbedenklich sein, sondern auch keine unerwOnschten Verfar-

bungen zeigen, geruchsneutral sein, sowie ein besonders hohes Absorptionsvermogen fur 

wassrige Losungen und ein ausgepragtes Retentionsvermogen fur die absorbierte wassrige 

Losung aufweisen (letztere Eigenschaften werden durch lange Polymerisatketten begunstigt). 

25 Acrylsauren mit dementsprechender Reinheit konnen aus dem Produktgasgemisch der hetero-

gen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation beispielsweise nach der in der DE-A 

102007055086 offenbarten Verfahrensweise erzeugt werden, die eine Kombination aus fraktio-

nierender Kondensation und Kristallisation ist (vgl. auch DE-A 10221202 und WO 2010/003884 

bzw. WO 2004/035514 sowie US 2008/0119626, US 2008/0161512 und WO 2006/008083). 

30 Eine vergleichbare Vorgehensweise wird in der WO 2008/116840 empfohlen. 

lnzwischen wurden fur Superabsorber zahlreiche neue Anwendungsgebiete auflerhalb des Hy-

gienebereichs erschlossen. 

35 Unter anderem findet Superabsorber in der Bauchemie eine Vielzahl von Anwendungen. Bei-

spielsweise wird er in Morteln als Verdicker und/oder Wasserspeicher eingesetzt. Des Weiteren 

werden Superabsorber heutzutage bereits in der Brandbekampfung verwendet. So haben Feu-

erloscher mit Superabsorber und Wasser als sogenannte Gel-Loscher den Vorteil, dass sie nur 

am Brandherd wirken und so keine Stromkabel und ahnliches beschadigen. Im Gartenbau wird 

40 Superabsorber als Wasserspeicher fur Pflanzen genutzt. Dabei gibt der Superabsorber in ihm 

absorbiertes Wasser Ober langere Zeitraume gleichmallig an die Pflanze ab, so dass selbige 

lange Zeit ohne Bewasserung auskommen kann. In Kabelummantelungen findet sich vorteilhaft 
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eine Schicht aus Superabsorber, die dazu dient, das Kabel vor Feuchtigkeit zu schutzen. So-

bald durch die auflere HOIle Wasser dringt, quillt der Superabsorber unter Wasseraufnahme auf 

und verschlieflt die Eintrittsstelle. Auch wird Superabsorber im Uberschwemmungsschutz ein-

gesetzt. In diesem Fall kommen anstelle von reinen Sandsacken Sacke zum Einsatz, die mit 

5 einem Gemisch aus Sand und Superabsorber befullt sind. 

Wahrend bei der Verwendung von Superabsorber im Hygienebereich der beschriebene hohe 

Qualitatsanspruch im Wesentlichen das Mall aller Dinger ist, steht bei einer Verwendung von 

Superabsorber auflerhalb des Hygienebereichs neben einer befriedigenden Qualitat insbeson- 

10 dere auch der Gesichtspunkt der Wirtschaftlichkeit im Vordergrund. 

Eine fur Verwendungszwecke auflerhalb des Hygienebereichs noch befriedigende Qualitat des 

Superabsorbers kann aber auch noch von einer Acrylsaure ausgehend erzielt werden, die den 

nachfolgenden reprasentativen Fingerabdruck von in ihr enthaltenen Verunreinigungen aufweist 

15 (die Mengenangaben sind auf die in der Acrylsaure enthaltene Acrylsauremenge bezogen): 

50 Gew.ppm 	Propionsaure, 

200 Gew.ppm 	Ameisensaure, 

3000 Gew.ppm 	Essigsaure, 

10 Gew.ppm 	Benzoesaure, 

10 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Maleinsaureanhydrid und Maleinsaure, gerechnet als 

Maleinsaure, 

10 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Phthalsaureanhydrid und Phthalsaure, gerechnet als 

Phthalsaure, 

50 Gew.ppm 	Acrolein, 

50 Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

50 Gew.ppm 	2-Furaldehyd, und 

50 Gew.ppm 	Wasser. 

Dies ruhrt unter anderem daher, dass die niedermolekularen aliphatischen Carbonsauren toxi-

kologisch unbedenklich sind und bei den aufgezeigten Anwendungen eine weitgehende Ge- 

20 ruchsfreiheit bereits ausreichend ist. 

Des Weiteren sind fur ein befriedigendes Absorptions-/Retentionsverhalten des Superabsorbers 

befriedigende Kettenlangen des relevanten Polymerisats ausreichend, weshalb in dem ange-

strebten Verwendungsbereich auflerhalb der Hygieneanwendungen leicht erhohte Aldehydge- 

25 halte noch vertraglich sind. 

Die Abreicherung von Benzoesaure, Phthalsaure und Maleinsaure (bzw. deren Anhydriden) 

sollte bei der Gewinnung der Acrylsaure jedoch nach wie vor vergleichsweise konsequent erfol-

gen, da diese bei den ins Auge gefassten Anwendungen jenseits des Hygienebereichs im Lauf 
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der Zeit gegebenenfalls aus dem Polymerisat heraus an die Umwelt abgegeben werden Icon- 

nen. 

Die Bedeutung erhohter Wassergehalte wurde bereits diskutiert. 

5 

Eine aus dem Vorstehenden erwachsende Herstellung von dem entsprechendem Superabsor-

ber umfasst somit eine radikalische Polymerisation aus einer wassrigen Losung heraus, die 

Acrylsaure und deren konjugierte Base in einer Gesamtmenge, gerechnet als Acrylsaure, von 

wenigstens 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der wassrigen Losung, sowie, bezogen auf 

10 die in der wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter 

Base, gerechnet als Acrylsaure, 

50 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Propionsaure, 

200 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, gerech-

net als Ameisensaure, 

3000 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Essigsaure, 

10 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Benzoesaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Benzoesaure, 

10 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure und deren konju-

gierte Basen, gerechnet als Maleinsaure, 

10 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Phthalsaureanhydrid, Phthalsaure und deren konju-

gierte Base, gerechnet als Phthalsaure, 

50 Gew.ppm 	Acrolein, 

50 Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

50 Gew.ppm 	2-Furaldehyd, und 

wenigstens 20 mol-% eines Alkalimetallkations enthalt (selbstverstandlich eignen sich solche 

15 wassrigen Losungen u.a. auch zur Herstellung von niedermolekularen Polyacrylaten, die z.B. 

als Flockungsmittel (vgl. EP-A 372 706) oder als Dispergiermittel eingesetzt werden konnen). 

Vorliegende Erfindung stellt solche wassrigen Losungen sowie ein maRgeschneidertes und da-

durch besonders wirtschaftliches Verfahren zu ihrem Erhalt zur Verfugung. Ein wesentliches 

20 

25 

Merkmal dieses Herstellverfahrens besteht darin, dass es im Vergleich zu den bekannten Ver-

fahren des Standes der Technik einen wesentlich geringeren Trennaufwand aufweist, da z.B. 

die Notwendigkeit einer weitgehenden Abtrennung des im Produktgasgemisch der Partialoxida-

tion enthaltenen Wassers entfallt. Daruber hinaus erzeugt die erfindungsgemaRe Verfahrens-

weise solche wassrigen Losungen mit der Option ihrer unmittelbaren Weiterverwendung (d.h., 

als sogenannter „ready mix"). 
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Dem gegenuber vermogen die in der DE-A 10221203 empfohlenen Verfahrensweisen nicht zu 

befriedigen. Dies ist in erster Linie darauf zuruckzufuhren, dass mit den dort empfohlenen Ver-

fahrensweisen zur Herstellung einer wassrigen, Acrylsaure teilneutralisiert enthaltenden, Lo-

sung, aus der heraus die relevante radikalische Polymerisation erfolgen soli, keine befriedigen- 

5 de Trennung von Acrylsaure und den unerwunschten Nebenkomponenten Benzoesaure, 

Phthalsaure und Maleinsaure sowie deren Anhydriden erzielt wird. 

Dies trifft sowohl auf die Verfahrensweise einer unmittelbaren Aufnahme der Acrylsaure aus 

dem Produktgasgemisch der Partialoxidation heraus in eine wassrige Alkalibase hinein, als 

10 auch auf die Verfahrensweise einer zunachst kondensativen Uberfuhrung der Acrylsaure aus 

dem Produktgasgemisch in die flussige Phase mit nachfolgender Zugabe wenigstens einer AI-

kalibase zur die Acrylsaure enthaltenden flussigen Phase zu. 

ErfindungsgemaRe wassrige Losungen sind in der Regel durch Verfahren zur Herstellung von 

15 Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltenden wassrigen Zielproduktlosungen erhaltlich, 

die nachfolgende VerfahrensmaRnahmen umfassen: 

- 	wenigstens eine C3-Vorlauferverbindung der Acrylsaure wird als Bestandteil eines die 

wenigstens eine C3-Vorlauferverbindung der Acrylsaure, molekularen Sauerstoff und 

20 wenigstens ein von CO2 und Wasser verschiedenes inertes Verdunnungsgas enthal-

tenden Reaktionsgaseingangsgemischs durch eine (mit im festen Aggregatzustand 

befindlichen Katalysatoren beschickte) Partialoxidationszone hindurchgefuhrt und in 

selbiger durch eine heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation an (den) im fes-

ten Aggregatzustand befindlichen Katalysatoren mit dem molekularen Sauerstoff unter 

25 Erhalt eines 002, Wasser, das Zielprodukt Acrylsaure, die Nebenbestandteile Amei-

sensaure, Essigsaure, Propionsaure, Benzoesaure, Acrolein, Benzaldehyd, 2- 

30 

Furaldehyd, Phthalsaureanhydrid und/oder Phthalsaure, Maleinsaureanhydrid 

und/oder Maleinsaure sowie wenigstens ein von CO2 und Wasser verschiedenes iner-

tes Verdunnungsgas enthaltenden Produktgasgemischs zu Acrylsaure partialoxidiert, 

- 	das aus der Partialoxidationszone herausgefuhrte Produktgasgemisch, wahlweise 

nachdem seine Temperatur in einer KithIzone durch direkte und/oder indirekte Kith-

lung verringert worden ist, wird durch eine Absorptionszone I hindurchgefuhrt, in der 

im Gleich- oder im Gegenstrom zum Produktgasgemisch ein Absorptionsmittel I ge- 

35 

40 

fuhrt wird, das auf dem Weg des Produktgasgemischs durch die Absorptionszone I 

unter Ausbildung eines Absorbats I die Nebenbestandteile Benzoesaure, Phthalsaure 

und/oder deren Anhydrid sowie Maleinsaure und/oder deren Anhydrid aus dem Pro-

duktgasgemisch durch Absorption herauswascht, 

- 	das Absorbat I wird aus der Absorptionszone I ausgelassen und das aus der Absorp-

tionszone I herausgefuhrte gewaschene Produktgasgemisch wird durch eine Konden-

sationszone I hindurchgefuhrt und auf dem Weg des gewaschenen Produktgasge- 
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mischs durch die Kondensationszone I aus dem gewaschenen Produktgasgemisch 

durch direkte und/oder indirekte KOhlung desselben eine wassrige Acrylsaurelosung, 

die auch von den Nebenbestandteilen Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Ac-

rolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd gelost enthalt, als Kondensat I mit der MaRga- 

5 be auskondensiert, dass ein CO2 und Wasser enthaltendes Restgasgemisch I ver-

bleibt, das neben dem wenigstens einen von CO2  und Wasser verschiedenen inerten 

Verdunnungsgas sowie Essigsaure, Propionsaure, Acrolein, Benzaldehyd und 2- 

10 

Furaldehyd als Nebenbestandteile noch wenigstens 10% der im Produktgasgemisch 

enthaltenen Acrylsauremenge enthalt, 

- 	wenigstens eine Teilmenge an Kondensat I wird als Absorptionsmittel I in die Absorp- 

tionszone I gefuhrt und eine dabei wahlweise verbleibende Restmenge an Kondensat 

15 

I wird als wassriges Zwischenprodukt I aus der Kondensationszone I herausgefuhrt, 

- 	das aus der Kondensationszone I herausgefuhrte Restgasgemisch I wird durch eine 

Absorptionszone II hindurchgefuhrt, in der im Gleich- oder im Gegenstrom zum Rest-

gasgemisch I als Absorptionsmittel II eine wassrige Alkalibase gefuhrt wird, die auf 

dem Weg des Restgasgemischs I durch die Absorptionszone II unter Bildung einer 

wassrigen Alkaliacrylatlosung als Absorbat II neben Acrylsaure auch CO2 sowie von 

20 den Nebenbestandteilen Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Acrolein, Benzal-

dehyd und 2-Furaldehyd aus dem Restgasgemisch I durch Absorption herauswascht, 

wobei ein Restgasgemisch II verbleibt, das neben dem wenigstens einen von CO2 und 

25 

Wasser verschiedenen inerten Verdunnungsgas und einer Restmenge an Acrylsaure 

auch Wasser enthalt, 

30 

- 	das Restgasgemisch II wird aus der Absorptionszone II herausgefuhrt und das Absor-

bat II wird der Absorptionszone II als wassriges Zwischenprodukt II entnommen, 

- 	wird aus der Kondensationszone I kein wassriges Zwischenprodukt I herausgefuhrt, 

werden aus dem wassrigen Zwischenprodukt II die darin enthaltenen Nebenbestand-

teile Acrolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd durch Extraktion mit einem organischen 

35 

Extraktionsmittel in selbiges aufgenommen, und das dabei verbleibende wassrige Raf-

finat II wird als die Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltende wassrige Ziel-

produktlosung vom gebildeten organischen Extrakt II abgetrennt, 

- 	wird aus der Kondensationszone I wassriges Zwischenprodukt I herausgefuhrt, wer-

den aus dem wassrigen Zwischenprodukt II die darin enthaltenen Nebenbestandteile 

Acrolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd durch Extraktion mit einem organischen Ex- 

traktionsmittel in selbiges aufgenommen und das dabei verbleibende wassrige Raffi- 

40 nat II vom gebildeten organischen Extrakt II abgetrennt sowie aus dem wassrigen 

Zwischenprodukt I die darin enthaltenen Nebenbestandteile Acrolein, Benzaldehyd 

und 2-Furaldehyd durch Extraktion mit einem organischen Extraktionsmittel in selbi- 
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ges aufgenommen und das dabei verbleibende wassrige Raffinat I vom gebildeten or-

ganischen Extrakt I abgetrennt, und das wassrige Raffinat II und das wassrige Raffinat 

I werden zur die Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltenden wassrigen Ziel- 

produktlosung vereinigt (zusammengefuhrt), aus der wahlweise CO2 ausgegast wird, 

5 

oder 

- 	das wassrige Zwischenprodukt II und das wassrige Zwischenprodukt I werden zu ei-

nem wassrigen Zwischenprodukt III vereinigt (zusammengefuhrt) und aus dem wassri- 

10 gen Zwischenprodukt III, aus dem zuvor wahlweise CO2 ausgegast wird, werden die 

darin enthaltenen Nebenbestandteile Acrolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd durch 

Extraktion mit einem organischen Extraktionsmittel in selbiges aufgenommen, und das 

dabei verbleibende wassrige Raffinat III wird als die Acrylsaure und deren konjugierte 

Base enthaltende wassrige Zielproduktlosung vom gebildeten organischen Extrakt III 

15 abgetrennt. 

Derartige Herstellverfahren bilden erfindungsgernalle Verfahren dieser Anmeldung. 

Erfindungsgernall vorteilhaft wird die Temperatur des die Acrylsaure als Zielprodukt enthal- 

20 tenden Produktgasgemischs aus der Partialoxidation kommend vorab seiner Zufuhr in die 

Absorptionszone I in einer Kuhlzone durch direkte und/oder indirekte Kuhlung verringert, 

wahrend es die Kuhlzone durchstromt. 

Dies ruhrt daher, dass die Temperatur des die Gasphasen-Partialoxidation verlassenden 

25 Produktgasgemischs je nach angewandter Ausfuhrungsform der Gasphasen- 

Partialoxidation in einem weiten Bereich variieren kann. Haufig betragt die Temperatur des 

die Gasphasen-Partialoxidation verlassenden Produktgasgemischs 150 bis 350°C, vielfach 

200 bis 320°C bzw. bis 300°C, oder 220 bis 300°C, manchmal bis zu 500°C. 

30 Erfindungsgernall gunstige Temperaturen des die Acrylsaure als Zielprodukt enthaltenden 

Produktgasgemischs betragen bei dessen Eintritt in die Absorptionszone I 90 bis 180°C, 

vorzugsweise 95 bis 170°C oder 100 bis 160°C und besonderes bevorzugt 100 bis 150°C 

oder 100 bis 130°C. 

35 Erfolgt die Verringerung der Temperatur des Produktgasgemischs in der Kuhlzone durch in-

direkte Kuhlung, wird zu diesem Zweck normalerweise ein indirekter Warmeaustauscher 

eingesetzt, der wenigstens einen Primarraum und wenigstens einen, von dem wenigstens 

einen Primarraum durch eine materielle Trennwand getrennten Sekundarraum aufweist. Der 

wenigstens eine Primarraum wird von einem fluiden Kaltetrager durchstromt, wahrend das 

40 zu kuhlende Produktgasgemisch gleichzeitig den wenigstens einen Sekundarraum durch-

stromt. Die materielle Trennwand dient als Flache zum Ubertragen von Warme aus dem 

wenigstens einen Sekundarraum heraus in den wenigstens einen Primarraum hinein. Als 
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indirekte Warmeaustauscher kommen fur die erfindungsgernaRen Zwecke z.B. Rohrbun-

delwarmeaustauscher oder Plattenwarmeaustauscher in Betracht, wie sie z.B. aus den 

Schriften DE-A 10313208, US 6382313 B2, DE-A 102007025869, DE-A 102007019597 

und DE-A 102004061770 als Nach- bzw. Zwischenkuhler bekannt sind. Als fluide Ka!tetra- 

5 ger kommen z.B. Wasser, Salzschmelzen, ionische Flussigkeiten und Ole sowie alle ande-

ren in vorgenannten Schriften genannten Fluide in Betracht. 

Erfindungsgernall bevorzugt erfolgt eine Verringerung der Temperatur des Produktgasge- 

mischs der Partialoxidation jedoch durch eine direkte KOhlung mit einer erfindungsgernall 

10 geeigneten, vorzugsweise feinteilig verspruhten KOhlflussigkeit, die dabei teilweise ver-

dampft. Als solche KOhlflussigkeiten kommen z.B. vorgekuhlte, vergleichsweise reine, Ac-

rylsauren oder deren Losungen in Wasser in Betracht. Besonders vorteilhaft wird man beim 

erfindungsgernaRen Verfahren zur DirektkOhlung des Produktgasgemischs jedoch aus der 

Absorptionszone I ausgelassenes Absorbat I verwenden. 

15 

Zum Zweck seiner eigenen indirekten KOhlung kann als eine solche KOhlflussigkeit einge-

setztes Absorbat I durch einen indirekten Warmeaustauscher (hindurch)gefuhrt werden. 

Diesbezuglich eignen sich alle gangigen indirekten Warmeaustauscher. Als bevorzugt seien 

Rohrbundelwarmeaustauscher, Plattenwarmeaustauscher und LuftkOhler genannt. Geeig- 

20 nete KOhlmedien sind z.B. Luft beim entsprechenden LuftkOhler und KOhlflussigkeiten, ins-

besondere Wasser, bei den anderen Warmeaustauschern. Eine solche indirekte KOhlung 

von als KOhlflussigkeit eingesetztem Absorbat I ist beim erfindungsgernaRen Verfahren je-

doch nicht unabdingbar. 

25 Im Fall einer DirektkOhlung des Produktgasgemischs handelt es sich bei der KOhlzone um 

einen DirektkOhler (in der Fachliteratur auch als Quenchvorrichtung bezeichnet). Grundsatz-

lich kommen dabei als DirektkOhler alle diesbezuglich im Stand der Technik bekannten Vor-

richtungen (z.B. Spruhwascher, Venturiwascher, Blasensaulen oder sonstige Apparate mit 

berieselten Oberflachen) in Betracht. Erfindungsgernall bevorzugt werden als solche Direkt- 

30 kuhler Venturi-Wascher oder SpruhkOhler verwendet. Vorzugsweise stromen die verspruhte 

KOhlflussigkeit (z.B. das Absorbat I) und das zu kuhlende Produktgasgemisch im Gleich-

strom durch einen SpruhkUhler. Insbesondere im letzteren Fall, und dies vor allem dann, 

wenn als (vorzugsweise verspruhte) KOhlflussigkeit Absorbat I eingesetzt wird, wird das ab-

gekuhlte Produktgasgemisch im Gemisch mit der Kuhlflussigkeit aus der KOhlzone heraus in 

35 die Absorptionszone I hineingefuhrt. Die KOhlwirkung resultiert im Fall einer DirektkOhlung 

des Produktgasgemischs, insbesondere dann, wenn als KOhlflussigkeit Absorbat I einge-

setzt wird, vor allem aus einer Teilverdampfung der KOhlflussigkeit wahrend des KOhlvor-

gangs. Die Temperatur der KOhlflussigkeit, insbesondere wenn es sich urn Absorbat I han-

delt, betragt beim Eintritt in die KOhlzone (in den DirektkOhler) erfindungsgernall zweckma- 

40 Rig 90° bis 120°C. 
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Insbesondere im Fall eines im Gleichstrom betriebenen Spruhkuhlers (vgl. auch DE-A 

10063161 und EP-A 1345881) bedarf der Direktkuhler keiner Einbauten, urn die Kontakt-

oberflache zwischen den feinteilig verspruhten Tropfchen der Kuhlflussigkeit und dem zu 

kuhlenden Produktgasgemisch zu erhohen. Selbstverstandlich kann ein Direktkuhler aber 

5 solche Einbauten (z.B. Packungen, Fullkorperschuttungen und/oder Stoffaustauschboden 

jedweder Art) enthalten. Weist der Direktkuhler von den vorgenannten Einbauten auf, wird 

man die Kuhlflussigkeit (z.B. das Absorbat I) und das Produktgasgemisch anwendungs-

technisch zweckmallig im Gegenstrom durch den Direktkuhler (durch die Kuhlzone) fuhren. 

Anwendungstechnisch vorteilhaft wird man einen gegen die Umgebung thermisch isolierten 

10 (z.B. mit Mineralwolle) Direktkuhler einsetzen. 

Selbstverstandlich wird beim erfindungsgernallen Verfahren im Fall einer Direktkuhlung des 

Produktgasgemischs mit Absorbat I als Kuhlflussigkeit nicht die Gesamtmenge an aus der 

Absorptionszone I herausgefuhrtem (ausgelassenem) Absorbat I dem Direktkuhler (der 

15 KithIzone) zugefuhrt, sondern nur eine Teilmenge an dem aus der Absorptionszone I her-

ausgefuhrten Absorbat I. Die Forderung des Absorbats I erfolgt dabei anwendungstechnisch 

vorteilhaft mit einer Radialkreiselpumpe gernall DE-A 10228859. Die andere, nicht zur Di-

rektkuhlung in der KithIzone verwendete, wesentlich kleinere Teilmenge an Absorbat I bildet 

dann den Auslass fur die im Absorbat I enthaltenen unerwunschten Absorptive wie z.B. 

20 Benzoesaure, Phthalsaure und Phthalsaureanhydrid sowie Maleinsaure und Maleinsau-

reanhyd rid. 

Auch kann beim erfindungsgernallen Verfahren in der Kuhlzone eine Kombination aus indi-

rekter und direkter Kuhlung angewendet werden, urn die Temperatur des Acrylsaure enthal- 

25 tenden Produktgasgemischs aus der heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxidation 

der wenigstens einen C3-Vorlauferverbindung zu verringern. 

Das Absorptionsmittel I kann beim erfindungsgernallen Verfahren in der Absorptionszone I 

grundsatzlich sowohl im Gleichstrom als auch im Gegenstrom zum die Absorptionszone I 

30 durchstromenden (zum durch die Absorptionszone I (hindurch)gefuhrten) Produktgasge-

misch gefuhrt werden. Dies ist darauf zuruckzufuhren, dass in der Absorptionszone I der er-

findungsgernallen Verfahrensweise im Normalfall eine theoretische Trennstufe ausreichend 

ist, urn die in der Absorptionszone I vom Absorptionsmittel I aus dem Produktgasgemisch 

heraus zu absorbierenden Substanzen (die Absorptive) im gewunschten Umfang in das Ab- 

35 sorptionsmittel I aufzunehmen. 

Wie in der DE 10347664 und in der DE 1020070550086 meint der Begriff „theoretische 

Trennstufe" dabei (wie stets in dieser Schrift) diejenige Raumeinheit in der entsprechenden 

Zone, die eine Anreicherung entsprechend dem thermodynamischen Gleichgewicht bewirkt. 

40 

Im Gleichstromfall ist die Absorptionszone I Oblicherweise ein an trennwirksamen Einbauten 

freier Raum, in welchem das Absorptionsmittel zu feinteiligen Tropfchen verspruht gefuhrt 
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wird. Ihre Ausgestaltung kann wie ein fur die KOhlzone empfohlener DirektkOhler ausgefuhrt 

sein. 

Erfindungsgemall vorteilhaft wird beim erfindungsgernallen Verfahren in der Absorptionszo- 

5 ne I das Absorptionsmittel I im Gegenstrom zum durch die Absorptionszone I (hin-

durch)gefOhrten Produktgasstrom gefuhrt und die Anzahl der theoretischen Trennstufen 

anwendungstechnisch zweckmallig durch in der Absorptionszone I angebrachte trennwirk-

same Einbauten auf Werte > 1 eingestellt. 

10 Wirtschaftlich vorteilhaft Obersteigt die Anzahl der theoretischen Trennstufen in der Absorp-

tionszone I funf theoretische Trennstufen normalerweise nicht. In der Regel liegt sie im Be-

reich > 1 bis < 3. DarOber hinaus wird man die Absorptionszone I in zweckmaRiger Weise 

„adiabat", d.h., gegenOber der Umgebung thermisch isoliert betreiben. 

15 Wie stets bei thermischen Trennverfahren, bei denen wenigstens zwei stoffliche Phasen zu-

einander im Gegenstrom gefuhrt werden, verfolgen trennwirksame Einbauten in der Absorp-

tionszone I den Zweck, die verfOgbare Austauschflache zwischen den zueinander im Ge-

genstrom gefuhrten stofflichen Phasen, Ober die der die angestrebte Trennwirkung bedin-

gende Stoff- und Energieaustausch zwischen den stofflichen Phasen erfolgt, zu vergrollem. 

20 Als solche Einbauten kommen fur die Absorptionszone I prinzipiell alle im Stand der Technik 

bekannten trennwirksamen Einbauten in Betracht. Dazu zahlen insbesondere Stoffaus-

tauschboden, Packungen und/oder Fullkorperschuttungen. Unter den Stoffaustauschboden 

sind Glockenboden, Siebboden (z.B. Zwangssiebboden bzw. Regensiebboden (Dual-Flow-

Boden)), Ventilboden (z.B. mit feststehendem Ventil oder als Ventiltellerboden) und/oder 

25 

30 

Thormanha-Boden zu nennen. Mogliche Fullkorperschuttungen sind solche aus Ringen, 

Wendeln, Sattelkorpern, Raschig-, Intos- oder Pall-Ringen, Bed- oder Intalox-Satteln, Top-

Pak etc. oder Geflechten. Fur die Absorptionszone I geeignete Packungen sind z.B. Pa-

ckungen der Julius Montz GmbH in D-40705 Hilden, wie z.B. die Packung Montz-Pak B1-

350, oder Packungen der Fa. Sulzer Chemtech in CH-4123 Allschwill (ehemals Fa. KOhni), 

wie z.B. die Packung Rombopak 9M. 

Als Absorptionsmittel I (= AbsorptionsflOssigkeit I) wird beim erfindungsgernallen Verfahren 

von der wassrigen Acrylsaurelosung verwendet, die beim erfindungsgernallen Verfahren in 

der Kondensationszone I aus dem in der Absorptionszone I gewaschenen Produktgasge- 

35 misch als Kondensat I erzeugt wird. Dieses kann auf seinem Weg aus der Kondensations-

zone I heraus und in die Absorptionszone I hinein zusatzlich abgekOhlt (z.B. durch indirek-

ten Warmeaustausch) werden. 

Anwendungstechnisch zweckmallig wird das Absorptionsmittel I beim erfindungsgernallen 

40 Verfahren der Absorptionszone I mit einer Temperatur im Bereich von 40 bis 70°C, vor-

zugsweise im Bereich von 45 bis 65°C zugefuhrt. 
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In der Regel enthalt das wassrige Kondensat I zu wenigstens 20 Gew.-% (seines Gewich-

tes) Acrylsaure. Vorzugsweise enthalt das wassrige Kondensat I zu wenigstens 30 bzw. zu 

wenigstens 40 Gew.-% Acrylsaure. ErfindungsgemaR besonders bevorzugt enthalt das 

wassrige Kondensat I zu wenigstens 50 Gew.-% Acrylsaure. Normalerweise wird das wass- 

5 rige Kondensat I beim erfindungsgemaRen Verfahren Acrylsaure jedoch zu nicht mehr als 

95 Gew.-%, meist zu nicht mehr als 90 Gew.-% (seines Gewichtes) enthalten. Mit ganz be- 

sonderem Vorteil betragt der Gehalt des wassrigen Kondensats I an Acrylsaure 50 bis 80 

Gew.-% bzw. 50 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Kondensats I. 

10 Wird beim erfindungsgemaRen Verfahren der Kondensationszone I keine oder nur eine ge-

ringe Teilmenge an Kondensat I als wassriges Zwischenprodukt I entnommen, so gehen mit 

dieser MaRnahme beim erfindungsgemaRen Verfahren Oblicherweise erhohte Acrylsaure-

gehalte des wassrigen Kondensats I einher. 

15 Die KOhlung des in der Absorptionszone I gewaschenen Produktgasgemischs zum Zweck 

der Erzeugung einer wassrigen Acrylsaurelosung als Kondensat I kann prinzipiell sowohl 

durch indirekte als auch durch direkte KOhlung erfolgen. Selbstverstandlich konnen eine in-

direkte und eine direkte KOhlung zum vorgenannten Zweck auch kombiniert zur Anwendung 

gebracht werden. Eine indirekte KOhlung kann wie in der KOhlzone mittels entsprechender 

20 indirekter Warmeaustauscher (Kondensatoren, z.B. Oberflachenkondensatoren) durchge- 

fuhrt werden, in denen das abzukuhlende Gasgemisch mit dem als KOhlmittel eingesetzten 

Kaltetrager nicht in Beruhrung kommt (z.B. sind die fur die KOhlzone empfohlenen indirekten 

Warmeaustauscher anwendbar). 

25 ErfindungsgemaR bevorzugt erfolgt die KOhlung des in der Absorptionszone I gewaschenen 

Produktgasgemischs in der Kondensationszone I jedoch durch direkte KOhlung (z.B. unter 

Anwendung von reiner Acrylsaure oder deren wassriger Losung als KOhlflussigkeit). 

Zu diesem Zweck wird erfindungsgemaR vorteilhaft von in der Kondensationszone I gebilde- 

30 tem Kondensat I eine Teilmenge aus der Kondensationszone I entnommen. Diese wird zum 

Zweck ihrer AbkOhlung durch einen indirekten Warmeaustauscher gefuhrt und nach erfolg-

ter AbkOhlung als flussiges KOhlmittel in die Kondensationszone I ruckgefuhrt und in selbi-

ger mit dem abzukuhlenden, in der Absorptionszone I gewaschenen, Produktgasgemisch in 

unmittelbaren Kontakt gebracht. 

35 

Die Differenz zwischen derjenigen Temperatur, mit der der als KOhlflussigkeit eingesetzte 

Anteil an Kondensat I der Kondensationszone I entnommen, und derjenigen Temperatur, 

mit der er nach Durchstromen des indirekten Warmeaustauschers abgekuhlt in die Konden-

sationszone I ruckgefuhrt wird, wird anwendungstechnisch zweckmaRig 10 bis 30°C, haufig 

40 15 bis 25°C betragen. 
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Zum Zweck der DirektkOhlung kann die KOhlflOssigkeit in der Kondensationszone I, z.B. zu 

feinteiligen Tropfchen versprOht, zum abzukOhlenden Gasgemisch sowohl im Gleichstrom 

als auch im Gegenstrom gefuhrt werden. In der Regel wird die Kondensationszone I in die-

sem Fall keine Einbauten aufweisen, urn die Austauschflache zwischen KOhlflOssigkeit und 

5 zu kOhlendem Gasgemisch zu vergrollern (in einfacher Weise kann die Kondensationszone 

I in diesem Fall z.B. als leere kreiszylindrische Kolonne (oder als ein solcher Kolonnenab-

schnitt) ausgestaltet sein, deren Lange wesentlich groller als ihr Querschnitt ist. 

Erfindungsgemall bevorzugt wird man die Kondensationszone I jedoch mit Einbauten aus- 

10 statten, die Oblicherweise als trennwirksame Einbauten zur Erhohung der Trennwirksamkeit 

bei thermischen Trennverfahren verwendet werden. Als solche kommen insbesondere alle 

diejenigen in Betracht, die in dieser Schrift auch fur die Absorptionszone I als geeignet emp-

fohlen werden. KOhlflOssigkeit (in der Regel unversprOht) und zu kOhlendes Gasgemisch 

werden dabei anwendungstechnisch zweckmallig im Gegenstrom zueinander durch die 

15 Einbauten gefuhrt (vorzugsweise (wie stets beim erfindungsgernallen Verfahren) wird die 

KOhlflOssigkeit dabei mittels einer Radialkreiselpumpe gemall der DE-A 10228859 gefor-

dert). Da der Anteil an Kondensat I, der dabei in der Kondensationszone I als KOhlflOssigkeit 

zum Einsatz kommt, Ober die Kondensationszone I und durch den kOhlenden Warmeaus-

tauscher hindurch im Kreis gefahren wird, ist die bei dieser Betriebsweise in der Kondensa- 

20 tionszone I resultierende Trennwirkung in naturlicher Weise auf Werte von < 1 theoretischen 

Trennstufe beschrankt. Normalerweise wird man daher beim erfindungsgernallen Verfahren 

in der Kondensationszone I z.B. nicht mehr als sechs Stoffaustauschboden, meist 1 bis 3 

Stoffaustauschboden (bzw. dem entsprechende Mengen an Packungen und/oder Fullkor- 

perschuttungen) als „trennwirksame" Einbauten einsetzen. Als solche Stoffaustauschboden 

25 kommen fur diesen Zweck insbesondere Glockenboden, Siebboden (z.B. Zwangssiebboden 

bzw. Regensiebboden (Dual-Flow-Boden)), Ventilboden (z.B. mit feststehendem Ventil oder 

als Ventiltellerboden) und/oder Thormann°-Boden in Betracht. 

Das in der Kondensationszone I beim Erzeugen der wassrigen Acrylsaurelosung (des Kon- 

30 densats I, des Absorptionsmittels I) gasformig verbleibende Restgasgemisch I soil beim er-

findungsgernallen Verfahren wenigstens noch 10% der im als Ergebnis der Partialoxidation 

gebildeten Produktgasgemisch enthaltenen Acrylsauremenge (Vergleichsgrundlage sind 

dabei die Starke (kg/h) des im Produktgasgemischstrom enthaltenen Acrylsaurestroms so-

wie die Starke (kg/h) des im Strom des Restgasgemischs I enthaltenen Acrylsaurestroms) 

35 aufweisen. Bevorzugt wird das Restgasgemisch I beim erfindungsgernallen Verfahren we-

nigstens noch 15%, oder wenigstens noch 20%, und besonders bevorzugt wenigstens noch 

25%, oder wenigstens noch 30% der im Produktgasgemisch der Partialoxidation enthalte-

nen Acrylsauremenge enthalten. In Grenzfallen der erfindungsgernallen Verfahrensweise 

kann die im Restgasgemisch I enthaltene Menge an Acrylsaure noch bis zu 99,8% oder bis 

40 zu 99,5% der im Produktgasgemisch der Partialoxidation enthaltenen Acrylsauremenge be-

tragen. Hohe Acrylsauregehalte im Restgasgemisch I resultieren beim erfindungsgernallen 
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Verfahren in der Regel dann, wenn aus der Kondensationszone I nur wenig oder kein wass-

riges Zwischenprodukt I herausgefuhrt wird. 

Werden beim erfindungsgemallen Verfahren, bezogen auf die im Produktgasgemisch der 

5 Partialoxidation enthaltene Acrylsauremenge, vergleichsweise geringe Mengen an Acrylsau-

re im Restgasgemisch I angestrebt, ist es erfindungsgemall zweckmallig, der erfindungs-

gemall in der Kondensationszone I durch entsprechende KOhlung des in der Absorptions-

zone I gewaschenen Produktgasgemischstroms bewirkten Kondensation einer wassrigen 

Acrylsaurelosung zusatzlich eine Absorption von im in der Absorptionszone I gewaschenen 

10 Produktgasgemischstrom enthaltener Acrylsaure in Wasser als Absorptionsmittel zu Oberla-

gem. In diesem Fall stellt die in der Kondensationszone I als „Kondensat I" erzeugte wassri-

ge Acrylsaurelosung ein Gemisch aus einem „Kondensat" und einem „Absorbat in Wasser" 

dar. Selbstredend kann vorstehende Zusatzabsorption von Acrylsaure in Wasser einer zum 

Zweck der angestrebten Kondensation in der Kondensationszone I angewandten indirekten 

15 und/oder direkten KOhlung uberlagert werden. Erfindungsgemall bevorzugt wird man ein in 

die Kondensationszone I zugefuhrtes Absorptionsmittel Wasser in der Kondensationszone I 

im Gegenstrom zum in der Absorptionszone I gewaschenen Produktgasgemisch fuhren. Ei-

ne Gleichstromfuhrung ist jedoch ebenfalls moglich (zweckmallig mit zu feinteiligen Tropf-

chen versprOhtem Wasser). Anwendungstechnisch vorteilhaft wird man beim erfindungsge- 

20 mallen Verfahren in der Kondensationszone I eine Zusatzabsorption von Acrylsaure in 

Wasser dann uberlagern, wenn die KOhlung des in der Absorptionszone I gewaschenen 

Produktgasgemischs in der Kondensationszone I als DirektkOhlung ausgefuhrt ist. Dies ins-

besondere dann, wenn als KOhlflOssigkeit eine Ober einen indirekten Warmeaustauscher 

und Ober die Kondensationszone I im Kreis gefuhrte Teilmenge an Kondensat I eingesetzt 

25 wird. In zweckmalliger Weise werden die KOhlflOssigkeit und das Absorptionsmittel Wasser 

in den vorgenannten Fallen im Gleichstrom durch die Kondensationszone I gefuhrt. Erfin-

dungsgemall vorteilhaft bewegt sich dieser im Gegenstrom zum durch die Kondensations-

zone I (hindurch)gefOhrten Strom an in der Absorptionszone I gewaschenem Produktgas-

gemisch. 

30 

Neben Acrylsaure und Wasser enthalt das wassrige Kondensat I normalerweise auch von 

den Nebenbestandteilen Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Acrolein, Benzaldehyd 

und 2-Furaldehyd gelost. Das in der Kondensationszone I CO2 und Wasser enthaltend (gas-

formig) verbleibende Restgasgemisch I, enthalt neben den noch wenigstens 10% der im 

35 Produktgasgemisch enthaltenen Acrylsauremenge und dem wenigstens einen von CO2 und 

Wasser verschiedenen inerten VerdOnnungsgas normalerweise noch Essigsaure, Propion-

saure, Acrolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd. 

Der Anteil des in der Kondensationszone I erzeugten Kondensats I, der weder als Absorpti- 

40 onsmittel I der Absorptionszone I zugefuhrt, noch als KOhlflOssigkeit fur eine DirektkOhlung 

in der Kondensationszone I eingesetzt wird, wird als wassriges Zwischenprodukt I aus der 

Kondensationszone I herausgefuhrt. Seine Temperatur betragt haufig 50 bis 70°C. 
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5 

Da es sich bei der im Rahmen der erfindungsgernaRen Verfahrensweise in der Absorptions-

zone I durchgefuhrten Absorption im Wesentlichen urn eine physikalische Absorption han-

delt (d.h., einen erhohten Siedepunkt aufweisende Absorptive wie z.B. Phthalsaureanhydrid, 

Maleinsaureanhydrid und Benzoesaure werden normalerweise bevorzugt absorbiert), wirkt 

sich der Acrylsauregehalt des Absorptionsmittels I auf die in der Absorptionszone I erfin-

dungsgernall angestrebte Wasche vorteilhaft aus. Mit zunehmendem Acrylsauregehalt des 

Absorptionsmittels I geht beim erfindungsgernaRen Verfahren in der Absorptionszone I in 

der Regel eine erhohte Trennwirkung betreffend die angestrebte Abtrennung von Phthalsau- 

10 reanhydrid, Phthalsaure, Maleinsaurenahydrid, Maleinsaure und Benzoesaure vom Zielpro-

dukt Acrylsaure einher. 

Die Option, beim erfindungsgernaRen Verfahren neben der zwingenden Erzeugung von 

wassrigem Zwischenprodukt II aus der Kondensationszone I wahlweise auch wassriges 

15 Zwischenprodukt I herauszufuhren, bildet ein besonders vorteilhaftes Merkmal der erfin-

dungsgernaRen Verfahrensweise. Dies insbesondere deshalb, weil die Aufteilung des im 

Produktgasgemischstrom der Partialoxidation enthaltenen Acrylsaurestroms (die Aufteilung 

der im Produktgasgemisch der Partialoxidation enthaltenen Menge an Acrylsaure) auf die 

beiden Strome an wassrigem Zwischenprodukt II und wassrigem Zwischenprodukt I (auf 

20 das wassrige Zwischenprodukt II und das wassrige Zwischenprodukt I) beim erfindungsge-

maRen Verfahren vergleichsweise variabel gestaltet werden kann. 

Dies ist insofern vorteilhaft, als es durch spateres Zusammenfuhren von wassrigem Zwi-

schenprodukt I und wassrigem Zwischenprodukt II (vorab oder nach einer erfindungsgerna- 

25 Ren Extraktion mit einem organischen Extraktionsmittel) die Moglichkeit eroffnet, ohne we-

sentliche Anderung der erfindungsgernaRen Verfahrensweise sowie mit ein und derselben 

apparativen Vorrichtung als sogenannter „ready mix" (als der ins Auge gefassten (Fol-

ge)Verwendung unmittelbar zufuhrbares wassriges Gemisch) eine wenigstens teilneutrali-

sierte, Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltende, wassrige Zielproduktlosung her- 

30 zustellen, deren Neutralisationsgrad, ihrer gegebenenfalls unmittelbar nachfolgenden Ver-

wendung jeweils zweckgerecht angepasst, in einem breiten Bereich variieren kann. Auch 

kann der Wassergehalt der wassrigen Zielproduktlosung dadurch auf einfache Weise an-

wendungsgerecht eingestellt werden. 

35 Selbstverstandlich konnen den wassrigen Zwischenprodukten I, II und III vorab ihrer erfin-

dungsgernaRen Extraktion mit einem organischen Extraktionsmittel Wasser und/oder wass-

rige Alkalilosung (wassrige Alkalibase) zugesetzt werden, urn den Wassergehalt und/oder 

Neutralisationsgrad des nach der jeweiligen Extraktion abgetrennten Raffinats zusatzlich zu 

justieren. 

40 

Haufig wird das molare Mengenverhaltnis M (= GI / GII) von im wassrigen Zwischenprodukt 

I enthaltener molarer Gesamtmenge GI an Acrylsaure und deren konjugierter Base zu im 
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wassrigen Zwischenprodukt II enthaltener molarer Gesamtmenge GII an Acrylsaure und de-

ren konjugierter Base (Vergleichsgrundlage sind dabei die Starken (mol/h) des im jeweiligen 

wassrigen Zwischenproduktstrom enthaltenen molaren Gesamtstroms an Acrylsaure und ih-

rer konjugierten Base) beim erfindungsgernallen Verfahren > 0 bis 6:1 bzw. 1:6 bis 6:1, oder 

5 > 0 bis 5:1 bzw. 1:5 bis 5:1, vorteilhaft > 0 bis 4:1 bzw. 1:4 bis 4:1, oder > 0 bis 3:1 bzw. 1:3 

bis 3:1 betragen. Erfindungsgernall besonders gunstige Verhaltnisse M sind auch die Ver-

haltnisse 2:1 bis 5:1 oder 2:1 bis 4:1. Wahlweise kann das Mengenverhaltnis M aber auch > 

0 bis 2:1 bzw. 1:2 bis 2:1 oder auch 1:1 betragen. 

10 Wird beim erfindungsgernallen Verfahren in der Kondensationszone I der Kondensation ei-

ne Absorption mit Wasser uberlagert, ist es erfindungsgernall vorteilhaft, wenn im Fall einer 

Kondensation durch Direktkuhlung mit einer Kuhlflussigkeit (z.B. abgekuhltem Kondensat I) 

die Temperatur des der Kondensationszone I zugefuhrten Absorptionsmittels Wasser und 

die Temperatur der der Kondensationszone I zugefuhrten Kuhlflussigkeit nicht wesentlich 

15 voneinander abweichen. Haufig wird das Absorptionsmittel Wasser der Kondensationszone 

I mit einer Temperatur im Bereich von 1 bis 40°C, oder von 5 bis 35°C, oder 10 bis 30°C, 

vorzugsweise von 15 bis 25°C zugefuhrt. 

Grundsatzlich konnen, wie stets in dieser Schrift, fur den Fall einer in einer Verfahrenszone 

20 einander Oberlagerten Anwendung einer Direktkuhlung und einer Absorption, die entspre-

chende Kuhlflussigkeit und das Absorptionsmittel der entsprechenden Verfahrenszone auch 

als vorab zusammengefuhrtes Flussigkeitsgemisch zugefuhrt werden. 

Die Zusammenfuhrung kann dabei vorab des indirekten Warmeaustauschers erfolgen, in 

25 welchem die Kuhlflussigkeit gekuhlt wird. In diesem Fall durchstromt die Kuhlflussigkeit im 

Gemisch mit dem Absorptionsmittel den Warmeaustauscher. 

Im Ubrigen ist die Starke eines der Kondensationszone I als Absorptionsmittel zugefuhrten 

Wasserstroms (kg/h) beim erfindungsgernallen Verfahren normalerweise kleiner als die 

30 Starke des der Kondensationszone I zum Zweck der Direktkuhlung simultan zugefuhrten 

Stroms (kg/h) an Kuhlflussigkeit (z.B. gekuhltem Kondensat I). In der Regel betragt die Star-

ke des Wasserstroms weniger als 50%, haufig weniger als 40%, meist weniger als 30% o-

der weniger als 20% der Starke des zugefuhrten Kuhlflussigkeitsstroms (z.B. des Stroms an 

gekuhltem Kondensat I). In der Regel liegt der vorgenannte Prozentsatz jedoch bei Werten 

35 > 1%, haufig bei Werten > 5%. 

Selbstverstandlich kann beim erfindungsgernallen Verfahren in der Kondensationszone I 

auf die Uberlagerung einer Absorption in Wasser auch verzichtet werden. 

40 Der Wassergehalt erfindungsgernaller, Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltender 

wassriger Losungen (wassriger Zielproduktlosungen) kann, bezogen auf das Gewicht der 

jeweiligen wassrigen Losung, z.B. 15 bis 85 Gew.-%, oder 30 bis 80 Gew.-%, oder 40 bis 70 
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Gew.-%, oder vorzugsweise 50 bis 65 Gew.-% bzw. 55 bis 60 Gew.-% betragen. Erfin-

dungsgernall bevorzugt liegt der vorgenannte Wassergehalt bei < 65 Gew.-%, besonders 

bevorzugt bei < 60 Gew.-%. 

5 Als Absorptionsmittel II wird beim erfindungsgernallen Verfahren eine wassrige Alkalibase 

verwendet. Unter dem Begriff „wassrige Alkalibase" subsumieren in dieser Schrift wassrige 

Losungen, die wenigstens ein Alkalisalz aus der Gruppe bestehend aus den Alkalioxiden, 

den Alkalihydroxiden, den Alkalicarbonaten, den Alkalihydrogencarbonaten sowie den Hyd-

raten der vorgenannten Salze gelost enthalten. Der Begriff der „wassrigen Alkalibase" soil in 

10 dieser Schrift daruber hinaus aber auch wassrige Suspensionen der vorgenannten Alkali-

salze beinhalten, in denen wenigstens eines der vorgenannten Salze als feinteiliger Fest-

stoff vorliegt. Die Herstellung von wassriger Alkalibase kann z.B. in einfacher Weise da-

durch erfolgen, dass das wenigstens eine Alkalisalz in Wasser, oder in einem Gemisch aus 

15 

Wasser und wassrigem Kondensat II, oder nur in wassrigem Kondensat II gelost wird. D.h., 

erfindungsgernall vorteilhaft enthalt die wassrige Alkalibase auch wassriges Kondensat II. 

Erfindungsgernall bevorzugt handelt es sich bei dem wenigstens einen Alkalisalz urn ein 

20 

Salz des Lithiums (z.B. Li20, LiOH, LiHCO3, Li2CO3), urn ein Salz des Natriums (z.B. Na20, 

NaOH, NaHCO3, Na2CO3) und/oder urn ein Salz des Kaliums (z.B. K20, KOH, KHCO3, 

K2003) und/oder urn ein Hydrat dieser Salze. Erfindungsgernall besonders bevorzugt han-

delt es sich bei dem wenigstens einen Alkalisalz urn ein Salz des Kaliums und/oder urn ein 

Salz des Natriums. Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem wenigstens einen 

Alkalisalz urn ein Salz des Natriums. Unter den Kaliumsalzen ist KOH und unter den Natri- 

umsalzen ist NaOH bevorzugt. D.h., mit besonderem Vorteil wird beim erfindungsgernallen 

25 Verfahren eine wassrige Losung von KOH und/oder eine wassrige Losung von NaOH als 

Absorptionsmittel II verwendet (K+ bildet in erfindungsgernall vorteilhafter Weise einen 

pflanzlichen Nahrstoff; NaOH ist besonders preisgunstig). 

Den Gehalt des wassrigen Absorptionsmittels II an dem wenigstens einen Alkalisalz wird 

30 man bei der erfindungsgernallen Verfahrensweise unter anderem am angestrebten Was-

sergehalt der wassrigen Zielproduktlosung ausrichten. 

Er kann, bezogen auf das Gewicht des wassrigen Absorptionsmittels II (insbesondere im 

Fall einer wassrigen Losung von NaOH und/oder KOH), z.B. > 10 Gew.-%, oder > 20 Gew.- 

35 %, oder > 30 Gew.-%, oder > 40 Gew.-% betragen. In der Regel wird der vorgenannte Alka-

lisalzgehalt 60 Gew.-% (haufig 50 Gew.-%) nicht ubersteigen. Im Fall einer wassrigen Lo-

sung von NaOH und/oder KOH als Absorptionsmittel II betragt deren Gehalt an NaOH 

und/oder KOH beim erfindungsgernallen Verfahren haufig 20 bis 40 Gew.-% oder 20 bis 30 

Gew.-%. 

40 

Das in der wassrigen Alkalibase geloste wenigstens eine Alkalisalz kann beim erfindungs-

gernallen Verfahren Reinheiten > 99,9 Gew.-%, oder > 99,99 Gew.-% aufweisen. Geringere 
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Reinheitsgrade sind fur das erfindungsgemalle Verfahren aber auch verwendbar. Bei-

spielsweise kann zur Zubereitung einer als Absorptionsmittel II eingesetzten wassrigen Na- 

OH-Losung Natriumhydroxid in Wasser gelost werden, das, bezogen auf sein Gewicht, bis 

zu 5 Gew.-% NaCI enthalt. Auch kann die wassrige Alkalibase (wahlweise zusatzlich zu ge- 

5 gebenenfalls enthaltenem NaCI) geringfugige Gehalte an Eisensalzen aufweisen, wie sie 

die US 2008/0119626 empfiehlt. Ferner kann die wassrige Alkalibase (wahlweise zusatzlich 

zu gegebenenfalls enthaltenem NaCI und/oder Eisensalz) in geringen Mengen Salze von 

mehrwertigen Kationen (beispielsweise zweiwertige, dreiwertige und/oder vierwertige Katio-

nen) enthalten, die gemall der Lehre der WO 2008/009599 sowie der US-A 5115011 bei der 

10 Herstellung von wassrige Losungen super absorbierendem Polymerisat als Innenvernetzer 

wirken konnen. Als solche mehrwertigen Kationen kommen insbesondere Mn2+, Zn2+, Mg2+, 

Ca2+, Sr2+, Al3+, Fe3+, Cr3+, Ti4+ und Zr4+ in Betracht. Hinsichtlich moglicher Gegenionen und 

Einsatzmengen wird auf die WO 2008/009599 verwiesen. 

15 Die Temperatur, mit der eine wassrige Alkalibase beim erfindungsgemallen Verfahren der 

Absorptionszone II als Absorptionsmittel II zugefuhrt wird, kann z.B. 0 bis 60°C, oder 5 bis 

60°C, oder 10 bis 50°C, oder 15 bis 40°C, oder 15 bis 30°C betragen. Der Bereich niedrige-

rer Temperaturen ist erfindungsgemall bevorzugt. D.h., haufig werden wassrige Alkalibasen 

der Absorptionszone II mit einer Temperatur im Bereich von 0 bis 45°C, oder von 5 bis 

20 40°C, oder von 10 bis 35°C bzw. 15 bis 30°C zugefuhrt. 

Das Absorptionsmittel II und das aus der Kondensationszone I heraus- und durch die Ab-

sorptionszone II (hindurch)gefuhrte Restgasgemisch I konnen innerhalb der Absorptionszo-

ne II sowohl im Gleich- als auch im Gegenstrom zueinander gefuhrt werden. Die Ausgestal- 

25 tung der Absorptionszone II kann im einfachsten Fall diejenige eines fur die KOhlzone emp-

fohlenen DirektkOhlers sein (vgl. auch DE-A 10220494, insbesondere Spalte 4). 

Im Fall einer Gleichstromfuhrung wird die Absorptionszone II normalerweise keine trenn-

wirksamen Einbauten aufweisen. Daruber hinaus wird das Absorptionsmittel II (die wassrige 

30 Alkalibase) im Fall der Gleichstromfuhrung der Absorptionszone II vorteilhaft in Form feintei-

liger Tropfchen (z.B. zu feinteiligen Tropfchen verspruht) zugefuhrt. 

Erfindungsgemall bevorzugt wird beim erfindungsgemallen Verfahren in der Absorptions- 

zone II das Absorptionsmittel II im Gegenstrom zum durch die Absorptionszone II hindurch- 

35 gefuhrten Restgasgemisch I gefuhrt. Anwendungstechnisch zweckmallig weist die Absorp-

tionszone II im Fall einer solchen Gegenstromfuhrung trennwirksame Einbauten auf. Als 

solche trennwirksamen Einbauten kommen fur die Absorptionszone II alle diejenigen in Be-

tracht, die in dieser Schrift fur die Absorptionszone I als geeignet aufgefuhrt sind. Ferner 

wird im Gegenstrombetrieb das Absorptionsmittel II der Absorptionszone II Oblicherweise als 

40 zusammenhangende Phase zugefuhrt (nicht verspruht). 
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Der pH-Wert der wassrigen Alkalibase (des Absorptionsmittels II) wird beim erfindungsge-

maRen Verfahren (bezogen auf eine Messung bei 25°C und 1 atm (1,01 bar) mit einer als 

Einstabmesskette ausgefuhrten Glaselektrode) in der Regel wenigstens 8, vorzugsweise 

wenigstens 10, besonders bevorzugt wenigstens 12 und ganz besonders bevorzugt wenigs- 

5 tens 14 betragen (eine Losung von 50 g Natriumcarbonat in einem Liter Wasser weist einen 

pH-Wert von etwa 11,5 auf; der pH-Wert einer einmolaren wassrigen Natronlauge betragt 

etwa 14). 

Normalerweise wird das molare Mengenverhaltnis MV (= GMI / GMII) der im Absorptions- 

10 mittel II (in der wassrigen Alkalibase) enthaltenen molaren Gesamtmenge GMI an Alkalime-

tallkationen zur im gewaschenen Produktgasgemisch (das aus der Absorptionszone I in die 

Kondensationszone I gefuhrt wird) enthaltenen molaren Gesamtmenge GMII an Acrylsaure 

(Vergleichsgrundlage sind dabei die Starken (mol/h) des im Strom des Absorptionsmittels II 

enthaltenen Gesamtstroms an Alkalimetallkationen und des im Strom des gewaschenen 

15 Produktgasgemischs enthaltenen Acrylsaurestroms) beim erfindungsgemallen Verfahren 

wenigstens 20 : 100, oder wenigstens 30 : 100, vorzugsweise wenigstens 40 : 100 oder we-

nigstens 50 : 100, besonders bevorzugt wenigstens 60 : 100 oder wenigstens 70 : 100 be-

tragen. Es kann aber auch wenigstens 80 : 100, oder wenigstens 90 : 100, oder wenigstens 

100: 100 betragen. In der Regel wird MV beim erfindungsgemallen Verfahren nicht ober- 

20 halb von 200: 100 oder nicht oberhalb von 150: 100, haufig nicht oberhalb von 140: 100 

bzw. nicht oberhalb von 130: 100, oder nicht oberhalb von 110: 100 liegen. D.h., Mengen-

verhaltnisse MV im Bereich von 100 bis 110: 100, oder im Bereich von 105 bis 110: 100 

sind beim erfindungsgemallen Verfahren nicht unublich. Erfindungsgemail bevorzugt wird 

das Mengenverhaltnis MV 50 bis 95 : 100, besonders vorteilhaft 60 bis 90 : 100, ganz be- 

25 sonders vorteilhaft 60 bis 80 : 100, oder 60 bis 85 : 100, oder 60 bis 75 : 100, oder 65 bis 75 

: 100 betragen. 

Um in der Absorptionszone II die in Abhangigkeit vom beim erfindungsgemallen Verfahren 

gewahlten Verhaltnis M im Restgasgemisch I enthaltene Acrylsaure aus dem Restgasge- 

30 misch I im Wesentlichen vollstandig herauszuwaschen, ist es anwendungstechnisch 

zweckmallig, wenn das molare Verhaltnis MV*  (= GMI / GMII*) der im Absorptionsmittel II 

(in der wassrigen Alkalibase) enthaltenen molaren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkatio-

nen zur im Restgasgemisch I enthaltenen molaren Gesamtmenge GMII*  an Acrylsaure 

(Vergleichsgrundlage sind dabei die Starken (mol/h) des im Strom des Absorptionsmittels II 

35 enthaltenen Gesamtstroms an Alkalimetallkationen und des im Strom des Restgasgemischs 

I enthaltenen Acrylsaurestroms) beim erfindungsgemallen Verfahren wenigstens 50 : 100 

oder wenigstens 60 : 100, vorzugsweise wenigstens 70 : 100 oder wenigstens 80 : 100, und 

besonders bevorzugt wenigstens 90 : 100 oder wenigstens 100: 100 betragt. 

40 Dies ist unter anderem darauf zuruckzufuhren, dass die Ausbildung des Absorbats II in der 

Absorptionszone II im Fall von Mengenverhaltnissen MV*  von wenigstens 100: 100 beim 
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erfindungsgernallen Verfahren mit zunehmendem Verhaltnis MV*  zunehmend (im Wesentli-

chen) als eine Chemisorption der Acrylsaure aus dem Restgasgemisch I heraus erfolgt. 

Chemisorptionen sind generell durch besonders grolle Absorptionskoeffizienten gekenn-

zeichnet. Daraus resultiert, dass bei Mengenverhaltnissen MV*  > 100 : 100 in der Absorpti- 

5 onszone II normalerweise eine theoretische Trennstufe ausreichend ist, urn die in der Ab-

sorptionszone II vom Absorptionsmittel II aus dem Restgasgemisch I heraus aufzunehmen-

de Acrylsaure im Wesentlichen quantitativ aufzunehmen. 

Im Fall von Mengenverhaltnissen MV*  < 100: 100 erfolgt die Aufnahme der Acrylsaure aus 

10 dem Restgasgemisch I heraus in das Absorptionsmittel II hinein als Uberlagerung einer 

Chemisorption (chemische Absorption) und einer Physisorption (physikalische Absorption), 

in der das Gewicht der Letzteren mit abnehmendem MV*  wachst. 

Mit abnehmendem MV*  weist die Absorptionszone II daher anwendungstechnisch zweck- 

15 mallig mehr als eine theoretische Trennstufe auf. In der Regel betragt die Anzahl der theo- 

retischen Trennstufen in der Absorptionszone II nicht mehr als funf und haufig liegt sie bei 

Werten < 3. D.h., in der Regel ist in der Absorptionszone II der Einsatz von 1 bis 6, haufig 

von 1 bis 3 Stoffaustauschboden (oder eine dem entsprechende Beschickung mit Packun-

gen bzw. Fullkorpem) ausreichend, urn die erfindungsgernall angestrebte Trennwirkung zu 

20 bewirken. 

Haufig angewandte Mengenverhaltnisse MV*  betragen beim erfindungsgernallen Verfahren 

90 : 100 bis 110: 100. Aus Grunden einer moglichst weitgehenden Abtrennung der Acryl-

saure aus dem Restgasgemisch I sind oberhalb von 110: 100 liegende Mengenverhaltnisse 

25 MV eigentlich nicht erforderlich. Insbesondere dann, wenn beim erfindungsgernallen Ver-

fahren Mengenverhaltnisse M angewendet werden, die > 1:1, oder > 2:1, oder > 3:1 sind, 

kann ein Mengenverhaltnis MV*  von bis zu 110 : 100 fur den in der wassrigen Zielprodukt-

losung (im wassrigen Zwischenprodukt III bzw. im Gemisch aus wassrigem Raffinat I und 

wassrigem Raffinat II) gewunschten Neutralisationsgrad jedoch nicht mehr ausreichend 

30 sein. Selbstverstandlich konnen in diesen Fallen beim erfindungsgernallen Verfahren auch 

Mengenverhaltnisse MV*  zur Anwendung kommen, die > 120: 100, oder > 130: 100, oder 

> 140: 100, oder > 150: 100, oder > 200: 100, oder > 250: 100, oder > 300: 100, oder > 

400: 100 betragen. In der Regel wird beim erfindungsgernallen Verfahren das Menge-

nerhaltnis MV*  das Verhaltnis 1000: 100, oder 800 : 100, oder 600: 100 nicht Oberschrei- 

35 ten. Enthalt das Restgasgemisch I neben Acrylsaure nennenswerte molare Mengen an 002, 

wird letzteres (H2003 ist eine wesentlich schwachere Saure als Acrylsaure, weshalb letztere 

zunachst deutlich bevorzugt absorbiert wird) mit zunehmendem MV*  immer ausgepragter in 

das wassrige Absorbat II mit aufgenommen und wenigstens teilweise in Form von Alkalicar-

bonat und/oder Alkalihydrogencarbonat im wassrigen Absorbat II gebunden. In diesen Fal- 

40 len kommt es beim Zusammenfuhren von wassrigem Zwischenprodukt I und wassrigem 
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Zwischenprodukt II bzw. von wassrigem Raffinat I und wassrigem Raffinat II in der Regel zu 

ausgepragter Ausgasung von 002, die erfindungsgemall vorteilhaft zusatzlich unterstutzt 

wird. Alternativ kann in der Absorptionszone II in solchen Fallen in der Absorptionszone II 

auch ein kleineres Verhaltnis MV*  zur Anwendung kommen und die fur den gewunschten 

5 Neutralisationsgrad in der wassrigen Zielproduktlosung zusatzlich erforderliche Menge an 

(wassriger) Alkalibase nachtraglich (z.B. unmittelbar in das wassrige Zwischenprodukt II, in 

das wassrige Zwischenprodukt I, in das wassrige Zwischenprodukt III und/oder in das wass-

rige Raffinat III hinein; oder unmittelbar in das wassrige Raffinat I, in das wassrige Raffinat II 

und/oder in das Gemisch aus wassrigem Raffinat I und wassrigem Raffinat II hinein; erfin- 

10 dungsgemall bevorzugt erfolgt eine Zugabe noch vorab der erfindungsgemall durchzuf0h-

renden Aldehydextraktion, da sie dem Ubergang von Acrylsaure ins Extraktionsmittel entge-

genwirkt) auf dem weiteren Weg der erfindungsgemallen Herstellung der wassrigen Ziel-

produktlosung zugefuhrt werden. Letztere Verfahrensweise ist insofern vorteilhaft, als mit ihr 

normalerweise keine zwingende CO2-Ausgasung einhergeht. Erstere Verfahrensweise (eine 

15 Anwendung erhohter Mengenverhaltnisse MV*) ist mei3- und regeltechnisch einfacher ge-

staltbar. 

Haufig gehen beim erfindungsgemallen Verfahren erhohte Mengenverhaltnisse M mit er-

hohten Mengenverhaltnissen MV*  einher. 

20 

Im vorstehenden Kontext betragt das Verhaltnis Vac von im Produktgasgemisch der Partial-

oxidation enthaltenenr molarer Menge an Acrylsaure zu im selben Produktgasgemisch ent-

haltener molarer Menge an CO2  vorteilhaft nicht weniger als 2 und vorzugsweise nicht weni-

ger als 3. 

25 

Generell ist es im gegebenen Zusammenhang fur das erfindungsgemalle Verfahren guns-

tig, wenn das Produktgasgemisch der Partialoxidation, bezogen auf sein Gesamtvolumen, 

nicht mehr als 20 Vol.-%, oder nicht mehr als 15 Vol.-%, oder ncht mehr als 10 Vol.-%, vor-

zugsweise nicht mehr als 7 Vol.-% und besonders bevorzugt nicht mehr als 5 Vol.-% oder 

30 nicht mehr als 4 Vol.-% an CO2 enthalt. In der Regel wird das Produktgasgemisch der Parti-

aloxidation, bezogen auf sein Gesamtvolumen, jedoch wenigstens 0,05 Vol.-%, haufig we-

nigstens 0,1 Vol.-% und vielfach wenigstens 0,2 Vol.-% oder wenigstens 0,3 Vol.-% an CO2 

enthalten. 

35 Anwendungstechnisch vorteilhaft wird das Produktgasgemisch der Partialoxidation, bezo- 

gen auf sein Gesamtvolumen, nicht mehr als 50 Vol.-%, vorzugsweise nicht mehr als 40 

Vol.-% und besonders bevorzugt nicht mehr als 25 Vol.-% an H2O aufweisen. In der Regel 

wird der Wasserdampfgehalt des vorgenannten Produktgasgemischs jedoch wenigstens 1 

Vol.-% oder wenigstens 3 Vol.-% bzw. wenigstens 5 Vol.-% betragen. 

40 

Der Acrylsauregehalt des Produktgasgemischs aus der Partialoxidationszone betragt, bezo-

gen auf dessen Gesamtvolumen, erfindungsgemall zweckmallig wenigstens 0,5 Vol.-%, 
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haufig wenigstens 2 Vol.-%, oder wenigsten 3 Vol.-%. Ublicherweise betragt er nicht mehr 

als 20 bzw. nicht mehr als 15 Vol.-% und vielfach nicht mehr als 10 Vol.-%. 

Da die Chemisorption in der Absorptionszone II des erfindungsgernallen Verfahrens exo- 

5 therm verlauft, ist es erfindungsgemall zweckmallig, der Absorption in der Absorptionszone 

II eine direkte und/oder indirekte KOhlung des durch die Absorptionszone II hindurchgefuhr-

ten Restgasgemischs I zu uberlagern. Erfindungsgemall vorteilhaft wird eine derartige KOh-

lung als DirektkOhlung ausgefuhrt, wobei als KOhlflOssigkeit mit besonderem Vorteil eine 

Teilmenge an Absorbat II verwendet wird. 

10 

Dazu wird anwendungstechnisch zweckmallig ein entsprechender Teilmengenstrom an Ab-

sorbat II aus der Absorptionszone II heraus- und zum Zweck seiner AbkOhlung durch einen 

indirekten Warmeaustauscher (vgl. WO 2010/003884) hindurch- sowie nach erfolgter Ab-

kOhlung als flOssiges KOhlmittel in die Absorptionszone II ruckgefuhrt und in selbiger mit 

15 dem Strom des Restgasgemischs I in unmittelbaren Kontakt gebracht. Auf diese Weise wird 

der als KOhlflOssigkeit verwendete Teilmengenstrom an Absorbat II Ober den indirekten 

20 

Warmeaustauscher und die Absorptionszone II im Kreis gefuhrt (die Forderung des Teil-

mengenstroms an Absorbat II erfolgt anwendungstechnisch zweckmallig mit einer Radial-

kreiselpumpe gemall der DE-A 10228859). Die Differenz zwischen derjenigen Temperatur, 

mit der der Teilmengenstrom an Absorbat II der Absorptionszone II entnommen, und derje-

nigen Temperatur, mit der er nach Durchstromen des indirekten Warmeaustauschers abge-

kOhlt in die Absorptionszone II ruckgefuhrt wird, wird anwendungstechnisch zweckmallig 5 

bis 30°C, haufig 5 bis 15°C betragen. Das Absorptionsmittel II und eine als KOhlflOssigkeit 

Ober einen indirekten Warmeaustauscher und die Absorptionszone II im Kreis gefuhrte 

25 Teilmenge an Absorbat II, werden in sinnvoller Weise im Gleichstrom (und dies vorzugswei-

se im Gegenstrom zum Restgasgemisch I) durch die Absorptionszone II gefuhrt. Prinzipiell 

konnen beide vorab ihres Eintritts in die Absorptionszone II auch zu einem Gemisch zu-

sammengefOhrt werden. Grundsatzlich kann diese Gemischbildung vorgenommen werden, 

bevor der der Absorptionszone II entnommene Teilstrom an Absorbat II, der die KOhlflOssig- 

30 keit bildet, zum Zweck seiner AbkOhlung in den indirekten Warmeaustauscher eintritt, so 

dass das gesamte Gemisch durch den Warmeaustauscher gefuhrt wird. In diesem Fall wer-

den „Absorptionsmittel II" und „KOhlflOssigkeit" der Absorptionszone II mit einheitlicher Tem-

peratur zugefuhrt. Selbstverstandlich konnen das Absorptionsmittel II und die KOhlflOssigkeit 

aber auch mit voneinander verschiedener Temperatur in die Absorptionszone II gefuhrt 

35 werden. Anwendungstechnisch zweckmallig ist ein solcher Temperaturunterschied eher 

klein (in der Regel nicht groller als 25°C; normalerweise ist die Temperatur der KOhlflOssig-

keit die tiefer liegende). Die Starke des Stroms von Ober einen indirekten Warmeaustau-

scher als KOhlflOssigkeit gefuhrtem Absorbat II (kg/h) kann beim erfindungsgernallen Ver-

fahren ein Vielfaches der Starke des der Absorptionszone II zugefuhrten Stromes an Ab- 

40 sorptionsmittel II (kg/h) betragen. Ublicherweise wird dabei der Wert des Funffachen jedoch 

nicht Oberschritten. Grundsatzlich wird man beim erfindungsgernallen Verfahren die Absorp-

tionszone II vorteilhaft so betreiben, dass das aus der Absorptionszone II herausgefuhrte 
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Restgasgemisch II nicht mehr als 5%, vorzugsweise nicht mehr als 3% und besonders be-

vorzugt nicht mehr als 1% der im als Ergebnis der Partialoxidation gebildeten Produktgas-

gemisch enthaltenen Acrylsauremenge aufweist (Vergleichsgrundlage sind dabei die Starke 

(kg/h) des im Produktgasgemisch enthaltenen Acrylsaurestroms sowie die Starke (kg/h) des 

5 im Strom des Restgasgemischs II enthaltenen Acrylsaurestroms). Das Restgasgemisch II 

wird aber neben dem wenigstens einen von CO2 und Wasser verschiedenen inerten Ver-

dunnungsgas und einer Restmenge an Acrylsaure insbesondere noch Wasser enthalten. 

Neben Acrylsaure werden in der Absorptionszone II insbesondere die mit Acrylsaure che- 

10 misch ahnlichen Carbonsauren Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure aus dem 

Restgasgemisch I in das Absorbat II aufgenommen. Selbstverstandlich wird das Absorbat II 

normalerweise aber auch von den Nebenbestandteilen Acrolein, Benzaldehyd und 2-

Furaldehyd enthalten. Das in der Absorptionszone II normalerweise wenigstens teilweise 

aus dem Restgasgemisch I ausgewaschene CO2 liegt im wassrigen Absorbat II wenigstens 

15 teilweise als Alkalicarbonat und/oder —hydrogencarbonat gelost vor. 

Der Anteil an in der Absorptionszone II erzeugtem Absorbat II, der nicht als KOhlflussigkeit 

zum Zweck einer Uberlagerung einer DirektkOhlung in der Absorptionszone II eingesetzt 

wird, wird aus der Absorptionszone II als wassriges Zwischenprodukt II herausgefuhrt. Sei- 

20 ne Temperatur betragt haufig 40 bis 60°C. 

Zur AbkOhlung von in dieser Schrift zum Zweck der DirektkOhlung eingesetzten Kuhlflussig-

keiten in indirekten Warmeaustauschern werden beim erfindungsgemallen Verfahren in der 

Regel Luft oder Wasser (im Fall von AbkOhltemperaturen bis zu 50°C), Flusswasser (im Fall 

25 von AbkOhltemperaturen bis zu 30°C) und KOhlsolen (im Fall von AbkOhltemperaturen < 

30°C) eingesetzt. 

Das aus der Absorptionszone II herausgefuhrte Restgasgemisch II enthalt, wie bereits ge-

sagt, neben einer verbliebenen Restmenge an Acrylsaure und dem wenigstens einen, von 

30 CO2 und Wasser verschiedenen, inerten Verdunnungsgas insbesondere Wasser. Auch ent-

halt das Restgasgemisch II normalerweise die uberwiegende Menge des im in der Partial-

oxidationszone gebildeten Produktgasgemisch enthaltenen Acroleins und bildet beim erfin-

dungsgemaRen Verfahren einen Hauptauslass fur Acrolein (bezogen auf die jeweils enthal-

tenen Acroleinmengenstrome in kg/h enthalt das (der Strom an) Restgasgemisch II Obli- 

35 cherweise > 60%, vorzugsweise > 70% oder > 80%, und besonders bevorzugt > 90% des 

im Produktgasgemisch(strom) enthaltenen Acrolein(stroms)). 

Enthalt die als Absorptionsmittel eingesetzte wassrige Alkalibase wenigstens ein Alkali-

hydrogencarbonat und/oder Alkalicarbonat gelost, kann es innerhalb der Absorptionszone II 

40 z.B. durch entsprechende chemische Reaktion mit dem Absorptiv Acrylsaure zur Entwick-

lung von CO2 kommen, das als Bestandteil des Restgasgemischs II aus der Absorptionszo-

ne II herausgefuhrt wird. Der damit einhergehende Warmeentzug aus der Flussigphase be- 
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wirkt eine vorteilhafte KOhlung derselben. Im Ubrigen wird das Restgasgemisch II insbeson-

dere dann noch CO2 enthalten, wenn in der Absorptionszone II ein Mengenverhaltnis MV*  < 

100: 100 angewendet wird. 

5 Insbesondere dann, wenn der Gehalt des Restgasgemischs II an Acrylsaure vergleichswei-

se gering ist, kann eine Teilmenge an Restgasgemisch II als Kreisgas im Kreis gefuhrt (d.h., 

in die Partialoxidationszone ruckgefuhrt werden) und als besonders wirtschaftliche Quelle 

von inertem Verdunnungsgas zur Erzeugung des die wenigstens eine 03- 

Vorlauferverbindung der Acrylsaure und molekularen Sauerstoff enthaltenden Reaktions- 

10 gaseingangsgemischs mitverwendet werden, das dann der heterogen katalysierten Gaspha-

sen-Partialoxidation der C3-Vorlauferverbindung zu Acrylsaure zugefuhrt wird (das dann fur 

die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation der im Reaktionsgaseingangsge-

misch enthaltenen C3-Vorlauferverbindung zu Acrylsaure an im festen Aggregatzustand be-

findlichen Katalysatoren in der Partialoxidationszone eingesetzt wird). 

15 

Das Grundprinzip einer solchen Kreisgasfahrweise ist aus den Verfahren des Standes der 

Technik bekannt (vgl. z.B. DE-A 102007055086, WO 2004/085362, WO 2004/007450, DE-A 

10360396, DE-A 10336386, DE-A 10353014, DE-A 102010001228 und den in diesen 

Schriften zitierten Stand der Technik). 

20 

Der nicht im Kreis gefuhrte Teil an Restgasgemisch II wird normalerweise der Verbrennung 

zugefuhrt (vgl. WO 2006/08224 und DE-A 19624674). 

Anwendungstechnisch zweckmaRig wird man das aus der Absorptionszone II herausgefuhr- 

25 to Restgasgemisch II jedoch durch eine Kondensationszone II hindurchfuhren, und, auf dem 

Weg des Restgasgemischs II durch die Kondensationszone II hindurch, durch direkte 

und/oder indirekte (Ab)KOhlung desselben ein wassriges Kondensat II auskondensieren, 

wobei ein Restgasgemisch III verbleibt, das unter anderem aus dem wenigstens einen von 

CO2 und Wasser verschiedenen inerten Verdunnungsgas besteht und weitgehend an Acryl- 

30 

35 

saure frei ist. Die Bildung des wassrigen Kondensats II wird anwendungstechnisch vorteil-

haft so betrieben, dass das dann verbleibende Restgasgemisch III die Oberwiegende Menge 

des im in der Partialoxidationszone enthaltenen Acroleins aufweist und als ein Hauptauslass 

desselben fungiert (bezogen auf die jeweils enthaltenen Acroleinmengenstrome in kg/h ent-

halt das Restgasgemisch III dann Oblicherweise > 60%, vorzugsweise > 70% oder > 80%, 

und besonders bevorzugt > 90% des im Produktgasgemisch enthaltenen Acroleins). 

Mit dem aus der Kondensationszone II herausgefuhrten Restgasgemisch III kann anschlie- 

Rend so verfahren werden, wie es vorstehend fur bereits nicht durch eine Kondensationszo-

ne II gefuhrtes Restgasgemisch II empfohlen wurde. D.h., eine Teilmenge an Restgasge- 

40 misch III kann als Kreisgas im Kreis gefuhrt und als Quelle von inertem Verdunnungsgas zur 

Erzeugung des die wenigstens eine C3-Vorlauferverbindung der Acrylsaure und molekularen 

Sauerstoff enthaltenden Reaktionsgaseingangsgemischs wiederverwendet werden, das 
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dann der heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxidation der C3-Vorlauferverbindung 

zu Acrylsaure zugefuhrt wird. Der nicht im Kreis gefuhrte Anteil an Restgasgemisch III kann 

wieder der Verbrennung zugefuhrt werden. Selbstverstandlich kann auch das gesamte 

Restgasgemisch III der Verbrennung zugefuhrt werden. 

5 

Bei dem wenigstens einen von CO2 und Wasser verschiedenen inerten Verdunnungsgas, 

aus dem das Restgasgemisch III normalerweise im Wesentlichen besteht, handelt es sich in 

der Regel urn wenigstens ein Gas aus der Gruppe bestehend aus N2, CO, Edelgasen wie 

z.B. He, Ne und Ar, sowie Methan, Ethan und Propan. Das wenigstens eine von CO2 und 

10 Wasser verschiedene inerte Verdunnungsgas ist einerseits dabei behilflich, die bei der Par-

tialoxidation der C3-Vorlauferverbindung der Acrylsaure frei werdende Reaktionswarme auf-

zunehmen und gewahrleistet andererseits in der Regel gleichzeitig einen sicheren Betrieb 

der heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxidation des C3-Vorlaufers, indem es das 

Reaktionsgasgemisch in der Partialoxidationszone entweder auflerhalb des Explosionsbe- 

15 reichs oder in einer noch sicher beherrschbaren Region des explosiven Bereichs halt (vgl. 

z.B. DE-A 19740253, DE-A 19740252, DE-A 10232482, DE-A 10243625, DE-A 10332758 

und WO 2004/035514). 

In typischer Weise wird das wenigstens eine, von CO2 und Wasser verschiedene, inerte 

20 Verdunnungsgas zu weniger als 95 mol-%, vorzugsweise zu weniger als 97 mol-% und be-

vorzugt zu weniger als 99 mol-% bei der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxi-

dation der C3-Vorlauferverbindung zu Acrylsaure umgesetzt (im Fall eines inerten Verdun-

nungsgasgemischs auf jeden Gemischbestandteil fur sich und auf einen einmaligen Durch-

gang des Reaktionsgasgemischs durch die Partialoxidationszone bezogen). 

25 

Typischerweise weist das wenigstens eine von CO2 und Wasser verschiedene inerte Ver-

dunnungsgas bei Normaldruck (1,01 bar) einen Siedepunkt < 0°C, vorzugsweise einen Sie-

depunkt < -10°C bzw. besonders bevorzugt einen Siedepunkt < -20°C auf. 

30 In der Regel betragt der Anteil des wenigstens einen von CO2 und Wasser verschiedenen 

inerten Verdunnungsgases am Produktgasgemisch der heterogen katalysierten Gasphasen- 

Partialoxidation der wenigstens einen C3-Vorlauferverbindung 30 bis 90 Vol.-%, oder 40 bis 

90 Vol.-%, vorzugsweise 50 bis 85 Vol.-%, oder 60 bis 85 Vol.-%, sowie besonders bevor-

zugt 70 bis 85 Vol.-% oder 75 bis 85 Vol.-%. 

35 

Dem entsprechend kann der Anteil des wenigstens einen von CO2 und Wasser verschiede-

nen inerten Verdunnungsgases am die wenigstens eine C3-Vorlauferverbindung enthalten-

den Reaktionsgaseingangsgemisch fur die heterogen katalysierte Gasphasen- 

Partialoxidation der wenigstens einen C3-Vorlauferverbindung zu Acrylsaure 30 bis 90 Vol- 

40 %, oder 40 bis 90 Vol.-%, vorzugsweise 50 bis 85 Vol.-%, oder 60 bis 85 Vol.-%, sowie be-

sonders bevorzugt 70 bis 85 Vol.-% oder 75 bis 85 Vol.-% betragen. 
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Bevorzugtes von CO2 und Wasser verschiedenes inertes Verdunnungsgas ist beim erfin-

dungsgemaRen Verfahren molekularer Stickstoff. 

In der Regel besteht daher das wenigstens eine von CO2 und Wasser verschiedene inerte 

5 Verdunnungsgas (sowohl im Produktgasgemisch der heterogen katalysierten Gasphasen— 

Partialoxidation der wenigstens einen C3-Vorlauferverbindung als auch im fur die Gaspha-

sen-Partialoxidation eingesetzten, die wenigstens eine C3-Vorlauferverbindung enthaltenden 

Reaktionsgaseingangsgemisch) zu wenigstens 40 Vol.-%, vorzugsweise zu wenigstens 50 

Vol.-%, oder zu wenigstens 60 Vol.-%, besonders bevorzugt zu wenigstens 70 Vol.-%, oder 

10 zu wenigstens 80 Vol.-%, und ganz besonders bevorzugt zu wenigstens 90 Vol.-% oder zu 

wenigstens 95 Vol.-% aus molekularem Stickstoff (jeweils auf sein Gesamtvolumen bezo-

gen). 

Das wenigstens eine, von CO2 und Wasser verschiedene inerte Verdunnungsgas (sowohl 

15 im Produktgasgemisch als auch im Reaktionsgaseingangsgemisch) kann aber auch z.B. zu 

bis zu 50 Vol.-% oder mehr aus Propan bestehen. Dies z.B. dann, wenn die wenigstens ei-

ne C3-Vorlauferverbindung Propen ist, das durch eine partielle heterogen katalysierte De-

hydrierung von Propan erzeugt wurde (vgl. z.B. die DE-A 102005009891). 

20 Erfindungsgemall vorteilhaft wirkt sich das vorstehend beschriebene Siedeverhalten des 

wenigstens einen von CO2 und Wasser verschiedenen inerten Verdunnungsgases insofern 

aus, als das wenigstens eine von CO2 und Wasser verschiedene inerte Verdunnungsgas 

auf seinem Weg durch die verschiedenen Absorptions- und Kondensationszonen des erfin-

dungsgemaRen Verfahrens im Wesentlichen gasformig verbleibt, und auf diese Weise eine 

25 Minderung des Acrylsaurepartialdrucks in der jeweiligen Gasphase in der jeweiligen Absorp-

tions- bzw. Kondensationszone des erfindungsgemallen Verfahrens bewirkt (enthalt das 

Reaktionsgaseingangsgemisch fur die Partialoxidation bereits CO2  als Bestandteil, wirkt 

dieses in entsprechender Weise (sieht man z.B. davon ab, dass CO2 in der Absorptionszone 

II in die als Absorptionsmittel II verwendete wassrige Alkalibase aufgenommen werden 

30 kann)). Das Gleiche trifft auf im Verlauf der Partialoxidation als Nebenprodukt gebildetes 

CO2 zu, sowie auf im Produktgasgemisch verbliebenes, bei der Partiaoxidation nicht umge-

setztes, 02. 

Dies ist insofern vorteilhaft, als es die Moglichkeit eroffnet, beim erfindungsgemaRen Ver- 

35 fahren die jeweiligen Verfahrensbedingungen in den verschiedenen Absorptions- und Kon-

densationszonen jeweils in einem vergleichsweise grollen Bereich variabel zu gestalten, 

ohne dass dabei eine ungewollte („vorzeitige") Kondensation der Acrylsaure bewirkt wird. 

Beispielsweise kann der Arbeitsdruck (der Absolutdruck) in den verschiedenen Absorptions-

und Kondensationszonen des erfindungsgemallen Verfahrens 0,5 bis 5 bar betragen. Hau- 

40 fig wird er 1,05 bis 4 bar, oder 1,1 bis 3 bar bzw. 1,5 bis 3 bar betragen. 
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Die vorgenannten Druckbereiche sind, dem bisher Gesagten entsprechend, auch mogliche 

Druckbereiche fur die Partialoxidationszone. 

Selbstverstandlich wirkt bereits im Reaktionsgaseingangsgemisch fur die Partialoxidations- 

5 zone enthaltenes CO2 und/oder Wasser bezuglich der Partialoxidation im Wesentlichen wie 

die verschiedenen moglichen, von diesen verschiedenen, inerten VerdOnnungsgase. Erfin-

dungsgernall bevorzugt enthalt das Reaktionsgaseingangsgemisch (bezogen auf sein Ge-

samtvolumen) fur die Partialoxidation nicht mehr als 20 Vol.-%, oder nicht mehr als 15 Vol.- 

%, oder nicht mehr als 10 Vol.-%, vorzugsweise nicht mehr als 7 Vol.-% und besonders be- 

10 vorzugt nicht mehr als 5 Vol.-% oder nicht mehr als 4 Vol.-% 002. 

Im Ubrigen kann eine Kondensationszone II beim erfindungsgernallen Verfahren grundsatz-

lich wie die Kondensationszone I ausgestaltet sein. 

15 D.h., die KOhlung des aus der Absorptionszone II in eine Kondensationszone II gefuhrten 

Restgasgemischs II zum Zweck der Kondensation von im Restgasgemisch II enthaltenem 

Wasser in der Kondensationszone II, kann prinzipiell sowohl durch indirekte als auch durch 

direkte KOhlung erfolgen. Selbstverstandlich konnen in der Kondensationszone II eine indi-

rekte und eine direkte KOhlung zum vorgenannten Zweck auch kombiniert zur Anwendung 

20 gebracht werden. 

Eine indirekte KOhlung kann mittels entsprechender indirekter Warmeaustauscher (Konden-

satoren, z.B. Oberflachenkondensatoren) durchgefuhrt werden, in denen das abzukOhlende 

Restgasgemisch II mit dem durch den Warmeaustauscher als KOhlmittel gefuhrten fluiden 

25 Kaltetrager nicht in Beruhrung kommt. Erfindungsgernall bevorzugt erfolgt die AbkOhlung 

des Restgasgemischs II in der Kondensationszone II jedoch durch direkte KOhlung (d.h., die 

Ausgestaltung der Kondensationszone II kann im einfachsten Fall wie die eines fur die 

KOhlzone empfohlenen DirektkOhlers ausgefuhrt sein). Zu diesem Zweck wird erfindungs-

gernall vorteilhaft von in der Kondensationszone II gebildetem wassrigem Kondensat II eine 

30 Teilmenge an Kondensat II aus der Kondensationszone II entnommen. Selbige wird zum 

Zweck ihrer AbkOhlung durch wenigstens einen indirekten Warmeaustauscher gefuhrt (ihre 

Forderung erfolgt in zweckmalliger Weise mit einer Pumpe; wie stets in dieser Schrift wird 

erfindungsgernall vorteilhaft eine Radialkreiselpumpe gernall der DE-A 10228859 fur diesen 

Zweck verwendet) und nach in diesem erfolgter Kuhlung als flussiges Kuhlmittel in die Kon- 

35 densationszone II ruckgefuhrt und in selbiger mit dem abzukOhlenden Restgasgemisch II in 

unmittelbaren Kontakt gebracht. Als KOhlmittel fur die aus der Kondensationszone II ent-

nommene Teilmenge an Kondensat II kann z.B. neben KOhlwasser die 03- 

Vorlauferverbindung (z.B. Propen oder Propan) durch wenigstens einen der indirekten 

Warmeaustauscher gefuhrt werden. Diese verdampft dabei und kann anschlieflend zur 

40 Gestaltung des Reaktionsgasgemischs fur die Gasphasen-Partialoxidation verwendet wer-

den. 
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Die Differenz zwischen derjenigen Temperatur, mit der der als KOhlflOssigkeit eingesetzte 

Anteil an Kondensat II der Kondensationszone II entnommen, und derjenigen Temperatur, 

mit der er nach Durchstromen des indirekten Warmeaustauschers abgekOhlt in die Konden-

sationszone II ruckgefuhrt wird, wird anwendungstechnisch zweckmallig 5 bis 30°C, haufig 

5 5 bis 15°C betragen. 

Zum Zweck der DirektkOhlung kann die KOhlflOssigkeit in der Kondensationszone II z.B. zu 

feinteiligen Tropfchen versprOht zum abzukOhlenden Restgasgemisch II sowohl im Gleich-

strom als auch im Gegenstrom gefuhrt werden. In der Regel wird die Kondensationszone II 

10 in diesem Fall keine Einbauten aufweisen, um die Austauschflache zwischen KOhlflOssigkeit 

und zu kOhlendem Restgasgemisch II zusatzlich zu vergrollem (auf einfache Weise kann 

die Kondensationszone II in diesem Fall z.B. als leere kreiszylindrische Kolonne (oder als 

ein solcher Kolonnenabschnitt) ausgestaltet sein, deren Lange wesentlich groller als ihr 

Querschnitt ist). Entsprechende Ausgestaltungen sind fur die Kondensationszone I moglich. 

15 

Erfindungsgemall bevorzugt wird man die Kondensationszone II jedoch mit Einbauten aus-

statten, die Oblicherweise als trennwirksame Einbauten zur Erhohung der Trennwirksamkeit 

bei thermischen Trennverfahren verwendet werden. Als solche kommen insbesondere alle 

diejenigen trennwirksamen Einbauten in Betracht, die in dieser Schrift fur die Absorptions- 

20 zone I als geeignet empfohlen werden. KOhlflOssigkeit (vorzugsweise unversprOht) und zu 

kOhlendes Restgasgemisch II werden dabei anwendungstechnisch zweckmallig im Gegen-

strom zueinander durch die Kondensationszone II und die in selbiger befindlichen Einbauten 

gefuhrt. Da der Anteil an Kondensat II, der in der Kondensationszone II als KOhlflOssigkeit 

zum Einsatz kommt, Ober die Kondensationszone II und durch den kOhlenden Warmeaus- 

25 tauscher hindurch im Kreis gefahren wird, ist die bei dieser Betriebsweise in der Kondensa-

tionszone II resultierende Trennwirkung in naturlicher Weise auf Werte von < 1 theoretische 

Trennstufe beschrankt. Haufig wird die Temperatur der KOhlflOssigkeit (des entsprechenden 

Anteils an Kondensat II) der Kondensationszone II aus dem indirekten Warmeaustauscher 

heraus mit einer Temperatur von 20 bis 40°C zugefuhrt. 

30 

Normalerweise wird man aus vorgenannten Grunden beim erfindungsgemaRen Verfahren in 

der Kondensationszone II z.B. nicht mehr als ein bis drei Stoffaustauschboden (bzw. dem 

entsprechende Mengen an Packungen und/oder Fullkorperschuttungen) als „trennwirksa-

me" Einbauten einsetzen. Als solche Stoffaustauschboden kommen fur diesen Zweck ins- 

35 besondere Glockenboden, Siebboden (z.B. Zwangssiebboden bzw. Regensiebboden (Dual- 

Flow-Boden)), Ventilboden (z.B. mit feststehendem Ventil oder als Ventiltellerboden) 

und/oder Thormann°-Boden in Betracht. 

40 

Der Anteil der in der Kondensationszone II als Kondensat II erzeugten wassrigen Losung, 

der nicht aus Grunden einer DirektkOhlung in der Kondensationszone II als KOhlflOssigkeit 

verwendet wird, wird aus der Kondensationszone II herausgefuhrt. Erfindungsgemall 

zweckmallig wird er zur Erzeugung der als Absorptionsmittel II eingesetzten wassrigen Al- 
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kalibase mitverwendet und/oder zusatzlich zum Absorptionsmittel II der Absorptionszone II 

zugefuhrt. Grundsatzlich konnte das aus der Kondensationszone II herausgefuhrte Konden-

sat II (es weist haufig eine Temperatur im Bereich von 30 bis 50°C auf) aber auch z.B. ent-

sorgt oder anderweitig weiterverwendet werden. 

5 

Das bei der Kondensation in der Kondensationszone II gasformig verbleibende Restgasge-

misch III wird beim erfindungsgernallen Verfahren haufig mit einer Temperatur im Bereich 

von 30 bis 50°C aus der Kondensationszone II herausgefuhrt. 

10 Die Forderung des Produktgasgemischs aus der Partialoxidationszone durch die Absorpti-

onszone I, die Kondensationszone I, die Absorptionszone II, wahlweise eine Kondensati-

onszone II und wahlweise eine KOhlzone hindurch, kann beim erfindungsgernallen Verfah-

ren mit Hilfe eines Verdichtersystems erfolgen, das wenigstens eine Teilmenge der Be-

standteile des die wenigstens eine C3-Vorlauferverbindung enthaltenden Reaktionsgasein- 

15 gangsgemischs (z.B. die als Quelle fur molekularen Sauerstoff verwendete Luft) von einem 

niedrigen Anfangsdruck auf einen erhohten Enddruck bringt (vgl. z.B. DE-A 10353014). 

In der Regel wird das Verdichtersystem wenigstens einen Radialverdichter umfassen, wie er 

in der DE-A 10353014 empfohlen wird. Das erhohte Druckniveau des die wenigstens eine 

20 C3-Vorlauferverbindung enthaltenden Reaktionsgaseingangsgemischs tragt (bewirkt) an-

schlieflend sowohl die Forderung des Reaktionsgaseingangsgemischs durch die Partialoxi-

dationszone hindurch, als auch die sich daran anschlieflende Forderung des resultierenden 

Produktgasgemischs durch die verschiedenen Kuhl-, Absorptions- und Kondensationszonen 

des erfindungsgernallen Verfahrens. 

25 

Aufgrund des mit der Forderung einhergehenden Druckverlustes befinden sich sowohl ein 

Restgasgemisch II als auch ein Restgasgemisch III bei der erfindungsgemallen Verfah- 

rensweise normalerweise auf einem geringeren Druckniveau als das die wenigstens eine 

C3-Vorlaufverbindung enthaltende Reaktionsgaseingangsgemisch fur die heterogen kataly- 

30 sierte partielle Gasphasenoxidation. 

Eine Kreisgasfuhrung von Restgasgemisch II oder Restgasgemisch III wird daher anwen-

dungstechnisch zweckmallig mit Hilfe wenigstens eines Verdichters (vgl. DE-A 10353014) 

aus dem vorgenannten Verdichtersystem durchgefuhrt (z.B. ein Radialverdichter oder ein 

35 Radialgeblase), der das entsprechende Restgasgemisch ansaugt und auf das fur die Parti-

aloxidationszone erforderliche Druckniveau ruckverdichtet. Dieser Verdichter kann ein 

eigenstandiger Kreisgasverdichter sein. Selbstverstandlich kann die vorgenannte 

Verdichtungsaufgabe aber auch von einem mitverwendeten Luftverdichter zusatzlich 

Obernommen werden. 

40 

Auf dem Weg zur Kreisgasverdichtung kann das entsprechende Restgasgemisch anwen- 

dungstechnisch bevorzugt noch einen indirekten Warmeaustauscher durchstromen, in wel- 
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chem die Temperatur des Restgasgemischs urn z.B. 5 bis, bzw. urn 10 bis 20°C erhoht wird, 

urn sowohl einer beim Transport zum Verdichter als auch einer im Verlauf der Verdichtung 

moglichen Kondensation von Restgasgemischbestandteilen entgegenzuwirken. 

5 Vorstehend beschriebene Forderung mit Hilfe eines Verdichtersystems wird man insbeson-

dere dann anwenden, wenn die Partialoxidationszone mit einem aus aufgeschutteten Form-

korpem bestehenden Katalysatorfestbett beschickt ist, durch welches das Reaktionsgasein-

gangsgemisch hindurchstromen muss, und die verschiedenen Absorptions- und Kondensa-

tionszonen trennwirksame Einbauten aufweisen, die vom Produktgasgemisch und dessen 

10 Bestandteilen durchstromt werden mussen, da die sich in diesem Fall entlang des Stro-

mungswegs einstellenden Druckverluste vergleichsweise groll sind. 

Unter anderem dann, wenn die Partialoxidationszone z.B. in Form von Rohrbundelreaktoren 

ausgestaltet ist, deren Reaktionsrohre nicht mit einem aus einer Schuttung von Formkor- 

15 pern bestehenden Katalysatorfestbett, das einen vergleichsweise hohen Durchstromungs-

widerstand aufweist, befullt sind, sondern die Reaktionsrohre aufweisen, deren Reaktions-

rohrinnenwand mit der katalytischen Aktiymasse beschichtet und deren Reaktionsrohrinnen-

raum im Ubrigen leer ist (wie es z.B. die DE-A 19839782 empfiehlt), kann die relevante For-

derung aber auch auf andere Weise ausgefuhrt werden, da der Durchstromungswiderstand 

20 solcher Reaktionsrohre vergleichsweise gering ist. 

Beispielweise konnen die Kuhl-, Absorptions- und Kondensationszonen des erfindungsge-

maRen Verfahrens im Fall eines solchen vergleichsweise geringen Durchstromungswider-

standes der Partialoxidationszone anwendungstechnisch vorteilhaft als Strahlpumpen (Ejek- 

25 toren) ausgefuhrt werden (vgl. z.B. Fig. 7 der DE-A 102006045088). 

Das Grundprinzip einer Strahlpumpe besteht darin, dass aus einer Duse ein flussiger Treib-

strahl mit hoher Geschwindigkeit austritt, der Gas aus seiner Umgebung ansaugt, mitreillt 

und verdichtend fordert. Die in der jeweiligen Zone zu verwendende KOhlflussigkeit und/oder 

30 Absorptionsflussigkeit wird somit zweckmallig jeweils als ein solcher Treibstrahl einer 

Strahlpumpe eingesetzt, der dann das zu fordernde Reaktionsgaseingangsgemisch bzw. 

das zu fordernde Produktgasgemisch ansaugt und verdichtend fordert. In diesem Fall wei-

sen das Restgasgemisch II bzw. das Restgasgemisch III normalerweise einen hoheren Ar-

beitsdruck als das die wenigstens eine C3-Vorlauferverbindung enthaltende Reaktionsgas- 

35 eingangsgemisch auf, weshalb es zu ihrer Kreisfuhrung dann keines zusatzlichen Verdich-

ters bedarf. Die die jeweilige KOhlflussigkeit und/oder Absorptionsflussigkeit fordernden 

Pumpen Obernehmen in diesem Fall die Aufgabe des Oblicherweise eingesetzten Verdich-

tersystems und tragen die zur Forderung der Gasgemische erforderliche Energie ein. Ein 

daruber hinausgehendes Verdichtersystem ist in diesem Fall verzichtbar. 

40 

Eine KOhlzone kann beim erfindungsgernallen Verfahren in zweckmalliger Weise wie die in 

den Schriften DE-A 102007055086, DE-A 102010001228, DE-A 10243625, WO 
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2004/035514, WO 2005/007609 und DE-A 10336386 zur DirektkOhlung eines Partialoxidati-

onsproduktgasgemischs offenbarten DirektkOhler (Quenchsysteme) als separate Vorrich-

tung ausgefuhrt sein. 

5 Die Absorptionszone I, die Kondensationszone I, die Absorptionszone II sowie eine wahl-

weise zusatzlich angewendete Kondensationszone II konnen beim erfindungsgernaRen Ver-

fahren in besonders einfacher Weise als in ein- und derselben Trennkolonne befindliche, in 

der vorgenannten Abfolge Obereinander angeordnete, Trennabschnitte (Raumbereiche, Ko-

lonnenabschnitte) ausgefuhrt werden, wobei das, zuvor wahlweise abgekOhlte, Produktgas- 

10 gemisch der Trennkolonne in deren diese unten abschlieRenden Sumpfraum hinein zuge-

fOhrt wird, und die Trennkolonne von unten nach oben durchstromt. Anwendungstechnisch 

vorteilhaft weist der Sumpfraum im Vergleich zu den sich an diesen nach oben anschlie- 

Renden Kolonnenabschnitten einen eingezogenen Querschnitt auf, wie es in der EP-A 

1095685 empfohlen wird. Die im einer Kondensationszone entsprechenden Kolonnenab- 

15 schnitt erforderliche KOhlung ist vorteilhaft als DirektkOhlung ausgefuhrt. 

Als KOhlflOssigkeit wird vorzugsweise im jeweiligen Abschnitt gebildetes Kondensat Ober ei-

nen kOhlenden Warmeaustauscher und Ober den entsprechenden Kolonnenabschnitt im 

Kreis gefuhrt (dies gilt in entsprechender Weise, wenn in der Absorptionszone II (vorzugs- 

20 weise) eine DirektkOhlung uberlagert wird; die Ober einen indirekten Warmeaustauscher im 

Kreis gefuhrte FlOssigkeit ist dann Absorbat II). 

Im jeweiligen, eine Absorptions- oder eine Kondensationszone abbildenden (darstellenden) 

Kolonnenabschnitt, wird die verwendete Absorptions- und/oder KOhlflOssigkeit zum aufstei- 

25 genden Gasgemisch zweckmaRig im Gegenstrom gefuhrt. 

Die jeweiligen Kolonnenabschnitte weisen als trennwirksame / die innere Oberflache ver-

groRemde Einbauten bevorzugt Stoffaustauschboden auf (im Normalfall jeweils nicht mehr 

als sechs). Glockenboden, Siebboden (z.B. Dual-Flow-Boden), Ventilboden (z.B. mit fest- 

30 stehendem Ventil oder als Ventiltellerboden) und/oder Thormanha-Boden sind als solche 

besonders geeignet. Packungen oder Fullkorperschuttungen sind auch anwendbar. 

Der Sumpfraum ist der Raum unterhalb der untersten trennwirksamen / die innere Oberfla-

che vergroRernden Einbaute des die Absorptionszone I abbildenden Kolonnenabschnitts. In 

35 ihm lauft das Absorbat I auf und wird aus ihm herausgefuhrt. 

Eine DirektkOhlung des Produktgasgemischs aus der Partialoxidation in einem der Trennko-

lonne vorgeschalteten DirektkOhler erfolgt vorteilhaft mit aus dem Sumpfraum entnomme-

nem Absorbat I als KOhlflOssigkeit. Die Zufuhrung des dabei entstehenden Gemischs aus 

40 Produktgasgemisch und KOhlflOssigkeit in den Sumpfraum der Trennkolonne erfolgt mit Vor-

teil oberhalb des FlOssigkeitstandes an Absorbat I. 
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Der eine Absorptions- oder eine Kondensationszone darstellende Kolonnenabschnitt wird 

gegenuber dem sich von unten nach oben an ihn anschlieflenden Kolonnenabschnitt an-

wendungstechnisch zweckmallig mittels (wenigstens) eines Kaminbodens abgegrenzt. Das 

Prinzip des Kaminbodens ist im Stand der Technik bekannt. Erfindungsgemall geeignete 

5 Kaminboden sind z.B. in den Schriften DE-A 10159825, DE-A 102010001228, DE-A 

10200705508 und DE-A 102005009469 beschrieben. 

Der jeweilige Kaminboden fungiert gleichzeitig als Sammelboden fur auf ihm auflaufende 

Flussigkeit, z.B. auflaufendes Absorbat oder Kondensat. 

10 

Ein zwischen der Absorptionszone I und der Kondensationszone I sowie ein zwischen der 

Absorptionszone II und einer wahlweise angewandten Kondensationszone II befindlicher 

Kaminboden kann, neben seiner unabdingbaren Durchlassigkeit fur in der Trennkolonne 

von unten nach oben stromendes Gas, auch eine begrenzte Durchlassigkeit fur auf im auf- 

15 laufende Flussigkeit (z.B. Kondensat 1 bzw. Kondensat II) in die nach unten jeweils angren-

zende Absorptionszone 1 bzw. Absorptionszone II aufweisen. 

Selbstverstandlich kann auf einem solchen Kaminboden auflaufendes Kondensat (z.B. Kon-

densat I) aber auch zunachst von diesem Kaminboden aus aus der Trennkolonne heraus- 

20 und nachfolgend der entsprechenden Absorptionszone wieder zugefuhrt (in den entspre-

chenden Kolonnenabschnitt wieder hineingefuhrt) werden (z.B. als Absorptionsmittel 1 in die 

Absorptionszone 1 (in den Absorptionsabschnitt I)). D.h., grundsatzlich konnen die vorge-

nannten Kaminboden fur auf ihnen auflaufende Flussigkeit (z.B. Kondensat) auch vollstan-

dig undurchlassig sein. 

25 

Ein zwischen der Kondensationszone 1 (dem Kondensationsabschnitt I) und der Absorpti-

onszone II (dem Absorptionsabschnitt) befindlicher Kaminboden wird beim erfindungsge-

maRen Verfahren anwendungstechnisch zweckmallig fur auf ihm auflaufendes Absorbat II 

undurchlassig ausgefuhrt. 

30 

Am Kopf der Trennkolonne ist erfindungsgemall vorteilhaft ein Tropfenabscheider (De-

mister) angebracht, wie es z.B. aus den Schriften DE-A 102010001228 und EP-A 316682 in 

ahnlicher Weise angewendet vorbekannt ist. Der Demister wirkt einem Tropfenmitriss durch 

Restgasgemisch II bzw. Restgasgemisch III entgegen. 

35 

Jeder einzelne, eine Absorptions- oder eine Kondensationszone reprasentierende Abschnitt 

einer wie eben beschriebenen Trennkolonne, kann naturlich ganz generell und in vollig a-

quivalenter Weise zum Zweck der Durchfuhrung einer erfindungsgemallen Verfahrensweise 

auch als eigenstandige, kleinere Trennkolonne ausgefuhrt werden. Ein (jedes) „Obereinan- 

40 der" von Absorptions- / Kondensationszonen in der eben beschriebenen Trennkolonne kann 

dementsprechend auch als ein „nacheinander" in einer Hintereinanderschaltung entspre-

chender kleinerer Trennkolonnen ausgefuhrt sein. 
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Wird bei der Ausubung eines erfindungsgemallen Verfahrens aus der Kondensationszone I 

kein wassriges Zwischenprodukt I herausgefuhrt, so erzeugt das Verfahren ausschliefIlich 

wassriges Zwischenprodukt II, das neben mit wassriger Alkalibase teilneutralisierter Acryl- 

5 saure normalerweise als unerwunschte Nebenbestandteile auch Acrolein (normalerweise 

nur noch in vergleichsweise geringen Restmengen), Benzaldehyd und 2-Furaldehyd enthalt. 

Der Gehalt an diesen Nebenbestandteilen (insbesondere der beiden letztgenannten) im 

wassrigen Zwischenprodukt II ist fur eine im erfindungsgemall gegebenen Zusammenhang 

angestrebte radikalische Polymerisation aus dem wassrigen Zwischenprodukt II heraus in 

10 der Regel zu hoch. 

Durch Extraktion mit einem organischen Extraktionsmittel (dies ist ein organisches Lo-

sungsmittel, das unter den Extraktionsbedingungen mit Wasser (bzw. mit dem zu extrahie-

renden wassrigen Zwischenprodukt) eine Mischungslucke aufweist, so dass sich bei der Ex- 

15 traktion zwischen organischem Extrakt und wassrigem Raffinat eine Phasentrennung aus-

bilden kann) kann in wassrigem Zwischenprodukt II (als Extraktionsgut II) in zu hohen Men-

gen enthaltenes Acrolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd vergleichsweise selektiv in das 

organische Extraktionsmittel aufgenommen werden. 

20 Die dabei verbleibende wassrige Phase enthalt Acrolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd 

nur noch in vergleichsweise selektiv abgereichertem Umfang und wird als (wassriges) Raffi-

nat II bezeichnet. Es ist unter den Extraktionsbedingungen mit der als organisches Extrakt II 

entstandenen Losung von Acrolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd in dem organischen Ex-

traktionsmittel nicht homogen mischbar. Durch Trennen des wassrigen Raffinats II vom or- 

25 ganischen Extrakt II wird eine Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltende wassrige 

Zielproduktlosung erhalten, aus der heraus die im erfindungsgemallen Zusammenhang an-

gestrebte radikalische Polymerisation durchgefuhrt werden kann. 

Selbstverstandlich kann dem wassrigen Zwischenprodukt II vorab seiner Extraktion mit dem 

30 organischen Extraktionsmittel noch Wasser und/oder wassrige Alkalibase zugesetzt werden, 

um auf den Wassergehalt und/oder pH-Wert des sich bei der Extraktion bildenden wassri-

gen Raffinats II zusatzlichen Einfluss zu nehmen. Die Zusatzmengen wird man erfindungs-

gemall zweckmallig so bemessen, dass sie der ins Auge gefassten Folgeverwendung des 

bei der Extraktion gebildeten wassrigen Raffinats II angemessen sind. 

35 

Der Erfolg einer wie beschrieben durchzufuhrenden Extraktion beruht unter anderem darauf, 

dass sowohl die Affinitat von Acrylsaure als auch diejenige von Alkaliacrylat zu Wasser we-

sentlich starker ausgepragt ist, als ihre Affinitat zu einem organischen Losungsmittel, wah-

rend die relevanten organischen Aldehyde umgekehrt das organische Losungsmittel als 

40 Umgebung bevorzugen. 
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1st es aufgrund der Rahmenbedingungen, unter denen das erfindungsgemalle Verfahren 

jeweils durchgefuhrt wird, im Einzelfall absehbar, dass das erzeugte wassrige Raffinat 11 

seiner Folgeverwendung nicht unmittelbar zugefuhrt werden kann, kann das wassrige Raffi-

natll in einem Lagertank zwischengelagert werden. Hohe Neutralisationsgrade des Raffi- 

5 natsllerweisen sich dabei als vorteilhaft, da sie sowohl einer unerwunschten Michael- 

Addition als auch einer unerwunschten radikalischen Polymerisation entgegenwirken. Als 

Lagertank und Lagerbedingungen kommen z.B. solche in Betracht, wie sie in der WO 

2005/049453, der WO 2008/034778 und in der WO 2008/034783 offenbart sind. 

10 Anstelle das wassrige Raffinat 11 zu lagem, kann alternativ auch das wassrige Zwischenpro-

dukt 11 in entsprechender Weise gelagert werden. In diesem Fall wird man es erst dann sei-

ner Extraktion mit einem organischen Extraktionsmittel zufuhren, wenn Bedarf an wassri-

gem RaffinatIlfur eine entsprechende Folgeverwendung besteht. 

15 Wird bei der Ausubung eines erfindungsgemallen Verfahrens neben einer Entnahme von 

wassrigem Zwischenprodukt 11 aus der Absorptionszone 11 zusatzlich aus der Kondensati-

onszonelwassriges Zwischenprodukt 1 herausgefuhrt (wie es in vielen Fallen vorteilhaft ist) 

so stehen fur eine Abtrennung der normalerweise in beiden wassrigen Zwischenprodukten 

in fur die erfindungsgemallen Zwecke zu hohen Mengen enthaltenen organischen Aldehyde 

20 Acrolein (nur noch in vergleichsweise geringen Restmengen), Benzaldehyd und 2- 

Furaldehyd zwei voneinander grundlegend verschiedene Verfahrensvarianten zur Verfu-

gung. 

Bei der einen Verfahrensweise werden das wassrige Zwischenprodukt 11 und das wassrige 

25 Zwischenprodukt 1 zunachst zu einem wassrigen Zwischenprodukt III vereinigt (zusammen-

gefuhrt, vermischt). 

30 

Selbstredend kann vor, wahrend und/oder nach der Zusammenfuhrung zu wassrigem Zwi-

schenprodukt Ill den an der Zusammenfuhrung beteiligten wassrigen Zwischenprodukten 1, 

II, Ill (d.h., vorab der Extraktion des wassrigen Zwischenproduktes 111) noch Wasser 

und/oder wassrige Alkalibase zugesetzt werden, um auf den Wassergehalt und/oder pH- 

Wert (Neutralisationsgrad) des sich bei der Extraktion bildenden wassrigen Raffinats III zu-

satzlichen Einfluss zu nehmen. Diese Zusatzmengen wird man erfindungsgemall zweck-

marlig so bemessen, dass sie der ins Auge gefassten Folgeverwendung des bei der Extrak- 

35 tion gebildeten wassrigen Raffinats III angemessen sind (ihre Zugabe kann auch aus-

schliefIlich oder zusatzlich in das Raffinat Ill hinein erfolgen). 

Mit dem abschlieflend erhaltenen wassrigen Zwischenprodukt III kann anschlieflend so wei-

terverfahren werden, wie es fur ein alleiniges wassriges Zwischenprodukt 11 bereits be- 

40 schrieben wurde. D.h. (entweder unmittelbar nach seiner Erzeugung oder nach entspre-

chender Zwischenlagerung von wassrigem Zwischenprodukt 111), durch Extraktion mit einem 

organischen Extraktionsmittel kann in wassrigem Zwischenprodukt III (als Extraktionsgut 111) 
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in zu hohen Mengen enthaltenes Acrolein (nur noch in vergleichsweise geringen Restmen-

gen), Benzaldehyd und 2-Furaldehyd vergleichsweise selektiv in das organische Extrakti-

onsmittel aufgenommen werden. 

5 Die dabei verbleibende wassrige Phase enthalt Acrolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd 

nur noch in vergleichsweise selektiv abgereichertem Umfang und wird als (wassriges) Raffi-

nat III bezeichnet. Es ist unter den Extraktionsbedingungen mit der als organisches Extrakt 

III entstandenen Losung von Acrolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd in dem organischen 

Extraktionsmittel nicht homogen mischbar. Durch Trennen des wassrigen Raffinats III vom 

10 organischen Extrakt III wird eine Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltende wass-

rige Zielproduktlosung erhalten, aus der heraus die im erfindungsgemaRen Zusammenhang 

angestrebte radikalische Polymerisation durchgefuhrt werden kann. Die vorstehend be-

schriebene Verfahrensweise wird man in der Regel dann anwenden, wenn unmittelbarer 

Bedarf an wassrigem Raffinat III fur eine entsprechende Folgeverwendung besteht (selbst- 

15 verstandlich kann aber auch wassriges Raffinat III nach seiner Herstellung bis zum Zeit-

punkt einer solchen Folgeverwendung zwischengelagert werden). 

Alternativ zur beschriebenen Verfahrensweise kann aber auch wie folgt verfahren werden. 

Wird aus der Kondensationszone I wassriges Zwischenprodukt I herausgefuhrt, werden aus 

20 dem wassrigen Zwischenprodukt II die darin enthaltenen Nebenbestandteile Acrolein, Ben-

zaldehyd und 2-Furaldehyd (entweder unmittelbar nach seiner Erzeugung oder nach ent-

sprechender Zwischenlagerung von wassrigem Zwischenprodukt II) durch Extraktion mit ei-

nem organischen Extraktionsmittel in selbiges aufgenommen und das dabei verbleibende 

wassrige Raffinat II vom gebildeten organischen Extrakt II abgetrennt sowie aus dem wass- 

25 rigen Zwischenprodukt I (entweder unmittelbar nach seiner Erzeugung oder nach entspre- 

chender (raumlich getrennt von einer entsprechenden Zwischenlagerung von wassrigem 

Zwischenprodukt II erfolgender) Zwischenlagerung von wassrigem Zwischenprodukt I) die 

darin enthaltenen Nebenbestandteile Acrolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd durch Ex- 

traktion mit einem organischen Extraktionsmittel in selbiges aufgenommen und das dabei 

30 verbleibende wassrige Raffinat I vom gebildeten organischen Extrakt I abgetrennt und das 

wassrige Raffinat II und das wassrige Raffinat I (gegebenenfalls nach zuvor erfolgter raum-

lich getrennter Zwischenlagerung der beiden wassrigen Raffinate I, II) zur die Acrylsaure 

und deren konjugierte Base enthaltenden wassrigen Zielproduktlosung vereinigt (zusam-

mengefuhrt, vermischt). Selbstredend kann vor, wahrend und/oder nach der Zusammenfuh- 

35 rung der beiden wassrigen Raffinate I, II noch Wasser und/oder wassrige Alkalibase zuge- 

setzt werden (eine solche Zufuhr kann auch ausschlieRlich und/oder zusatzlich vorab der 

Extraktion in eines oder in beide wassrigen Zwischenprodukte hinein erfolgen). Die be-

schriebene Verfahrensweise einer getrennten Extraktion von wassrigem Zwischenprodukt I 

und wassrigem Zwischenprodukt II ist insbesondere dann empfehlenswert, wenn kein un- 

40 mittelbarer Bedarf an wassriger Zielproduktlosung fur eine entsprechende Folgeverwendung 

besteht. In diesem Fall ist es anwendungstechnisch zweckmallig, das wassrige Zwischen-

produkt I und das wassrige Zwischenprodukt II raumlich getrennt zwischenzulagern und die 
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beiden wassrigen Zwischenprodukte I, II nachfolgend auch raumlich getrennt einer erfin-

dungsgemaRen Extraktion mit einem organischen Extraktionsmittel zu unterziehen. 

In einer alternativen Ausgestaltung der erfindungsgemaRen Verfahrensweise kann auch so 

5 verfahren werden, dass nur das wassrige Zwischenprodukt II einer erfindungsgemaRen Ex-

traktion zur Abtrennung von darin enthaltenen organischen Aldehyden unterworfen wird. 

Das aus der Kondensationszone I herausgefuhrte wassrige Zwischenprodukt I wird dage-

gen einer kristallisativen Abtrennung von darin enthaltener Acrylsaure unterworfen (diese 

Verfahrensweise empfiehlt sich insbesondere dann, wenn das wassrige Zwischenprodukt I 

10 zwischengelagert werden musste). Zum Zweck einer solchen kristallisativen Abtrennung 

konnen grundsatzlich alle (z.B. die in der DE-A 19838845 und die in der DE-A 

102005015637 genannten) bekannten Kristallisationsverfahren angewendet werden (vgl. 

z.B. EP-A 616998, WO 2006/092415 und WO 2006/092405). Dazu gehoren neben den Ver-

fahren der Schichtkristallisation (dynamisch (z.B. Fallfilmkristallisation oder im durchstrom- 

15 ten gekuhlten Rohr) und/oder statisch) insbesondere das Verfahren der Suspensionskristal-

lisation. Letzteres ist erfindungsgemaR bevorzugt. 

Gebildetes Acrylsauresuspensionskristallisat und verbliebene Mutterlauge konnen z.B. 

durch Zentrifugieren voneinander getrennt werden. Durch nachfolgendes Waschen des 

20 beim Zentrifugieren verbliebenen Kristallisatkuchens mit vorab abgetrennter Acrylsaure-

schmelze kann die Trennung zwischen Mutterlauge und Kristallisat verbessert werden. Er-

findungsgemaR bevorzugt wird die Trennung zwischen verbliebener Mutterlauge und gebil-

detem Acrylsauresuspensionskristallisat mit Hilfe einer Waschkolonne durchgefuhrt (vor-

zugsweise mit einer dynamischen Waschkolonne und besonders bevorzugt mit einer hyd- 

25 raulischen Waschkolonne), wie es z.B. die Schriften WO 01/77056, WO 03/078378 und WO 

02/055469 empfehlen. Im Ubrigen kann in diesem Zusammenhang auch von den Lehren 

der WO 0209839, DE-A 10036881, WO 2004/035514, DE-A 10122787, DE-A 10122788, 

DE-A 10223058, DE-A 102007055086, DE-A 102005018702, DE-A 10242746, DE-A 

102008040340, DE-A 102008042009, DE-A 102008042010, DE-A 102009000987 und DE- 

30 A 102010030279 Gebrauch gemacht werden. Die abgetrennte Mutterlauge kann anschlie- 

Rend in eine oder mehrere der verschiedenen Trennzonen der erfindungsgemaRen Verfah-

rensweise (z.B. in die Absorptionszone I, in die Kondensationszone I, in eine wahlweise mit-

verwendete Kondensationszone II, in eine wahlweise mitverwendete Kuhlzone und/oder in 

die Absorptionszone II) ruckgefuhrt werden. ErfindungsgemaR bevorzugt wird die verbliebe- 

35 ne Mutterlauge in die Absorptionszone I ruckgefuhrt und z.B. dem wassrigen Absorptions-

mittel I als ein Bestandteil desselben zugefuhrt. Die abgetrennten Reinacrylsaurekristalle 

konnen nachfolgend mit dem aus dem wassrigen Zwischenprodukt II gewonnenen wassri-

gen Raffinat II zu einer erfindungsgemaRen wassrigen Zielproduktlosung zusammengefuhrt 

werden. 

40 

Anstelle einer kristallisativen Abtrennung von Acrylsaure aus wassriger Zwischenproduktlo-

sung I kann auch eine rektifikative Abtrennung angewendet werden, bei der die enthaltenen 
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Aldehyde vorab der Rektifikation an sogenannte Aldehydfanger gebunden werden, wie es 

z.B. in der DE-A 10138101 und in der DE-A 10220494 (in Spalte 15) empfohlen wird. 

5 

Eine Zwischenlagerung von wassrigem Zwischenprodukt I, wassrigem Zwischenprodukt II, 

wassrigem Raffinat I, wassrigem Raffinat II, wassrigem Raffinat III und/oder wassriger Ziel-

produktlosung wird man beim erfindungsgemallen Verfahren grundsatzlich bei moglichst 

niederen Temperaturen, vorzugsweise jedoch oberhalb des jeweiligen Schmelzpunktes vor-

nehmen (vorzugsweise wird man die Zwischenlagerung unter Magerluft vornehmen). 

10 Im Normalfall enthalt das beim erfindungsgemallen Verfahren in der Partialoxidationszone 

als Ergebnis der in dieser durchgefuhrten heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxi-

dation der wenigstens einen C3-Vorlauferverbindung erzeugte Produktgasgemisch als Ne-

benprodukt gebildetes CO2 (Kohlendioxid). Dies ist darauf zuruckzufuhren, dass es in der 

Partialoxidationszone in der Regel in geringem Umfang auch zu Vollverbrennung von Zwi- 

15 schenprodukten, Nebenprodukten und/oder der wenigstens einen C3-Vorlauferverbindung 

kommt. 

Zusatzlich kann CO2  beim erfindungsgemallen Verfahren auch bereits dem die wenigstens 

eine C3-Vorlauferverbindung enthaltenden Reaktionsgaseingangsgemisch fur die Partialoxi- 

20 dationszone als verdunnend wirkendes Inertgas zugefuhrt worden sein (dies z.B. auch als 

Bestandteil von im Kreis gefuhrtem Restgasgemisch II oder Restgasgemisch III). 

Dieses Kohlendioxid kann, wie bereits beschrieben, beim erfindungsgemallen Verfahren in 

der Absorptionszone II aus dem diese durchstromenden Restgasgemisch I heraus Oberwie- 

25 gend bis vollstandig in die dort als Absorptionsmittel II eingesetzte wassrige Alkalibase auf-

genommen und im sich in der Absorptionszone II bildenden wassrigen Absorbat II in nen-

nenswertem Umfang als darin vorwiegend gelost vorliegendes Alkalicarbonat und/oder AI-

kalihydrogencarbonat gebunden werden (insbesondere im Fall der Anwendung eines erhoh- 

ten Mengenverhaltnisses MV*  in der Absorptionszone II). Zusatzlich kann bereits die als 

30 Absorptionsmittel ll eingesetzte wassrige Alkalibase Alkalicarbonat und/oder Alkalihydro-

gencarbonat enthalten. 

Beim Zusammenfuhren von wassrigem Zwischenprodukt I und wassrigem Zwischenprodukt 

II oder von wassrigem Raffinat I und wassrigem Raffinat II kann es daher beim erfindungs- 

35 gemallen Verfahren durch chemische Reaktion von im wassrigen Zwischenprodukt I bzw. 

im wassrigen Raffinat I enthaltener Saure (z.B. Acrylsaure) mit im wassrigen Zwischenpro-

dukt II bzw. im wassrigen Raffinat II enthaltenem Alkalicarbonat und/oder Alkalihydrogen-

carbonat zu einer ausgepragten Ruckbildung von gasformigem CO2 kommen, das aus dem 

beim Zusammenfuhren entstehenden Gemisch weitgehend ausgegast werden kann. Erfin- 

40 dungsgemall vorteilhaft wird dann eine solche CO2-Ausgasung von solchem wassrigem 

Zwischenprodukt III oder von solchem wassrigem Gemisch aus wassrigem Raffinat I und 

wassrigem Raffinat II durchgefuhrt (als vorteilhafte Begleiterscheinung geht mit einer sol- 
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chen CO2-Ausgasung (insbesondere im Fall einer CO2-Ausgasung von wassrigem Zwi-

schenprodukt III) zusatzlich ein Freistrippen von in der Flussigphase noch enthaltenem Ac-

rolein einher). 

5 In anwendungstechnisch besonders einfacher Weise kann eine CO2-Ausgasung in einem 

Beha!ter vorgenommen werden, in welchem die auszugasende Flussigkeit geruhrt wird. 

Durch Verringerung des Arbeitsdrucks und/oder durch Anhebung der Temperatur kann eine 

CO2-Ausgasung gefordert werden. Erfindungsgemall bevorzugt wird man die CO2- 

Ausgasung im Wesentlichen ausschliefIlich durch entsprechende Temperaturerhohung be- 

10 gunstigen, weshalb an dieser Stelle beheizbare Ruhrbehalter bevorzugt eingesetzt werden. 

Typischerweise wird die Temperatur der wie beschrieben auszugasenden Flussigkeit im Be-

reich von 95 bis 115°C, bevorzugt im Bereich von 100 bis 110°C gehalten. 

Grundsatzlich kann die CO2-Ausgasung auch dadurch unterstutzt werden, dass ein inertes 

15 Strippgas durch die auszugasende Flussigkeit geleitet wird. Als solches kann z.B. molekula-

rer Stickstoff, Luft oder Magerluft (an molekularem Stickstoff angereicherte Luft) verwendet 

werden. Molekularer Sauerstoff enthaltendes Strippgas ware an dieser Stelle erfindungs-

gemall bevorzugt, da molekularer Sauerstoff sowohl auf Acrylsaure als auch auf in wassri-

gem Medium gelostes Alkaliacrylat polymerisationsinhibierend wirkt. Insgesamt ist eine mit- 

20 tels Strippgas unterstutzte CO2-Ausgasung erfindungsgemall weniger bevorzugt. 

Mit dem bei der CO2-Ausgasung anfallenden CO2-haltigen Abgas kann grundsatzlich wie 

mit Restgasgemisch II bzw. Restgasgemisch III verfahren werden. D.h., einerseits kann es 

z.B. durch Verbrennen entsorgt werden. Andererseits kann CO2-haltiges Abgas auch als 

25 Kreisgas zum Zweck der inerten Verdunnung des Reaktionsgaseingangsgemischs wieder-

verwendet werden. In der Regel enthalt das CO2-haltige Abgas auch noch Wasser und Ac-

rylsaure. Es kann daher in gleicher Weise wie Restgasgemisch II vorab seiner Verbrennung 

und/oder Kreisgasruckfuhrung auch noch einer Kondensation unterworfen werden, um in 

ihm enthaltenes Wasser und Acrylsaure als wassrige Acrylsaurelosung auszukondensieren. 

30 Das dabei erhaltene wassrige, Acrylsaure enthaltende, Kondensat kann anschlieflend wie- 

der in die auszugasende und/oder bereits ausgegaste Flussigkeit ruckgefuhrt werden. Um 

Verluste an Acrylsaure zu vermeiden, kann das noch Wasser und Acrylsaure enthaltende 

„CO2-Abgas" aber auch zusatzlich zum Produktgasgemisch aus der Partialoxidationszone in 

die Absorptionszone I gefuhrt werden. 

35 

Eine moglichst weitgehende CO2-Ausgasung von derartigem wassrigem Zwischenprodukt III 

ist beim erfindungsgemallen Verfahren insofern vorteilhaft, als dadurch eine spatere Ausga-

sung im Verlauf der nachfolgenden Extraktion von wassrigem Zwischenprodukt III vermie-

den wird, was einen ungestorten Verlauf der Phasentrennung in Raffinat III und Extrakt III 

40 begunstigt. Nach beendeter CO2-Ausgasung ist es in der Regel zweckmallig, im wassrigen 

Zwischenprodukt III aus Grunden der Polymerisationsinhibierung durch z.B. Hindurchleiten 

von Luft oder Magerluft molekularen Sauerstoff zu !Eisen (vorzugsweise bis zur Sattigung). 
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Ein derartiger Gehalt an gelostem molekularem Sauerstoff ist beim erfindungsgernallen Ver-

fahren fur alle Acrylsaure und/oder Alkaliacrylat enthaltenden wassrigen Phasen aus Stabili-

tatsgrunden vorteilhaft. 

5 Insbesondere dann, wenn in der Absorptionszone II keine erhohtes Mengenverhaltniss MV*  

angewendet wird, kann eine CO2-Ausgasung des erzeugten wassrigen Zwischenproduktes 

II bzw. III haufig entfallen. Dies ruhrt daher, dass dann in der Regel parallel zur Absorption 

der Acrylsaure nur eine vergleichsweise limitierte CO2-Absorption erfolgt. Im Ubrigen kann 

auch noch im Verlauf der Herstellung von Wasser super absorbierendem Polymerisat (z.B. 

10 im Rahmen von Geltrocknung und/oder Nachvernetzung) noch CO2 ausgegast werden. 

Grundsatzlich kann die erfindungsgernalle Extraktion von wassrigem Zwischenprodukt I, 

wassrigem Zwischenprodukt II oder wassrigem Zwischenprodukt III in gleicher Weise aus-

gefuhrt werden. 

15 

Zur Durchfuhrung der Extraktion kommen alle fur Flussig-Flussig-Extraktionen bekannten 

Extraktionsvorrichtungen in Betracht (vgl. auch die Spalten 12/13 in der DE-A 10220494). In 

diesen wird eine moglichst grolle Beruhrungsflache (Phasengrenzflache) zwischen dem je-

weiligen wassrigen Zwischenprodukt als Extraktionsgut und dem mit diesem unter den Ex- 

20 traktionsbedingungen nicht homogen mischbaren organischen Extraktionsmittel geschaffen. 

Dazu wird Oblicherweise eine (aus ihr wird die disperse Phase) der beiden Flussigphasen in 

der anderen Flussigphase (sie bildet die zusammenhangende Phase) zerteilt (z.B. mit Hilfe 

eines Ruhrers oder eines statischen Mischers). Die Zerteilungsform sind haufig kleine 

Tropfchen. Nach erfolgtem Stonbergang vom Extraktionsgut in das Extraktionsmittel wird 

25 die (z.B. zu Tropfen, deren Langstausdehnung vorteilhaft im Bereich von 1 bis 10 mm, vor-

zugsweise im Bereich von 2 bis 5 mm liegt) zerteilte Flussigphase wieder zu einer homoge-

nen Phase zusammengefuhrt. Bei ausreichender Differenz der Massendichten (g/cm3 oder 

kg/m3) von verbliebenem wassrigem Raffinat und gebildetem organischem Extrakt kann die-

se Zusammenfuhrung durch die Schwerkraft angetrieben werden (das Gesamtvolumen der 

30 in der Kolonne befindlichen dispersen Phase ist normalerweise geringer als jenes der in der 

Kolonne befindlichen kontinuierlichen Phase). Diese Verfahrensweise ist erfindungsgemall 

bevorzugt. 

Im Fall einer geringeren Differenz der Massendichte kann die Zusammenfuhrung auch mit- 

35 tels Zentrifugieren durch die einwirkende Zentrifugalkraft angetrieben werden. Auch kann 

zum Zweck der beschriebenen Zusammenfuhrung die Uberlagerung eines elektrischen Fel-

des zweckmallig sein. 

Im einfachsten Fall wird als Extraktionsvorrichtung beim erfindungsgernaRen Verfahren eine 

40 Kombination aus einem Mischer und einem Abscheider verwendet. Als Mischer kommen 

sowohl statische Mischer als auch geruhrte Behalter in Betracht. Zum Ruhren derselben 

konnen alle gangigen Ruhrer eingesetzt werden. Beispielhaft genannt seien Scheibenruh- 
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rer, Impellereruhrer, Kreuzbalkenruhrer, Gitterruhrer, Blattruhrer, Ankerruhrer, Schaufelruh-

rer, Propellerruhrer, Wendelruhrer und Mehrstufen-Impuls-Gegenstrom-Ruhrer. Bei mehr-

stufigen Ruhrern sind mehr als ein Ruhrer an einer gemeinsamen Achse Obereinander oder 

hintereinander angebracht. Vorzugsweise wird ein zweistufiger Impellerruhrer verwendet. 

5 

Als Abscheider kommen Absetzbehalter jedweder Art in Betracht. Bevorzugt werden als Ab-

setzbehalter liegende Beha!ter verwendet. Beim diskontinuierlichen Betrieb konnen Mischer 

und Abscheider miteinander verschmelzen. D.h., Mischen und Abscheiden erfolgen im sel-

ben Beha!ter. 

10 

Vorzugsweise wird die Extraktion jedoch kontinuierlich betrieben. In diesem Fall erfolgt der 

Ubergang des zu extrahierenden Stoffes (der Aldehyde) aus der Abgeberphase (aus dem 

wassrigen Zwischenprodukt) in die Aufnehmerphase (in das organische Extraktionsmittel (in 

das organische Losungsmittel)) im Mischer, dem beide Flussigphasen kontinuierlich zuge- 

15 fuhrt werden. Die Trennung der beiden normalerweise eine unterschiedliche Massendichte 

aufweisenden Phasen (z.B. durch die Schwerkraft) erfolgt in einem vom Mischer raumlich 

abgesetzten Abscheider, dem das im Mischer kontinuierlich erzeugte Gemisch aus beiden 

Phasen kontinuierlich zugefuhrt wird. Im Fall einer ausreichenden Differenz der Massen- 

dichten ist dies in zweckmaRiger Weise ein Absetzbehalter. Durch im Absetzbehalter quer 

20 zur Stromungsrichtung angebrachte Einbauten kann die Auftrennung des Zulaufs aus dem 

Mischer in die spezifisch schwerere und in die spezifisch leichtere Phase im Absetzbehalter 

gefordert werden. Als Einbauten kommen dabei prinzipiell alle gangigen Einbauten in Be-

tracht. Diese konnen beispielsweise Lochbleche, Platten, Packungen und/oder Schuttungen 

sein. Unter den Schuttungen sind solche mit Ringen, Wendeln, Sattelkorpem, Raschig-, In- 

25 tos- oder Pall-Ringen, Bed- oder Intalox-Satteln, Top-Pak etc. oder Geflechten bevorzugt. 

Besonders bevorzugt sind Lochbleche in Kombination mit Schuttungen. Die Verweilzeit im 

Absetzbehalter betragt typisch 0,05 bis 2 h. Das wassrige Raffinat und das organische Ex-

trakt werden aus dem Abscheider kontinuierlich herausgefuhrt. 

30 Normalerweise realisiert eine aus einem Mischer und einem Abscheider bestehende Vor-

richtung eine theoretische Trennstufe. 1st eine solche zum Erreichen der erfindungsgerna- 

Ren Zielsetzung nicht ausreichend, wird im diskontinuierlichen Betrieb das verbliebene 

wassrige Raffinat nochmals mit frischem Extraktionsmittel extrahiert u.s.w.. 

35 Im kontinuierlichen Betrieb kann man zur Verbesserung der Trennwirkung mehrere Mischer- 

Abscheider-Vorrichtungen zu einer Kaskade hintereinanderschalten. Anwendungstechnisch 

zweckmallig werden dann Extraktionsgut und Extraktionsmittel mit Hilfe von Pumpen im 

Gegenstrom durch die Kaskade gefuhrt. Prinzipiell konnen die Mischer-Abscheider- 

Einheiten einer solchen Kaskade (vielfach auch Batterie genannt) aber auch im Gleich- bzw. 

40 Kreuzstrom geschaltet sein. 
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In der Regel ist fur die erfindungsgemaRen Zwecke eine im Gegenstrom betriebene Kaska-

de, die nicht mehr als funf Mischer-Abscheider-Einheiten umfasst, ausreichend. Vielfach 

genugen bereits entsprechend betriebene Kaskaden aus vier oder drei Mischer-Abscheider- 

Einheiten. 

5 

In einer Mischer-Abscheider-Einheit kann im Rahmen einer erfindungsgemaRen Extraktion 

als Abscheider auch eine Zentrifuge eingesetzt werden. Derartige Einheiten werden als 

Zentrifugalextraktoren bezeichnet. Erfindungsgemall geeignete Zentrifugalextraktoren sind 

z.B. der Podbielniak-Extraktor und der Lurgi-Wesffalia Extraktor. 

10 

Bevorzugt wird man die erfindungsgemall durchzufuhrende Extraktion eines wassrigen Zwi-

schenproduktes jedoch in einer kontinuierlich betriebenen Extraktionskolonne durchfuhren, 

die Oblicherweise trennwirksame Einbauten aufweist und der die beiden Phasen mittels 

Pumpen zugefuhrt werden. Grundsatzlich konnen zur Verbesserung der Trennwirkung auch 

15 mehr als eine Extraktionskolonne hintereinandergeschaltet betrieben werden. 

Die spezifisch schwere Phase (beim erfindungsgemaRen Verfahren haufig das zu extrahie- 

rende wassrige Zwischenprodukt) wird der Extraktionskolonne an deren oberem Ende und 

die spezifisch leichtere Phase (beim erfindungsgemaRen Verfahren haufig das organische 

20 Extraktionsmittel) wird der Extraktionskolonne an deren unterem Ende kontinuierlich zuge-

fOhrt (in der Regel mit Hilfe entsprechender Verteilersysteme jeweils Ober den Kolonnen-

querschnitt gleichmaRig verteilt). In der Kolonne bewegen sich beide Phasen unter dem Ein-

fluss der Schwerkraft im Gegenstrom zu einander. Die spezifisch leichtere Phase steigt in 

der Extraktionskolonne auf und die spezifisch schwere Phase sinkt in der Extraktionskolon- 

25 ne nach unten. 

Grundsatzlich kann sowohl die spezifisch schwerere als auch die spezifisch leichtere FlOs-

sigphase die disperse Phase und die jeweils andere Phase die kontinuierliche Phase sein. 

Erfindungsgemall bevorzugt wird das wassrige Zwischenprodukt als disperse Phase und 

30 das organische Extraktionsmittel als kontinuierliche Phase ausgefuhrt. Dies ist erfindungs-

gemaR insofern vorteilhaft (insbesondere im groRtechnischen Betrieb), als im Fall einer auf-

tretenden unerwOnschten radikalischen Polymerisation von im wassrigen Zwischenprodukt 

geloster Acrylsaure und/oder gelostem Alkaliacrylat selbige normalerweise im betroffenen 

wassrigen Tropfchen lokal begrenzt verlauft. 

35 

Wird die spezifisch leichtere der beiden Phasen dispergiert (liegt also diese in Tropfenform 

vor), so erfolgt die Phasentrennung in einem am Kopf der Extraktionskolonne befindlichen 

Trennbereich. Dieser kann dann einen gegenOber dem sonstigen Kolonnenquerschnitt ver-

groRerten Querschnitt aufweisen und koaleszenzfordemde Einbauten enthalten. Die in ihm 

40 abgeschiedene spezifisch leichtere Phase wird (als Kopfprodukt) kontinuierlich aus der Ko-

lonne gefuhrt. 



WO 2012/163931 
	

PCT/EP2012/060076 

44 

Im umgekehrten Fall, bei dem die spezifisch schwerere Phase dispergiert wird, findet die 

Phasentrennung im Sumpf der Extraktionskolonne statt. Dieser Bereich kann dann einen 

gegenOber dem sonstigen Kolonnenquerschnitt vergrollerten Querschnitt aufweisen und 

koaleszenzfordemde Einbauten enthalten. Die in ihm abgeschiedene spezifisch schwerere 

5 Phase wird (als Sumpfprodukt) kontinuierlich aus der Kolonne gefuhrt. Regler oder Siphon-

rohre regeln den Auslauf dabei jeweils so, dass vorab der Auslaufstelle eine Trennschicht 

zwischen spezifisch leichter und spezifisch schwerer Phase gehalten wird und der FlOssig-

keitsstand in der Extraktionskolonne im Wesentlichen konstant bleibt. 1st die disperse Phase 

die spezifisch schwerere, erfolgt ihre Zufuhr vorteilhaft unterhalb der Trennschicht in die Ko- 

10 lonne.Ist die disperse Phase die spezifisch leichtere, erfolgt ihre Zufuhr vorteilhaft oberhalb 

der Trennschicht in die Kolonne. Grundsatzlich kann die Phasentrennung aber auch jeweils 

in aullerhalb der Trennkolonne angebrachten Nachabscheidern vorgenommen werden. 

Die kontinuierliche Phase wird am jeweils entgegengesetzten Ende der Extraktionskolonne 

15 aus selbiger herausgefuhrt. 

Als trennwirksame Einbauten einer Extraktionskolonne kommen fur die erfindungsgemalle 

Extraktion Packungen, Fullkorperschuttungen und/oder Siebboden in Betracht, wie sie auch 

in Rektifikationskolonnen eingesetzt werden. lhnen fallt die Aufgabe zu, einem vorzeitigen 

20 ZusammenflieRen der dispersen, der zerteilten Phase entgegenzuwirken und/oder entlang 

der Langsachse der Extraktionskolonne eine mehrfache Wiederholung von Zerteilen und 

Zusammenfuhren der dispersen Phase zu ermoglichen. Fur die erfindungsgemalle Extrakti-

on besonders bevorzugt sind Extraktionskolonnen mit Energieeintrag, durch den die Verviel-

fachung von Vermischen und Abscheiden entlang der Langsachse der Extraktionskolonne 

25 gefordert wird. 

Erfindungsgemall geeignete Extraktionskolonnen, die mit Packungen (insbesondere struktu-

rierte bzw. geordnete) und/oder Fullkorperschuttungen beschickt sind, konnen sowohl mit 

als auch ohne Energieeintrag betrieben werden. Unter den Schuttungen sind solche mit 

30 Ringen, Wendeln, Sattelkorpern, Raschig-, Intos- oder Pall-Ringen, Barrel- oder Intalox-

Satteln, Top-Pak etc. bevorzugt. Fur erfindungsgemall zu verwendende Extraktionskolon-

nen besonders geeignete Packungen sind z.B. Packungen der Julius Montz GmbH in D-

40705 Hilden, wie z.B. die Packung Montz-Pak B1-350. Vorzugsweise verwendet man ge-

lochte strukturierte Packungen. Packungskolonnen mit geordneten Packungen sind dem 

35 Fachmann an sich bekannt und z.B. in Chem.-Ing. Tech. 58 (1986) Nr. 1, S. 19-31 sowie in 

der Technischen Rundschau Sulzer 2/1979, S. 49 ff, der GebrOder Sulzer Aktiengesellschaft 

in CH-Winterthur beschrieben. 

Bei einer mit Packungen und/oder Fullkorperschuttungen befullten Extraktionskolonne ohne 

40 Energieeintrag ist die Extraktionskolonne bei der Inbetriebnahme anwendungstechnisch 

zweckmallig mit der kontinuierlichen Phase befullt und die disperse Phase wird Ober Vertei-

ler zugefuhrt. Als solche konnen z.B. Ringverteiler, Kammverteiler oder Sternverteiler einge- 
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setzt werden. Bei diesen handelt es sich im Wesentlichen urn Rohre, die z.B. sternformig 

auseinanderlaufen, und aus denen die disperse Phase ausstromt und vertropft. Sie eignen 

sich insbesondere zum zerteilten Zufuhren der spezifisch schwereren FlOssigphase. In der 

Regel erstrecken sich die Verteilerrohre Ober die jeweilige Querschnittslange der normaler- 

5 weise kreiszylindrischen Extraktionskolonne und haben einen einheitlichen Rohrquerschnitt. 

Sie weisen Ober ihre Lange (in der Regel kreisformige) Austrittsoffnungen (Bohrungen) auf, 

die normalerweise einen identischen Querschnitt aufweisen. Wird die disperse Phase am 

Kopf der Kolonne zugefuhrt, weisen die Austrittsoffnungen zweckmaRigerweise nach unten. 

Wird die disperse Phase am Sumpf der Kolonne zugefuhrt, weisen die Austrittsoffnungen 

10 zweckmaRigerweise nach oben. Der Durchmesser (die Langstausdehnung) der vorgenann-

ten Durchtrittsoffnungen wird Oblicherweise 1 bis 10 mm, vorzugsweise 3 bis 6 mm und viel-

fach 2 bis 5 mm betragen. Dementsprechend resultieren TropfengroRen mit Langstausdeh-

nungen die im selben Bereich liegen und fur erfindungsgernaRe Extraktionen gunstig sind 

(Langstausdehnung = langste gradlinige Verbindung zweier auf der Oberflache befindlicher 

15 Punkte). 

Alternativ kann zum Zerteilen der dispersen Phase auch ein Siebboden verwendet werden, 

durch den hindurch sie in die Kolonne gefuhrt und vertropft wird. Die Stromstarken von im 

weiteren Verlauf zugefuhrter/abgefuhrter kontinuierlicher FlOssigphase und disperser Flus- 

20 sigphase werden dann so gewahlt, dass sich ein stationarer Betriebszustand einstellt, bei 

dem das Verhaltnis von in der Extraktionskolonne befindlichem Gesamtvolumen VK an kon-

tinuierlicher Phase zu in der Extraktionskolonne befindlichem Gesamtvolumen VD an in der 

Extraktionskolonne befindlicher disperser Phase zweckmaRig im Bereich VK : VD = 10:1 bis 

1,1:1, vorzugsweise 5:1 bis 1,5:1 liegt (diese Verhaltnisse sind generell von Vorteil beim er- 

25 findungsgernaRen Betrieb erfindungsgernaRer Extraktionskolonnen). 

Das Material der Packungen und/oder Fullkorperschuttungen sollte (wie ganz generell von 

trennwirksamen Einbauten in Extraktionskolonnen) so gewahlt werden, dass diese von der 

kontinuierlichen FlOssigphase gut und von der dispersen FlOssigphase schlecht bzw. nicht 

30 benetzt werden, da andernfalls die Tropfchen der dispersen Phase an den Packungen 

und/oder Fullkorpern vorzeitig zusammenlaufen konnen und die beiden FlOssigphasen sich 

dadurch mit verminderter Extraktionswirkung im Gegenstrom aneinander vorbeibewegen. 

35 

Bildet das zu extrahierende wassrige Zwischenprodukt bei seiner erfindungsgernaRen Ex-

traktion die disperse Phase (was im Fall einer groRtechnischen Durchfuhrung bevorzugt ist), 

sind trennwirksame Einbauten aus Teflon° bzw. mit Teflon beschichtete trennwirksame Ein-

bauten erfindungsgernall bevorzugt. Das gleiche gilt fur die zur Zerteilung dieser dispersen 

Phase dann eingesetzten Verteiler. 

Anstelle von Teflon konnen auch andere Kunststoffe verwendet werden. 

40 
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Bildet bei der erfindungsgemallen Extraktion das organische Extraktionsmittel die disperse 

Phase und das wassrige Zwischenprodukt die kontinuierliche Phase, hat sich Keramik fur 

die trennwirksamen Einbauten und Verteiler bewahrt. 

5 Einbauten und Verteiler aus Metall konnen in nachteiliger Auswirkung sowohl vom wassri- 

gen Zwischenprodukt als auch vom organischen Extraktionsmittel benetzt werden. In der 

Regel benetzt wassriges Zwischenprodukt Edelstahl jedoch besser. Sieht man von den 

trennwirksamen Einbauten ab, wird die Extraktionseinheit fur die erfindungsgemalle Extrak-

tion von wassrigem Zwischenprodukt (wie auch die Obrigen apparativen Einheiten fur das 

10 erfindungsgemalle Verfahren) aus dem DIN Werkstoff 1.4571 (nach DIN EN 10020) gefer-

tigt. Alternativ konnen auch die in der US 6966973 B2 und US 6441228 B2 empfohlenen 

Werkstoffe verwendet werden. Dies trifft insbesondere dann zu, wenn die erfindungsgemall 

relevanten flussigen Phasen neben Acrylsaure auch Glyoxal enthalten. Vorzugsweise wird 

in diesem Fall gleichzeitig gemall der Lehre der DE-A 102010042216 polymerisationsinhi- 

15 biert. 

Als mit Packungen und/oder Fullkorperschuttungen beschickte Extraktionskolonnen mit E-

nergieeintrag kommen fur die erfindungsgemall durchzufuhrende Extraktion insbesondere 

Ruhrkolonnen in Betracht, wie sie Bild 369a in „Grundoperationen chemischer Verfahrens- 

20 technik, W.R.A. Vauck und H.A. Muller, Verlag Theodor Steinkopf, 4. Auflage, Dresden 

1974" (in dieser Schrift als „Quelle I" bezeichnet) schematisch zeigt. In diesen Kolonnen 

wechseln geruhrte, an trennwirksamen Einbauten im Wesentlichen freie Kolonnenabschnitte 

(Mischzonen) mit ungeruhrten, mit Packungen und/oder Fullkorperschuttungen beschickten 

Kolonnenabschnitten (Ruhezonen) in Stromungsrichtung einander ab. Der Energieeintrag 

25 erfolgt durch das Ruhren. Durch ihn wird immer wieder neue Grenzflache fur den Stoffuber-

gang geschaffen. Anwendungstechnisch zweckmallig sitzen alle Ruhrer auf einer von oben 

nach unten durch die Extraktionskolonne gefuhrten gemeinsamen Welle. 

Alternativ zu Ruhrkolonnen konnen fur die erfindungsgemalle Extraktion eines wassrigen 

30 Zwischenproduktes I, II oder III als mit Energieeintrag betriebene Extraktionskolonnen aber 

auch Drehscheibenkolonnen eingesetzt werden, wie sie Bild 369b in Quelle I schematisch 

zeigt. Diese Extraktionskolonnen weisen keine gegeneinander Obersichtlich abgegrenzten 

(ausgepragten) Misch- und Ruhezonen mehr auf. D.h., die Teilvorgange „Mischen" und 

„Trennen" laufen nicht mehr raumlich aufgelost ab. Ublicherweise ist die kreiszylindrische 

35 Einhullende dieser Extraktionskolonnen auf ihrer Innenwand mit Statorringen ausgerustet. 

Eine zentral in der Mitte des Kolonnenquerschnitts von oben nach unten gefuhrte Welle 

tragt dann Rotorscheiben in der Art, dass jeweils zwischen zwei Statorringen eine Rotor-

scheibe rotiert. Die rotierenden Rotorscheiben, die auch gelocht sein konnen, bewirken den 

Mischeffekt. 

40 

Fur die erfindungsgemallen Zwecke geeignete Ruhr- oder Drehscheibenkolonnen sind z.B. 

die RDC (rotating disc contactor)-Kolonne, die ARD (asymmetrical rotating disc)-Kolonne, 
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die KOhni-Kolonne (geruhrte Kolonne gernall Bauart nach KOhni) und der QVF- 

Ruhrzellenextraktor. 

Des Weiteren sind fur die erfindungsgernalle Extraktion von wassrigem Zwischenprodukt 

5 Siebbodenkolonnen besonders gut geeignet. Diese konnen in Querstromsiebbodenkolon-

nen und in pulsierte Siebbodenkolonnen unterschieden werden. Letztere sind fur die erfin-

dungsgernalle Zwischenproduktextraktion besonders bevorzugt. 

Eine schematische Abbildung einer Querstromsiebbodenkolonne zeigt BiId 369c in Quelle I. 

10 Die kontinuierliche Phase wird in diesen Ober Schachte von einem Siebboden zum nachsten 

Siebboden gefuhrt und nur die disperse Phase wird auf Grund der Massendichtedifferenz 

zwischen beiden FlOssigphasen durch die Durchtrittsoffnungen (in der Regel Locher, d.h. 

kreisrunde Durchtrittsoffnungen) der Siebboden gedruckt und dabei immer wieder von neu-

em dispers zerteilt. 

15 

Bei den pulsierten Siebbodenkolonnen handelt es sich urn Extraktionskolonnen mit Ener-

gieeintrag. In ihnen werden beide Phasen durch die Durchtrittsoffnungen (in der Regel Lo-

cher, d.h., kreisrunde Durchtrittsoffnungen) im Siebboden gefuhrt. D.h., die Siebboden wei-

sen hier keine Schachte auf. Dadurch wird beim Aufwartshub der Pulsation die spezifisch 

20 leichtere Phase nach oben durch die Locher des Siebbodens gedruckt, beim Abwartshub 

entsprechend die spezifisch schwerere nach unten. Diejenige der beiden Phasen, die in der 

Kolonne insgesamt das geringere Volumen auf sich vereint, bildet normalerweise die dis-

perse Phase. Als Pulsator wird meist eine Kolbenpumpe eingesetzt. Diese sitzt normaler-

weise am unteren Ende der pulsierten Siebbodenkolonne und ist mit dem Kolonneninnen- 

25 raum fluidleitend verbunden. Durch periodische Hin- und Herbewegung des Verdrangers 

(Kolbens) der Kolbenpumpe wird die gesamte FlOssigkeitssaule oszillierend (pulsierend) in 

der pulsierten Siebbodenkolonne auf- und abbewegt, wobei der Hub (die Amplitude) nicht 

kleiner sein dart, als die Dicke der Siebboden und in der Regel nicht grofler ist, als 75% des 

Abstands zweier aufeinanderfolgender Siebboden. Auf diese Weise werden beide FlOssig- 

30 phasen periodisch zum Durchstromen der Siebbodenlocher gezwungen. Die spezifisch 

leichtere FlOssigphase beim Aufwartshub und die spezifisch schwerere FlOssigphase beim 

Abwartshub. Es wird so die disperse Zerteilung periodisch erneuert. 

Alternativ zur oszillierenden Auf- und Abbewegung der gesamten FlOssigkeitssaule konnen 

35 auch die Siebboden in der Kolonne selbst auf und ab bewegt werden, wie es z.B. in der 

Karr-Kolonne der Fall ist. 

Abschlieflend sei noch festgehalten, dass fur die erfindungsgernalle Extraktion des wassri-

gen Zwischenprodukts auch Extraktionskolonnen eingesetzt werden konnen, die mit An- 

40 staupackungen als trennwirksame Einbauten beschickt sind (z.B. mit Alpha PACK® DSP). 

Dabei handelt es sich urn Packungen, bei denen am oberen oder am unteren Ende eine 

„Disperser Plate" (ein Siebboden) angebracht ist. Bildet die spezifisch schwerere Phase die 
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disperse Phase, ist diese Plate am oberen Ende der Packung angebracht, ist die spezifisch 

leichtere Phase die disperse Phase, ist diese Plate am unteren Ende der Packung ange-

bracht. Zwischen zwei Obereinander angebrachten Packungen ist jeweils ein an Einbauten 

freier Trennraum belassen. Derartige Extraktionskolonnen werden anwendungstechnisch 

5 zweckmallig ebenfalls pulsierend betrieben. 

Selbstredend konnen auch reine Fullkorperkolonnen und reine Packungskolonnen pulsie-

rend betrieben werden. Bei keine Ablaufschachte aufweisenden Siebbodenkolonnen ist der 

pulsierende Betrieb zwingend. 

10 

Die erfindungsgemalle Extraktion eines wassrigen Zwischenprodukts I, II oder III zum 

Zweck der Aufnahme von in selbigem gelost enthaltenem Acrolein, Benzaldehyd und 2- 

Furaldehyd in das organische Extraktionsmittel ist normalerweise mit keiner ausgepragten 

Warmetonung verbunden. Vor diesem Hintergrund bedarf es keiner Temperierung der Ex- 

15 traktionskolonne. Anwendungstechnisch zweckmallig wird sie in der Regel nach aullen 

thermisch isoliert. GroRtechnisch wird sie vorteilhaft aus Edelstahl mit Wanddicken von 5 bis 

20 mm gefertigt. 

Die Temperatur, mit der das wassrige Extraktionsgut und das organische Extraktionsmittel 

20 der Extraktion zugefuhrt werden, kann im Bereich von 1 bis 80°C liegen. Erfindungsgemall 

bevorzugt wird sie 20 bis 50°C und besonders bevorzugt 25 bis 35°C betragen. Erfindungs-

gemaR bevorzugt werden Extraktionsgut und Extraktionsmittel der erfindungsgemaRen Ex-

traktion des wassrigen Zwischenprodukts mit gleicher Temperatur zugefuhrt. Anwendungs-

technisch zweckmallig wird der Unterschied beider Temperaturen nicht mehr als 20°C be- 

25 tragen. Haufig wird der vorgenannte Temperaturunterschied > 0°C und < 15°C oder > 0°C 

und < 10°C betragen. 

Handelt es sich beim zu extrahierenden wassrigen Zwischenprodukt um wassriges Zwi-

schenprodukt III, das zuvor einer thermisch unterstutzten CO2-Ausgasung unterworfen wur- 

30 de, ist es erfindungsgemall zweckmallig, selbiges vorab seiner Extraktion in einem indirek-

ten Warmeaustauscher abzukuhlen. Das gleiche gilt, wenn als organisches Extraktionsmittel 

aus dem abgetrennten organischen Extrakt nachfolgend z.B. rektifikativ abgetrenntes Ex-

traktionsmittel in die Extraktion von wassrigem Zwischenprodukt ruckgefuhrt wird. 

35 Das Verhaltnis Mo : Mz von der Extraktionskolonne zugefuhrtem Massenstrom Mo [kg/h] an 

organischem Extraktionsmittel zu der Extraktionskolonne zugefuhrtem Massenstrom Mz 

[kg/h] an wassrigem Zwischenprodukt (an wassrigem Extraktionsgut) kann beim erfindungs-

gemaRen Verfahren 0,1 bis 10, vorteilhaft 0,1 bis 5, bevorzugt 0,1 bis 2 und besonders be-

vorzugt 0,1 bis 1 betragen. 

40 
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Die Anzahl theoretischer Trennstufen einer fur die erfindungsgemalle Extraktion von wass-

rigem Zwischenprodukt geeigneten Extraktionskolonne kann 1 bis 15 betragen. Erfindungs-

gemall bevorzugt wird sie 3 bis 10 und besonders bevorzugt 4 bis 8 betragen. 

5 Normalerweise wird der Dampfdruck in der Extraktionskolonne im Wesentlichen Atmospha-

rendruck (ca. 1,01 bar) sein. 

Lediglich im Fall der Verwendung eines vergleichsweise fluchtigen organischen Extrakti-

onsmittels wird der Dampfdruck in der Extraktionskolonne nennenswert oberhalb von Atmo- 

10 spharendruck liegen. Diese Verfahrensweise ist jedoch erfindungsgemall weniger bevor-

zugt. In den Flussigphasen liegt Oblicherweise im Wesentlichen Forderdruck vor, der bis zu 

6 bar betragen kann. 

Im Ubrigen gelten fur die erfindungsgemalle Extraktion von wassrigem Zwischenprodukt die 

15 Ausfuhrungen auf den Seiten 718 bis 738 der Quelle I in entsprechender Weise. 

Als organische Extraktionsmittel kommen fur den Zweck der Aldehydextraktion aus wassri-

gem Zwischenprodukt I, II oder III im Wesentlichen alle organischen Losungsmittel in Be-

tracht, die unter den Extraktionsbedingungen (Oblicherweise im Temperaturbereich 1 bis 

20 80°C) mit dem wassrigen Zwischenprodukt eine Mischungslucke aufweisen. Unter anderem 

eignen sich als organische Extraktionsmittel somit solche organischen Losungsmittel, deren 

Loslichkeit in Wasser bei 20°C und Normaldruck weniger als 10 Gew.-%, vorzugsweise we-

niger als 7 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 5 Gew.-% und ganz besonders be-

vorzugt weniger als 1 Gew.-% ist (die Mengenangabe ist jeweils auf die resultierende Lo- 

25 sung bezogen). 

Bevorzugt werden unter diesen diejenigen, deren Massendichte in kg/m3  sich von der Mas-

sendichte (ebenfalls in kg/m3) des zu extrahierenden Extraktionsgutes (des wassrigen Zwi-

schenproduktes) um > 10 kg/m3, vorzugsweise um > 15 oder > 25 kg/m3, besonders bevor- 

30 zugt um > 30 oder > 40 kg/m3  und ganz besonders bevorzugt um > 50 kg/m3  unterschiedet 

(bezogen auf den bei der Extraktion angewandten Druck und die bei der Extraktion ange-

wandte Temperatur (die Extraktionsbedingungen)). In der Regel wird der vorgenannte Mas-

sendichteunterschied jedoch 300 kg/m3  nicht Oberschreiten. Meist wird er < 250 kg/m3, teil-

weise sogar < 200 kg/m3  oder < 150 kg/m3  betragen. 

35 

Des Weiteren ist es fur das erfindungsgemalle Verfahren gunstig, wenn die dynamische 

Viskositat des organischen Extraktionsmittels unter den Extraktionsbedingungen kleiner als 

die dynamische Viskositat des zu extrahierenden wassrigen Zwischenproduktes ist. 

40 Dies fuhrt dann, wenn das wassrige Zwischenprodukt die disperse Phase und das organi-

sche Extraktionsmittel die kontinuierliche Phase ist, zu einem beschleunigten Stoffaus- 
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tausch zwischen den beiden Phasen und ermoglicht bei gleichem Trennergebnis letztlich 

kurzere Kolonnen. 

Dynamische Viskositaten des organischen Extraktionsmittels unter den Extraktionsbedin- 

5 gungen von < 1 mPa•s, besser < 0,9 mPa•s sind daher erfindungsgemall bevorzugt. In der 

Regel wird die dynamische Viskositat des organischen Extraktionsmittels unter den Extrak-

tionsbedingungen nicht weniger als 0,3 mPa•s betragen. Grundsatzlich kann die dynami-

sche Viskositat des organischen Extraktionsmittels fur wassriges Zwischenprodukt I, II oder 

III unter Extraktionsbedingungen bis zu 100 mPa•s betragen. D.h., es kommen auch solche 

10 Extraktionsmittel in Betracht, deren dynamische Viskositat unter den Extraktionsbedingun-

gen > 1 mPa•s bis 50 mPa•s, oder 2 bis 10 mPa•s betragt. 

Weiterhin ist es fur die Aldehydextraktion aus wassrigem Zwischenprodukt gunstig, wenn 

unter den Extraktionsbedingungen die Grenzflachenspannung zwischen den beiden fluiden 

15 Phasen vergleichsweise hoch ist. 

Daruber hinaus ist es von Vorteil, wenn das organische Extraktionsmittel keine Amingruppe 

—NH2, keine Sulfonsauregruppe —SO3, keine Carboxylgruppe —COOH und keine An-

hydridgruppe —00000— aufweist. Ferner sollte sich das organische Extraktionsmittel unter 

20 den Extraktionsbedingungen mit Wasser moglichst nicht chemisch umsetzen (d.h., 

hydrolysestabil sein) und in Wasser bzw. im wassrigen Zwischenprodukt I, II oder III eine 

moglichst geringe Loslichkeit aufweisen. 

Vor dem Hintergrund des bisher Gesagten kommen fur die Aldehydextraktion aus wassri- 

25 gem Zwischenprodukt als erfindungsgemall geeignete Extraktionsmittel unter anderem in 

Betracht: 

30 

- aromatische Kohlenwasserstoffe wie z.B. Benzol und Diphenyl, 

- alkylsubstituierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie z.B. Toluol, Ethylbenzol, o-Xylol, 

m-Xylol, p-Xylol und Cumol, 

- halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie z.B. Monochlorbenzol, Monobromben-

zol und Monofluorbenzol, 

- 	paraffinische Kohlenwasserstoffe (lineare, verzweigte oder cyclische) wie z.B. Cs- bis Cw- 

Alkane wie Hexan, Heptan, Oktan und Cyclohexan, oder Ow- bis 014-Alkane wie Tetrade- 

35 kan, 

- 	technische Kohlenwasserstoffe wie Petrolether und Benzinfraktionen, 

- 	halogenierte paraffinische Kohlenwasserstoffe wie z.B. Chloroform, Dichlormethan, Chlo-

rethan, 1,1-Dichlorethan, 1,2-Dichlorethan, Dichlorpropan, wie z.B. 1,3-Dichlorpropan und 

1,2-Dichlorpropan, sowie Trichlorethan, 
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- 	Alkylether und Arylether aromatischer Kohlenwasserstoffe wie z.B. 2,4-Di-tert.- 

5 

10 

15 

Butylphenol, 2,6-Di-tert.-Butylphenol, Anisol und Diphenylether, 

- 	aliphatische und cycloaliphatische Ether mit wenigstens 4 C-Atomen wie Diethylether, 

Methyl-tert.-butylether, Diisopropylether, Di-n-butylether und Ethyl-tert.-butylether, 

- aromatische Carbonylverbindungen wie Benzophenon, 

- 	aliphatische und cycloaliphatische Ketone mit wenigstens 5 C-Atomen wie Methylpropyl-

keton, Methylisopropylketon, Methylbutylketon, Methylisobutylketon, Methylamylketon, 

Methylisoamylketon, Diethylketon, Ethylpropylketon, Ethylbutylketon, Diisopropylketon, 

Diisobutylketon, Cyclohexanon und Trimethylcyclohexanon, 

- 	Ester von aliphatischen C1-C4-Monocarbonsauren und C1-C6-Alkanolen oder Cycloalka-

nolen und mit vorzugsweise insgesamt 4 bis 10, besonders bevorzugt 5 bis 8 C-Atomen 

wie Isobutylformiat, Ethylacetat, Isobutylacetat, Amylacetat, Isoamylacetat, Cyclohexyla-

cetat, n-Hexylacetat, Isobutylpropionat, Isobutylbutyrat und Isobutylisobutyrat, 

- halogenierte und/oder arylsubstituierte Alkanole wie z.B. Hexafluoro-2-phenyl-2-propanol, 

und 

- 	die Di-alkylester von aliphatischen, olefinischen und aromatischen Dicarbonsauren wie 

z.B. Maleinsaurediethylester, Phthalsauredimethylester und Phthalsaurediethylester. 

Selbstverstandlich konnen als organisches Extraktionsmittel fur den erfindungsgemall rele- 

20 vanten Zweck auch Gemische aus den vorgenannten Extraktionsmitteln eingesetzt werden. 

Beispielhaft genannt sei die eutektische Mischung von 2,4-Di-tert.-Butylphenol (40 Gew.-%) 

und 2,6-Di-tert.Butylphenol (60 Gew.-%), Mischungen aus 70 bis 75 Gew.-% Diphenylether 

und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl, sowie Gemische bestehend aus einer Mischung aus 70 bis 

75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl (ein solches Gemisch ist im Han- 

25 del z.B. als Diphyl® kauflich zu erwerben), sowie, bezogen auf das Gemisch, 0,1 bis 25 

Gew.-% o-Dimethylphthalat. Aber auch langkettige Monoalkancarbonsauren wie z.B. 2- 

Ethylhexansaure, Octansaure, Nonansaure und/oder Decansaure konnen als fur den erfin-

dungsgemaRen Zweck geeignete Extraktionsmittel eingesetzt werden. 

30 Unter den vorgenannten Extraktionsmitteln sind fur den erfindungsgemaR relevanten Zweck 

das 1,3-Dichlorpropan, das 1,2-Dichlorpropan, das 1,1-Dichlorethan und das eutektische 

Gemisch aus 2,4-Di-tert.-Butylphenol und 2,6-Di-tert.-Butylphenol bevorzugte Extraktions-

mittel. Als erfindungsgemall besonders bevorzugte Extraktionsmittel haben sich in Extrakti-

onsversuchen Diphyl, Toluol, Chlorbenzol, Fluorbenzol und Benzol erwiesen. 

35 

Da die Extraktionsmittel so ausgewahlt sind, dass sie bei der Extraktion die im wassrigen 

Zwischenprodukt enthaltenen Aldehyde Acrolein, Benzaldehyd und 2-Furfural (vor allem die 

beiden letztgenannten) moglichst gut, Acrylsaure und deren konjugierte Base gleichzeitig 

aber moglichst schlecht bzw. nicht aufnehmen, verbleiben wegen ihrer chemischen Ahnlich- 

40 keit mit Acrylsaure die im wassrigen Zwischenprodukt normalerweise auch enthaltenen Be- 
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standteile Propionsaure und deren konjugierte Base, Ameisensaure und deren konjugierte 

Base sowie Essigsaure und deren konjugierte Base im Rahmen der erfindungsgemallen Al-

dehydextraktion zusammen mit der Acrylsaure und deren konjugierter Base im wassrigen 

Raffinat. 

5 

An ein wie beschrieben durchgefuhrtes Verfahren der Herstellung von wassrigem Raffinat I, 

oder von wassrigem Raffinat III, oder von einem Gemisch von wassrigem Raffinat I und 

wassrigem Raffinat II (dieses Gemisch kann vorab der radikalischen Polymerisation wahl-

weise einer CO2-Ausgasung unterzogen werden) kann sich unmittelbar ein Verfahren der 

10 radikalischen Polymerisation anschlieflen, das die im jeweiligen wassrigen Raffinat enthal-

tene Acrylsaure und deren konjugierte Base in ein Polymerisat einbaut (alternativ kann das 

jeweilige wassrige Raffinat in entsprechender Weise wie in den Schriften WO 2005/049543, 

DE-A 2006045089 und DE-A 102006045088 beschrieben in einem Vorratsbehalter (Lager-

tank) bei Temperaturen von z.B. 25°C und unter Magerluftuberschichtung bevorratet wer- 

15 den). D.h., die erfindungsgemall hergestellten wassrigen Raffinate konnen unmittelbar zur 

Herstellung radikalischer Polymerisate (durch radikalische Initiierung erzeugter Polymerisa- 

te) verwendet werden. Dabei kann vor, wahrend und/oder nach der Polymerisation weitere 

Alkalibase, deren wassrige Losung (wassrige Alkalibase) und/oder Wasser zugesetzt wer-

den. 

20 

Das der radikalischen Polymerisation unterworfene Reaktionsgemisch umfasst dabei jeweils 

eine Menge an wassrigem Raffinat sowie von den fur die Durchfuhrung der jeweiligen Po-

lymerisation erforderlichen Zusatzstoffen. 

25 Wahlweise konnen diese Zusatzstoffe (ein moglicher Zusatzstoff ist auch Reinacrylsaure 

(glacial acrylic acid (GAA)) Comonomere umfassen. Dies sind von Acrylsaure und deren 

konjugierter Base verschiedene, in der Regel ebenfalls einfach ethylenisch ungesattigte 

Verbindungen mit vorzugsweise guter Wasserloslichkeit wie z.B. Methacrylsaure, Malein- 

saure, Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropan-sulfonsaure, Amide der genannten Sau- 

30 ren, Alkalimetallsalze der genannten Sauren, Ammoniumsalze der genannten Sauren, Mo-

nohydroxyalkylester von Acrylsaure, Monohydroxyalkylester von Methacrylsaure, N- 

Vinylformamid etc.. 

Die Comonomeren konnen aber auch einfach ethylenisch ungesattigte Verbindungen mit 

35 schlechter Wasserloslichkeit wie Styrol, (Meth)acrylsaureester einwertiger Alkohole, Acryl-

nitril, Methacrylnitril sowie Vinylester wie Vinylacetat und Vinylpropionat sein. 1st der Anteil 

der in Wasser schlecht loslichen Monomeren bezogen auf die im Reaktionsgemisch insge-

samt enthaltenen Monomeren (radikalisch polymerisierbaren, wenigstens einfach ethyle-

nisch ungesattigten Verbindungen) groll, erhalt man im Rahmen der radikalischen Polyme- 

40 risation z.B. eine wassrige Polymerisatdispersion, ist der Anteil klein, wird in der Regel eine 

wassrige Polymerisatlosung erhalten. 
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Haufig betragt die Gesamtmenge an von Acrylsaure und deren konjugierter Base verschie-

denen Monomeren im Polymerisationsreaktionsgemisch, bezogen auf die enthaltene Ge-

samtmenge an Monomeren, < 40 mol-%, oder < 30 mol-%, oder < 20 mol-%, bzw. < 10 mol- 

%, oder < 5 mol-%. 

5 

Das Vorstehende trifft auch auf den Fall einer radikalischen Polymerisation mit dem Ziel ei-

ner Herstellung von wassrige Losungen super absorbierendem Polymerisat zu, bei dem ge-

ringe bzw. verschwindende Comonomerenanteile bevorzugt sind. Es handelt sich dabei urn 

vernetztes und deshalb im Wesentlichen wasserunlosliches Polymerisat. 

10 

Solche Polymerisate sind dadurch zuganglich, dass das wassrige Reaktionsgemisch fur die 

radikalische Polymerisation neben Acrylsaure und deren konjugierter Base sowie wahlweise 

von den genannten Comonomeren (deren Mengenanteil vorzugsweise gering und beson-

ders bevorzugt verschwindend ist), eine geringe Menge wenigstens eines sogenannten 

15 Kernvernetzers zugesetzt enthalt. Dabei handelt es sich urn Verbindungen, die wenigstens 

zwei ethylenisch ungesattigte Bindungen aufweisen. Beispiele geeigneter Kernvernetzer 

(auch Innenvernetzer genannt) sind N,N'-Methylenbisacrylamid, Diacrylate oder Dimethac-

rylate von Polyalkylenglykolen mit relativen (auf 1H bezogenen) Molmassen von 100 bis 

1500, Trimethylolpropantrimethacrylat, mindestens zweifach mit Acrylsaure oder mit Me- 

20 thacrylsaure veresterte Umsetzungsprodukte von Trimethylolpropan mit 1 bis 8 Mol Ethy-

lenoxid pro OH-Gruppe, insbesondere die vollstandig mit Acrylsaure oder Methacrylsaure 

veresterten Umsetzungsprodukte von Trimethylolpropan mit 2 bis 6 Mol Ethylenoxid pro 

OH-Gruppe, Triallylamin und Tetraallylammoniumchlorid. Weitere Beispiele fur geeignete 

Innenvernetzer finden sich im Stand der Technik (z.B. in der WO 2006/05373 auf den Seiten 

25 9 und 10, sowie in der WO 03/002623 und in der DE-A 10220494). 

In der Regel enthalt das wassrige Reaktionsgemisch fur die radikalische Polymerisation, 

bezogen auf sein Gewicht, 0,001 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 2 Gew.-% wenigstens 

eines Kernvernetzers. Bezogen auf die im Polymerisationsreaktionsgemisch enthaltene mo- 

30 lare Gesamtmenge an Acrylsaure, deren konjugierter Base und den Comonomeren enthalt 

das Reaktionsgemisch haufig 0,001 bis 5 mol-%, oder 0,005 bis 2 mol-%, bevorzugt 0,05 

bis 0,2 mol-% wenigstens eines Innenvemetzers (Kernvernetzers). 

Daruber hinaus enthalt das wassrige Reaktionsgemisch normalerweise wenigstens einen 

35 Polymerisationsinitiator zugesetzt, durch den die radikalische Polymerisation ausgelost wird 

(grundsatzlich kann die radikalische Polymerisation auch z.B. durch die Einwirkung von E-

lektronenstrahlen auf das wassrige Reaktionsgemisch ausgelost werden). Als Polymerisati-

onsinitiatoren konnen samtliche unter den Polymerisationsbedingungen in Radikale zerfal-

lende Verbindungen wie z.B. Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Persulfate, A- 

40 zoverbindungen und Redoxinitiatoren eingesetzt werden. In vielen Fallen ist es vorteilhaft, 

Mischungen verschiedener Polymerisationsinitiatoren zu verwenden, z .B. Mischungen aus 

Wasserstoffperoxid sowie Natrium- und/oder Kaliumperoxodisulfat. Geeignete organische 
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Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Dibenzoylpero- 

xid und Cumolhydroperoxid. Weitere geeignete radikalische Polymerisationsinitiatoren fin- 

den sich im Stand der Technik (z.B. auf den Seiten 17 und 18 der WO 03/002623 sowie in 

Spalte 10 der DE-A 10220494). Als Polymerisationsinitiatoren kommen aber auch Photoini- 

5 tiatoren in Betracht, die durch Einwirkung elektromagnetischer Strahlung zur Radikalbildung 

angeregt werden. Hierbei kann es sich urn a-Spalter, H-abstrahierende Systeme oder auch 

urn Azide handeln. Beispielhaft genannt seien Benzophenon-Derivate. 

In typischer Weise enthalt das Reaktionsgemisch fur die radikalische Polymerisation, bezo- 

10 gen auf die in ihm enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure, deren konjugierter Base, von 

diesen beiden verschiedene Comonomeren und deren konjugierte Basen sowie Kernver-

netzern (d.h., bezogen auf die enthaltene Monomeregesamtmenge), 0,001 bis 5 Gew.-%, 

vorzugsweise 0,01 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,05 bis 2 Gew-% wenigstes ei-

nes Polymerisationsinitiators zugesetzt. Im Einzelnen kann die radikalische Polymerisation 

15 eines wie beschrieben zusammengesetzten wassrigen Reaktionsgemischs z.B. so, wie es 

in den Schriften WO 2008/009599, EP-A 1237937, DE 60012108 T2, EP-A 0372706, WO- 

99/42494, WO 01/38402, WO 03/002623, US 2010/0041549 Al und WO 2006/053731 so-

wie dem in diesen Schriften und dem in der vorliegenden Anmeldung sonstigen zitierten 

Stand der Technik ausgefuhrt ist, durchgefuhrt werden. Als Ergebnis der radikalischen Po- 

20 lymerisation wird im Regelfall ein Gel erhalten, das noch von dem die Polymerisation umge-

benden wassrigen Medium gebunden aufweist. 

Durch Trocknen des Gels bei Temperaturen von in typischer Weise 80 bis 250°C, oder 

120°C bis 200°C und nachfolgendes Mahlen, wird ein feinteiliges Polymerisatpulver erhal- 

25 ten, das bereits wassrige Losungen super zu absorbieren vermag. 

Absorptions- und Retentionsverhalten des Superabsorbers werden Oblicherweise durch 0- 

berflachennachvernetzung der vorgenannten Polymerisatpulverpartikel zusatzlich verbes- 

sert (vgl. DE-A 10220494). Als Oberflachennachvernetzer kommen dabei Verbindungen in 

30 Betracht, die mit funktionellen Gruppen des im Pulver vorliegenden Polymerisats (z.B. mit 

Carboxyl- und/oder Carboxylatgruppen) reagieren konnen. Ublicherweise bespruht man die 

Polymerisatpartikel mit wenigstens einer Losung wenigstens eines Nachvernetzers in einem 

inerten Losungsmittel wie Wasser, einwertigem Alkohol, mehrwertigem Alkohol oder einem 

Gemisch aus wenigstens zwei der vorgenannten Substanzen. Zur Auslosung bzw. Be- 

35 schleunigung der Oberflachennachvernetzung (z.B. einer diese bewirkenden Kondensati-

onsreaktion) werden die wie beschrieben an ihrer Oberflache bespruhten Polymerisatparti-

kel bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis 250°C, vorzugsweise von 115 bis 190°C ge-

halten. Beispielhaft genannt seien als Nachvernetzer Polyole wie Ethylenglykol, 1,2- 

Propandiol, 1,4-Butandiol und Glycerin sowie Di- und Poly-N-methylolverbindungen wie Me- 

40 thylenbis(N-methylol-methacrylamid). Weitere geeignete Nachvernetzer finden sich im 

Stand der Technik (vgl. z.B. WO 03/002623, WO 2006/053731, US 2010/0041549, US 
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2008/0119626 und WO 2008/009599, sowie den in diesen Schriften und in der vorliegenden 

Anmeldung sonstigen zitierten Stand der Technik). 

Auch kann die radikalische Polymerisation des wassrigen Reaktionsgemischs durch Trop- 

5 fenpolymerisation erfolgen, wie es die WO 2008/009599 beispielhaft beschreibt. Polymeri-

sation und Trocknung erfolgen hier einander uberlagernd. 

Aufgrund der im Rahmen der Geltrocknung sowie der am Rahmen der Nachvernetzung an- 

gewandten vergleichsweise hohen Temperaturen (die Geltrocknung erfolgt dal-Ober hinaus 

10 Oblicherweise von einem Gas durchstromt), wird in erfindungsgemall hergestelltem wassri-

gem Raffinat II, oder Raffinat III, oder einem Gemisch aus wassrigem Raffinat I und wassri-

gem Raffinat II, das jeweils die Grundlage des Reaktionsgemischs fur die radikalische Po-

lymerisation bildet, in geringen Mengen enthaltenes organisches Extraktionsmittel norma-

lerweise im Rahmen von Trocknung und/oder Nachvernetzung aus dem gebildeten Polyme- 

15 risat entfernt, weshalb eine Entfernung eines solchen Extraktionsmittelgehalts von wassri-

gem Raffinat vorab der radikalischen Polymerisation nicht unabdingbar ist. 

Selbstverstandlich kann eine solche Vorababtrennung aber auch vergleichsweise einfach 

vorgenommen werden. Eine Moglichkeit besteht darin, die vergleichsweise geringen Men- 

20 gen an in erfindungsgemall erzeugtem wassrigem Raffinat enthaltenem organischem Ex-

traktionsmittel adsorptiv (z.B. mittels Aktivkohle als Adsorptionsmittel) abzutrennen. Eine al-

ternative Moglichkeit besteht darin, das im erfindungsgemall erzeugten wassrigen Raffinat 

gelost verbliebene (erste) organische Extraktionsmittel aus selbigem seinerseits extraktiv 

abzutrennen. Als (zweites) organisches Extraktionsmittel wird man dazu anwendungstech- 

25 nisch zweckmallig ein organisches Losungsmittel verwenden, dessen Loslichkeit im wassri-

gen Raffinat sehr viel geringer als diejenige des im wassrigen Raffinat gelost enthaltenen 

(ersten) organischen Extraktionsmittels ist. In dieses zweite organische Extraktionsmittel 

wird man dann aus dem wassrigen Raffinat heraus das in selbigem gelost verbliebene erste 

organische Extraktionsmittel aufnehmen. Auf diese Weise kann der Gehalt von wassrigem 

30 Raffinat II, oder von wassrigem Raffinat III, oder von einem Gemisch aus wassrigem Raffi-

nat I und wassrigem Raffinat II an organischem Extraktionsmittel muhelos auf den in der 

US-A 2008/0119626 und US-A 2008/01 61 51 2 empfohlenen Bereich von 1 bis 1000 

Gew.ppm, bezogen auf das Gewicht des Raffinats, eingestellt werden. Selbstredend kann 

die Untergrenze von 1 Gew.ppm aber auch leicht unterschritten werden. In der Regel sind 

35 fur diese Trennaufgabe 1 bis 3 theoretische Trennstufen ausreichend (meistens genugt eine 

theoretische Trennstufe). Als Beispiele fur mogliche zweite organische Extraktionsmittel sei-

en genannt Hexan, Heptan, Octan, Nonan, Decan, Undecan, Dodecan, Tridecan, Terade-

can, Cyclohexan, Pentadecan, Hexadecan, Heptadecan, Octadecan, Nonadecan, Eicosan, 

Docosan, Trocosan und Tetracosan. 

40 

Alternativ kann aber auch der Sachverhalt ausgenutzt werden, dass viele erfindungsgemall 

geeignete (erste) organische Extraktionsmittel bei Normaldruck einen vergleichsweise nied- 



WO 2012/163931 
	

PCT/EP2012/060076 

56 

rigen Siedepunkt aufweisen und/oder in kleinen Mengen mit Wasser vergleichsweise tief 

siedende Azeotrope bilden (mit Wasserdampf gestrippt werden konnen). 

In beiden Fallen kann das erste organische Extraktionsmittel aus dem es gelost enthalten- 

5 den wassrigen Raffinat rektifikativ abgetrennt werden (beispielsweise ist Toluol auf diese 

Weise vergleichsweise einfach (d.h., mit vergleichsweise geringem Energieaufwand) ab-

trennbar, was Toluol zu einem erfindungsgernall besonders bevorzugten ersten organi-

schen Extraktionsmittel macht. 

10 Anwendungstechnisch zweckmallig kann die rektifikative Abtrennung in einer trennwirksa- 

me Einbauten aufweisenden Rektifikationskolonne durchgefuhrt werden, die lediglich einen 

Abtriebsteil aufweist. Als trennwirksame Einbauten konnen zu diesem Zweck grundsatzlich 

alle fur Rektifikationskolonnen im Stand der Technik bekannten und in dieser Schrift bereits 

mehrfach benannten trennwirksamen Einbauten verwendet werden. Erfindungsgernall be- 

15 vorzugt wird man Regensiebboden (Dual-Flow-Boden) als trennwirksame Einbauten ver-

wenden. 

Die Zahl der theoretischen Trennstufen kann sich im Bereich von 1 bis 50 bewegen. An-

wendungstechnisch zweckmallig wird sie 5 bis 20 betragen. Der Lochdurchmesser (der 

20 Durchmesser der Durchtrittsoffnungen in den Regensiebboden) wird in der Regel 8 bis 50 

mm, vorzugsweise 10 bis 35 mm betragen. Ublicherweise sind die Boden equidistant ange-

ordnet. Haufig betragt der Bodenabstand 300 bis 800 mm, vielfach 400 bis 600 mm und 

haufig 500 mm. Beispielsweise mit Hilfe einer FlOssigkeitsringpumpe wird der Kopfdruck in 

der Abtriebskolonne anwendungstechnisch zweckmallig auf einen Wert im Bereich von 0,1 

25 bis 1 bar eingestellt (grundsatzlich kann anstelle (alternativ zu) einer FlOssigkeitsringpumpe 

zur Erzeugung des Unterdrucks in dieser Schrift stets auch ein Dampfstrahler (eine mit 

Wasserdampf betriebene Strahlpumpe) oder ein Wasserstrahler (eine mit flOssigem Was-

serstrahl betriebene Strahlpumpe) eingesetzt werden). Der Sumpfdruck der Kolonne kann 

dem entsprechend 0,1 bis 5 bar betragen. Der Kolonnenzulauf an wassrigem Raffinat erfolgt 

30 vorzugsweise auf deren obersten (theoretischen) Boden. Uber innen- und/oder auflenlie-

gende indirekte Warmeaustauscher herkommlicher Bauart (z.B. Robertverdampfer, Zwang-

sumlaufrohrbundelwarmeObertrager, ZwangsumlaufrohrbundelentspannungswarmeObertra-

ger, PlattenwarmeObertrager etc.; vgl. z.B. EP-A 854129) und/oder Ober Doppelwandhei-

zung (als Warmetrager wird vorteilhaft mit der Abwarme der Partialoxidation gewonnener 

35 Wasserdampf verwendet) kann dem Sumpf der Trennkolonne die fur die Trennung erforder-

liche thermische Energie zugefuhrt werden. Vorzugsweise erfolgt sie Ober auflenliegende 

Umlaufverdampfer mit Natur- oder Zwangsumlauf. Besonders bevorzugt werden auflenlie-

gende Umlaufverdampfer mit Zwangsumlauf (wahlweise Entspannungsumlauf) eingesetzt. 

40 Ganz generell konnen beim erfindungsgernallen Verfahren in allen Fallen wo Verdampfer 

erforderlich sind vorteilhaft (Acrylsaure und/oder deren konjugierte Base sind aufgrund ihrer 

Neigung zu unerwOnschter Polymerisation potentiell Belag bildende Substanzen) auch 
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DOnnschichtverdampfer eingesetzt werden (z.B. solche vom Typ Luwa®, oder Sambay®, 

oder Sako® KV bzw. Sako KH). Anwendungstechnisch zweckmaRig sind insbesondere 

Sambay-Verdampfer fur die erfindungsgemaRen Zwecke geeignet. 

5 ErfindungsgemaR geeignete WarmeObertrager sind u.a. in der WO 2009/133042 und in der 

DE-A 19539295 beschrieben. 

Mogliche Sumpftemperaturen konnen 50 bis 100°C betragen. Das wassrige Raffinat kann 

im Wesentlichen mit derjenigen Temperatur zulaufen, mit der es aus der Aldehydextraktion 

10 des wassrigen Zwischenprodukts entnommen wird. 

Aus dem Sumpf der Abtriebskolonne (Strippkolonne) wird das von verbliebenem erstem or-

ganischem Extraktionsmittel befreite wassrige Raffinat kontinuierlich herausgefuhrt und, wie 

fur noch erstes organisches Extraktionsmittel enthaltendes wassriges Raffinat bereits be- 

15 schrieben, seiner Bevorratung und/oder einem nachfolgenden Verfahren der radikalischen 

Polymerisation zugefuhrt. 

Die Dampfphase wird oberhalb des obersten (theoretischen) Bodens kondensiert. Vorzugs-

weise erfolgt die Kondensation durch indirektes KOhlen. Der diesbezuglich erforderliche indi- 

20 rekte Warmeaustauscher kann sich auch auRerhalb der Abtriebskolonne befinden. Das ge-

bildete Kondensat, dessen Temperatur z.B. 20 bis 40°C betragen kann, wird anwendungs-

technisch zweckmaRig einem Phasenscheider zugefuhrt, aus welchem die sich separieren-

den Phasen getrennt herausgefuhrt werden konnen. Die wassrige Phase wird als Rucklauf 

in die Abtriebskolonne zurOckgefuhrt (vorzugsweise auf deren obersten (theoretischen) Bo- 

25 den (die oberste theoretische Trennstufe)). Die abgestrippte organische Phase kann als „fri-

sches" erstes organisches Extraktionsmittel in die Aldehydextraktion(skolonne) ruckgefuhrt 

und/oder verbrannt werden. Was bei der Kopfkondensation gasformig verbleibt, wird Ober 

die FlOssigkeitsringpumpe normalerweise der Abgasbeseitigung zugefuhrt. Als BetriebsflOs-

sigkeit enthalt die FlOssigkeitsringpumpe anwendungstechnisch zewckmaRig Kondensati- 

30 onsprodukt aus wassriger und/oder organischer Phase (je geringer der Dampfdruck der Be-

triebsflOssigkeit ist, desto geringere Drucke lassen sich mit einer FlOssigkeitsringpumpe er-

zeugen). ErfindungsgemaR vorteilhaft werden im erfindungsgemaRen Verfahren eingesetzte 

FlOssigkeitsringpumpen wie in der DE-A 10143565 empfohlen betrieben. 

35 Anstatt dem Kolonnensumpf die erforderliche Trennenergie durch indirekten Warmeaus-

tausch zuzufuhren, kann die Trennenergie durch Einleiten von HeiRdampf in die SumpfflOs-

sigkeit auch auf direktem Weg zugefuhrt werden. In diesem Fall kann der Bedarf eines indi-

rekten Verdampfers entfallen. Fur diesen Zweck kann Wasserdampf mit einem Vordruck 

von 1,5 bis 100 bar eingesetzt werden (beim Eintritt durch z.B. ein Eintrittsventil in die 

40 Strippkolonne entspannt der Wasserdampf auf den Kolonneninnendruck). Dessen Tempera-

tur kann 120°C bis 311°C betragen. 
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Eine daruber hinausgehende Unterstutzung des Abstrippens von erstem organischem Ex-

traktionsmittel aus dieses gelost enthaltendem wassrigem Raffinat durch zusatzliches 

Durchstromen der Rektifikationskolonne mit einem schwer kondensierbaren Gas (z.B. Luft, 

Magerluft, molekularer Stickstoff) vom Sumpf zum Kopf der Kolonne ist in der Regel nicht 

5 erforderlich. Im Ubrigen wird die Abtriebskolonne nach auflen thermisch isoliert betrieben. 

Bei den im Rahmen der erfindungsgemallen Abtrennung der Aldehyde Acrolein, Benzalde- 

hyd und 2-Furaldehyd aus wassrigem Zwischenprodukt II, oder III, oder I und II, anfallenden 

organischen Extrakten II, bzw. III, bzw. I und II, ist es wirtschaftlich zweckmallig, das in die- 

10 sen enthaltene Extraktionsmittel von diesen wieder abzutrennen, und in die erfindungsge-

mai3e Extraktion ruckzufuhren. Erfindungsgemall vorteilhaft kann diese Abtrennung rektifi-

kativ in einer wenigstens einen Verstarkungs- und wenigstens einen Abtriebsteil umfassen-

den Rektifikationseinheit durchgefuhrt werden. Die Rektifikationseinheit kann von an sich 

bekannter Bauart sein. Ublicherweise ist sie als eine trennwirksame Einbauten aufweisende 

15 Rektifikationskolonne ausgefuhrt, wie sie aus dem Stand der Technik bekannt sind (vgl. z.B. 

DE-A 10336386 und DE-A 102010001228). Als solche trennwirksame Einbauten kommen 

prinzipiell alle fur Rektifikationen gangigen trennwirksamen Einbauten in Betracht. Dazu 

zahlen insbesondere Boden, Packungen und/oder Schuttungen. Unter den Stoffaustausch-

boden sind Glockenboden, Siebboden (z.B. Zwangssiebboden bzw. Regensiebboden (Du- 

20 al-Flow-Boden)), Ventilboden (z.B. mit feststehendem Ventil oder als Ventiltellerboden) 

und/oder Thormannboden bevorzugt. Unter den Schuttungen sind solche mit Ringen, Wen-

deln, Sattelkorpern, Raschig-, Intos- oder Pall-Ringen, Berl- oder Intalox-Satteln, Top-Pak 

etc. oder Geflechten besonders geeignet. Ganz besonders bevorzugt wird man fur die rekti-

fikative Auftrennung des Extraktes Packungen als trennwirksame Einbauten fur die Rektifi- 

25 kationskolonne einsetzen. Diese konnen geordnete und/oder ungeordnete Packungen sein. 

Ungeordnete Packungen sind in einem gasdurchlassigen Behaltnis befindliche Schuttungen 

aus definiert geformten Korpem. Diese konnen Ringe, Zylinder, Sanelkorper oder ahnliches 

sein. Zur Verringerung des Druckverlustes bei gleichzeitiger Intensivierung des Dampfpha-

sen-Flussigphasen Kontaktes durch vergrollerte Oberflachen sind die Seitenflachen der 

30 Korper vielfach aufgebrochen. Auf diese Weise entstehen sehr komplexe Gebilde wie z.B. 

der Hiflow-Ring oder Hiflow-Sattel. 

Geordnete Packungen weisen in der Regel einen geringeren Druckverlust bei gleichzeitig 

hoherer Trennleistung auf. Bei solchen Packungen werden Metallgewebe oder Bleche so 

35 gefaltet und/oder gewickelt, das es zu einer intensiven Lenkung des Dampfes und der Flus-

sigkeit und damit verbunden zu einem intensiven Kontakt beider kommt. Durch weitere 

Strukturierung der Oberflache und durch Anbringung von Lochern werden sowohl die Be-

netzbarkeit der Packungsoberflache als auch der Stoffaustausch zusatzlich erhoht. Erfin-

dungsgemall eignen sich fur die relevante rektifikative Auftrennung insbesondere Packun- 

40 gen der Fa. Montz, z.B. Montz-Strukturpackungen Typ B1, Typ A3, Typ BSH, Typ M und 

Typ MN. 
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Die fur die rektifikative Auftrennung erforderliche thermische Energie kann dem Sumpf der 

5 

Rektifikationskolonne Ober innen- und/oder auflen liegende indirekte Warmeaustauscher 

herkommlicher Bauart (z.B. DOnnschichtverdampfer, Robertverdampfer, Zwangsum-

laufrohrbundelwarmeObertrager, ZwangsumlaufrohrbundelentspannungswarmeObertrager, 

PlattenwarmeObertrager etc.; vgl. z.B. EP-A 854129) und/oder Ober Doppelwandheizung 

(als Warmetrager wird vorteilhaft mit der Abwarme der Partialoxidation gewonnener Was-

serdampf verwendet) zugefuhrt werden. Fur den Fall der Verwendung einer Rektifikations-

kolonne mit vergleichsweise grollem Kolonnenquerschnitt empfiehlt sich der Einsatz mehre-

rer Verdampfer (indirekter WarmeObertrager), die in Reihe oder parallel geschaltet sind. 

10 Vorzugsweise werden in diesem Fall 2 bis 4 indirekte Warmeaustauscher (Verdampfer) pa-

rallel betrieben. Der Einsatz von Zwangsumlaufentspannungsverdampfern ist an dieser 

Stelle erfindungsgemall bevorzugt. 

Verfahrenstechnisch lassen sich zwei erfindungsgemall bevorzugte Grenzfalle einander 

15 gegenOber stellen. Im ersten Fall weist das fur die Aldehydextraktion des wassrigen Zwi-

schenproduktes eingesetzte organische Extraktionsmittel (z.B. Diphyl®) bei Normaldruck 

(1,01 bar) einen Siedepunkt auf, der hoher als derjenige von Benzaldehyd beim entspre-

chenden Druck liegt. 

20 In diesem Fall wird das aus der Aldheydextraktion kontinuierlich herausgefuhrte organische 

Extrakt der Rektfikationskolonne in deren Mittelteil oder darunter (jedoch wenigstens 2 (in 

der Regel bis 5) theoretische Trennstufen oberhalb des Kolonnensumpfes (das ist der 

Raum unterhalb der untersten Einbaute in der Rektifikationskolonne)) kontinuierlich zuge- 

fOhrt. Da die Aldehydextraktion, wie bereits ausgefuhrt, bei vergleichsweise malligen Tem- 

25 peraturen durchgefuhrt wird, wird das die Aldehyde gelost enthaltende organische Extrakt 

auf seinem Weg von der Extraktion in die Rektifikationskolonne anwendungstechnisch 

zweckmallig durch einen indirekten WarmeObertrager gefuhrt, um seine Temperatur zu er-

hohen. Vorteilhaft erfolgt die Temperaturerhohung auf einen Wert, der im Wesentlichen je-

nem entspricht, der an der Zufuhrstelle in die Rektifikationskolonne in selbiger vorliegt. Bei- 

30 spielsweise kann diese Temperatur im Bereich 160 bis 190°C, oder im Bereich 170 bis 

180°C liegen. Als durch den indirekten WarmeObertrager simultan hindurchgefuhrten flui-

den Warmetrager wird man erfindungsgemall bevorzugt aus der Rektifikationskolonne her-

ausgefuhrte SumpfflOssigkeit verwenden. Bei dieser handelt es sich um von den uner-

wOnschten Aldehyden in der Rektifikationskolonne im Wesentlichen befreites organisches 

35 Extraktionsmittel. Es kann bei der erfindungsgemallen Rektifikation mit einer Temperatur 

von 170 bis 200°C aus dem Sumpf der Rektifikationskolonne herausgefuhrt werden. Den 

vorgenannten indirekten WarmeObertrager kann es anschlieflend mit einer Temperatur von 

120 bis 130°C verlassen. Um erlittene Extraktionsmittelverluste auszugleichen, kann der 

den indirekten WarmeObertrager verlassende Extraktionsmittelstrom mit frischem organi- 

40 schem Extraktionsmittel erganzt and daran anschlieflend in die Aldehydextraktion von 

wassrigem Zwischenprodukt ruckgefuhrt werden. Dabei kann durch weiteren indirekten 

Warmeaustausch gegen Kaltetrager wie z.B. Wasser, die Temperatur des Extraktionsmit- 
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telstroms auf dem Ruckfuhrweg weiter abgesenkt werden. Selbstverstandlich konnen die 

Erwarmung von der Rektifikationskolonne zugefuhrtem organischem Extrakt und die AbkOh-

lung von aus dem Sumpf der Extraktionskolonne herausgefuhrtem, gereinigtem organi-

schem Extraktionsmittel auch in voneinander raumlich getrennten indirekten Warmeaustau- 

5 schern mit alternativen Warme- bzw. Kaltetragern (z.B. Wasserdampf bzw. Wasser) durch-

gefOhrt werden. 

Anwendungstechnisch zweckmallig wird die rektifikative Aldehydabtrennung im beschrie- 

benen Fall bei mit einer FlOssigkeitsringpumpe vermindertem Kolonnenkopfdruck durchge- 

10 fOhrt. Dieser kann z.B. 50 bis 150 mbar bzw. 70 bis 140 mbar betragen. Als BetriebsflOssig-

keit fur die FlOssigkeitsringpumpe kommen z.B. Kondensationsprodukt oder mit Wasser 

verdOnntes Kondensationsprodukt in Betracht. Der Sumpfdruck ergibt sich aus dem Kopf-

druck, der Anzahl und der Art der trennwirksamen Kolonneneinbauten sowie den fluiddy-

namischen Erfordernissen der Rektifikation und betragt haufig 150 bis 250 mbar, oder 160 

15 bis 200 mbar. In der Regel sind 5 bis 10 theoretische Trennstufen in der Rektifikationsein-

heit (in der Rektifikationskolonne) ausreichend. 

Die Kondensation des den Kolonnenkopf erreichenden Leichtsiederstroms kann beispiels- 

weise indirekt in indirekten Warmeaustauschern (als KOhlmittel konnen z.B. Oberflachen- 

20 wasser verwendet werden), die dem Fachmann an sich bekannt sind und keiner besonde-

ren Beschrankung unterliegen, und/oder direkt, beispielsweise in einem als SprOhkOhler 

ausgefuhrten Quench, erfolgen. Vorzugsweise erfolgt sie durch direkte KOhlung. Dazu wird 

bereits kondensierte Leichtsiederfraktion mittels eines indirekten Warmeaustauschers ge-

kOhlt (typischerweise auf eine Temperatur von 20°C bis 50°C) und das gekOhlte Kondensat 

25 oberhalb seiner Entnahmestelle im BrOden versprOht. 

Dieses VersprOhen kann in einem getrennten Apparat oder in der Rektifikationseinheit (in 

der Rektifikationskolonne) selbst erfolgen. Beim VersprOhen in der Rektifikationseinheit ist 

die Entnahmestelle vorteilhaft als Fangboden ausgebildet. Die direkte Kondensation des 

30 Leichtsiederstroms kann auch mehrstufig ausgefuhrt sein, mit nach oben vorzugsweise ab-

nehmender Temperatur. Durch Einbauten, die die Durchmischung des gekOhlten Konden-

sats mit dem BrOden verbessern, kann die Wirkung der direkten KOhlung gesteigert werden. 

Hierzu kommen alle in dieser Schrift bereits genannten trennwirksamen Einbauten in Be-

tracht. 

35 

Eine Teilmenge an gebildetem Leichtsiederkondensat (das die unerwOnschten Aldehyde 

enthalt) wird aus der rektifikativen Auftrennung heraus seiner Entsorgung zugefuhrt. Eine 

andere Teilmenge wird in der Rektifikationseinheit (in der Rektifikationskolonne) als Ruck-

lauf verwendet. Die Temperatur der RucklaufflOssigkeit betragt in typischer Weise 20°C bis 

40 50°C. Die bei der Kopfkondensation gasformig verbleibenden Bestandteile werden Ober die 

FlOssigkeitsringpumpe normalerweise der Abgasbeseitigung zugefuhrt. 
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In einer verbesserten Ausfuhrungsform des verfahrenstechnisch ersten erfindungsgernall 

bevorzugten Grenzfalls, wird man den Verstarkungsteil der Rektifikationseinheit als eine 

Seitenabzugskolonne (aus)gestalten. D.h., von einem zwischen Kolonnenkopf und der Zu-

laufstelle des mit den Aldehyden beladenen organischen Extraktes in die Rektifikationsko- 

5 lonne gelegenen Fangboden wird eine Teilmenge der auf diesem auflaufenden (Ruck-

lauf)FlOssigkeit als Aldehydauslass aus der Rektifikationskolonne herausgefuhrt. 

Von dem dann den Kolonnenkopf noch erreichenden Leichtsiederstrom kann in einer Aus-

fOhrungsform lediglich eine vergleichsweise geringe, als RucklaufflOssigkeit benotigte Teil- 

10 menge der im Leichtsiederstrom enthaltenen, bei Normaldruck (1,01 bar) einen Siedepunkt 

0°C aufweisenden, Bestandteile durch ebenda beschriebene direkte und/oder indirekte 

KOhlung auskondensiert werden. Der dabei verbleibende, Acrylsaure enthaltende Restgas-

strom, kann in diesem Fall, z.B. verdichtend gefordert durch die FlOssigkeitsringpumpe, in 

wenigstens eine Zone aus der Gruppe bestehend aus Absorptionszone I, Kondensations- 

15 zone I, Absorptionszone II, einer optionalen KOhlzone und einer optionalen Kondensations-

zone II, ruckgefuhrt werden. Anwendungstechnisch zweckmallig erfolgt die Ruckfuhrung 

uberwiegend oder ausschliefIlich in die Absorptionszone II. Um unerwOnschte Kondensati-

on zu vermeiden, kann der Gasstrom vor der FlOssigkeitsringpumpe durch indirekten War-

meaustausch erwarmt werden. 

20 

In einer anderen Ausfuhrungsform wird man die im den Kolonnenkopf noch erreichenden 

Leichtsiederstrom enthaltenen Bestandteile, die bei Normaldruck einen Siedepunkt von 

0°C aufweisen, durch direkte und/oder indirekte KOhlung vergleichsweise quantitativ aus-

kondensieren. Lediglich eine Teilmenge des dabei erzeugten Kondensats wird als Rucklauf- 

25 flOssigkeit fur die Rektifikationskolonne verwendet (der nicht kondensiert verbleibende 

Reststrom wird Ober die FlOssigkeitsringpumpe der Abgasentsorgung zugefuhrt). Die ande-

re Teilmenge des gebildeten Kondensats, das Acrylsaure enthalt, kann erfindungsgernall 

vorteilhaft in wenigstens eine Zone aus der Gruppe bestehend aus Absorptionszone I, Kon-

densationszone I, Absorptionszone II, einer optionalen KOhlzone und einer optionalen Kon- 

30 densationszone II gefuhrt werden. Anwendungstechnisch zweckmallig erfolgt die Zufuhrung 

Oberwiegend oder ausschliefIlich in die Absorptionszone I hinein. In vorteilhafter Weise er-

folgt die Ruckfuhrung in die Absorptionszone I in das Absorptionsmittel I hinein oder als 

weiterer Absorptionsmittelstrom. Durch die aufgezeigten Ruckfuhrbetriebsweisen konnen 

Acrylsaureverluste minimiert werden. In alien beschriebenen Fallen kann der Abtriebsteil 

35 der Rektifikationskolonne von Auflen begleitbeheizt betrieben werden, urn unerwOnschte 

Acrylsaurekondensation an der Kolonneninnenwand zu vermeiden. 

Beim zweiten erfindungsgernall bevorzugten Grenzfall weist das fur die Aldehydextraktion 

des wassrigen Zwischenproduktes eingesetzte organische Extraktionsmittel (z.B. Toluol) 

40 bei Normaldruck (1,01 bar) einen Siedepunkt auf, der tiefer als derjenige von Acrylsaure 

beim entsprechenden Druck liegt. 
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In diesem Fall wird das aus der Aldehydextraktion kontinuierlich herausgefuhrte organische 

Extrakt der Rektifikationskolonne in deren Mittelteil oder darOber (jedoch wenigstens 2 (in 

der Regel bis 5) theoretische Trennstufen unterhalb des Kolonnenkopfes) kontinuierlich zu-

gefOhrt. Die Zufuhr erfolgt vorteilhaft ebenfalls mit einer im Wesentlichen auf die an der Zu- 

5 fuhrstelle in der Rektifikationskolonne vorliegende Temperatur erhohten Temperatur. Am 

Kolonnenkopf wird vorzugsweise ebenfalls ein unterhalb von Normaldruck liegender Ar- 

beitsdruck eingestellt (dieser kann in typischer Weise (zweckmallig ebenfalls mit einer 

FlOssigkeitsringpumpe eingestellt) im Bereich 70 bis 250 mbar liegen). Der Sumpfdruck er-

gibt sich aus dem Kopfdruck, der Anzahl und der Art der trennwirksamen Kolonneneinbau- 

10 ten sowie den fluiddynamischen Erfordernissen der Rektifikation und betragt haufig 200 bis 

350 mbar. In der Regel sind 5 bis 10 theoretische Trennstufen in der Rektifikationseinheit 

(in der Rektifikationskolonne) ausreichend. Am Kopf der Rektifikationskolonne wird man in 

gleicher Weise wie im Fall des anderen bereits beschriebenen Grenzfalls aus dem ankom-

menden Leichtsiederstrom die in selbigem enthaltenen, einen bei Normaldruck (1,01 bar) 

15 bei Temperaturen 	0°C liegenden Siedepunkt aufweisenden Bestandteile weitgehend aus- 

kondensieren. 

Die nicht kondensierten Bestandteile werden Ober die FlOssigkeitsringpumpe als Abgas-

strom (der einen weiteren Acroleinauslass bildet) der Abgasentsorgung (z.B. durch Ver- 

20 brennung) zugefuhrt. Eine Teilmenge des gebildeten (an Aldehyden im Wesentlichen frei-

en) Kondensats wird als RucklaufflOssigkeit fur die Rektifikationskolonne verwendet. Die 

andere Teilmenge an gebildetem Kondensat, das im Wesentlichen aus dem organischen 

Extraktionsmittel besteht, kann unmittelbar als „frisches" Extraktionsmittel in die Aldehy- 

dextraktion des wassrigen Zwischenproduktes ruckgefuhrt werden. Die darin enthaltenen 

25 Acrylsaureanteile storen nicht. 

30 

Die aus dem Kolonnensumpf kontinuierlich herausgefuhrte SumpfflOssigkeit weist die uner-

wOnschten Aldehyde angereichert auf und kann unmittelbar entsorgt (z.B. durch Verbren-

nung) werden. Grundsatzlich kann die die schwerer als Acrylsaure siedenden Aldehyde, 

aber auch noch Acrylsaure enthaltende SumpfflOssigkeit alternativ wenigstens teilweise der 

nachfolgend beschriebenen Acrylsaureruckgewinnung aus aus der Absorptionszone I her-

ausgefuhrtem und nicht zur KOhlung von Produktgasgemisch aus der Partialoxidationszone 

verwendetem Absorbat I zugefuhrt werden. Es sei an dieser Stelle auch festgehalten, das 

bei alien beschriebenen Rektifikationsvarianten aus Grunden der Polymerisationsinhibie- 

35 rung Luft oder Magerluft von unten nach oben durch die Rektifikationskolonne gefuhrt wer-

den kann. Ferner sei darauf hingewiesen, dass im Fall des zweiten beschriebenen Grenz-

falls die rektifikative Trennung zwischen Aldehyden und organischem Extraktionsmittel da-

durch erleichtert werden kann, dass dem die Aldehyde gelost enthaltenden organischen Ex-

trakt vorab seiner rektifikativen Behandlung in Analogie zur in der DE-A 10138101 aufge- 

40 zeigten Verfahrensweise wenigstens ein Aldehydfanger zugesetzt wird. Dieser wandelt 

durch chemische Reaktion mit den Aldehyden dieselben in Verbindungen mit einem bei 

noch hoheren Temperaturen gelegenen Siedepunkt um. Als solche Aldehydfanger kommen 
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u.a. Stickstoffverbindungen mit wenigstens einer primaren Aminogruppe in Betracht (bei-

spielhaft genannt sei Aminoguanidinhydrogencarbonat, das ein besonders bevorzugter AI-

dehydfanger ist). 

5 In Anlehnung an die in den Schriften DE-A 102007055086, DE-A 10336386, WO 

2009/133042, WO 2004/035514 und WO 00/53560 offenbarten Ruckspaltungsverfahren, ist 

es bei der erfindungsgernallen Verfahrensweise zweckmallig, den aus der Absorptionszone 

I herausgefuhrten, neben den Schwersiedern Benzoesaure, Maleinsaure, Phthalsaure und 

Anhydriden derselben auch Acrylsaure enthaltenden Mengenstrom an Absorbat I, der nicht 

10 als KOhlflOssigkeit fur eine DirektkOhlung von in der Partialoxidationszone gebildetem Pro-

duktgasgemisch verwendet wird, nicht unmittelbar seiner Entsorgung zuzufuhren. Stattdes-

sen wird man diesen aus der Absorptionszone I herausgefuhrten Anteil an Absorbat I erfin-

dungsgernall vorteilhaft einer Ruckgewinnungseinheit zur Ruckgewinnung von darin (von in 

diesem) als Monomeres oder als Michael-Addukt an sich selbst enthaltener Acrylsaure zu- 

15 fuhren. 

Als Ruckgewinnungseinheit kann jeder trennwirksame Einbauten enthaltende oder an 

trennwirksamen Einbauten freie trennwirksame Raum verwendet werden. In einer einfa-

chen Ausfuhrungsform wird eine Ruckgewinnungskolonne verwendet, die mit den an sich 

20 bekannten trennwirksamen Einbauten ausgerustet sein kann. In der Regel sind hier 1 bis 2 

theoretische Trennstufen ausreichend. Aufgrund der vergleichsweise einfachen Trennauf-

gabe kann auch auf Einbauten und RucklaufflOssigkeit verzichtet werden. 

Der Zulauf an Absorbat I erfolgt durch Pumpen gefordert in den unteren Bereich der Ruck- 

25 gewinnungskolonne, vorzugsweise unmittelbar in den Kolonnensumpf hinein. Die Sumpf-

temperatur wird zweckmalligerweise auf einen Wert im Bereich von 140 bis 230°C, vor-

zugsweise auf einen Wert im Bereich von 160°C bis 210°C eingestellt. Die Warmezufuhr 

kann Ober innen- und/oder auflen liegende indirekte Warmeaustauscher herkommlicher 

Bauart (vgl. WO 2009/133042) und/oder Ober Doppelwandbeheizung erfolgen. Bevorzugt 

30 sind auflen liegende Umlaufverdampfer mit Natur oder Zwangsumlauf. Besonders bevor-

zugt sind auflen liegende Umlaufverdampfer mit Zwangsumlauf, z.B. Zwangsumlaufent-

spannungsverdampfer (ZwangsumlaufentspannungswarmeObertrager). Auch kommen 

DOnnschichtverdampfer fur diesen Zweck in Betracht. 

35 Der Druck am Kopf der Ruckgewinnungskolonne kann sowohl auf einen Wert unterhalb von 

Normaldruck (1,01 bar) als auch auf einen Wert oberhalb von Normaldruck eingestellt wer-

den (in der Regel betragt er nicht mehr als 2 bar und nicht weniger als 200 mbar). Die Ver-

weilzeit in der Ruckgewinnungseinheit sollte 0,5 bis 3 h betragen. Die in der Ruckgewin-

nungskolonne in die Dampfphase Oberfuhrte, die Acrylsaure enthaltende, Leichtsiederfrak- 

40 tion kann unmittelbar (d.h., ohne Ausbildung von RucklaufflOssigkeit) in die Absorptionszo-

ne I gefuhrt werden. Wird der Druck am Kolonnenkopf auf einen Wert Ober Normaldruck 

eingestellt, erfolgt die Forderung der Leichtsiederfraktion normalerweise vom Eigendruck 
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getragen. Wird das aus der Partialoxidationszone herausgefuhrte Produktgasgemisch beim 

erfindungsgemaRen Verfahren vorab seiner Zufuhr in die Absorptionszone I in einer Kuhl-

zone abgekOhlt, wird man vorgenannte Leichtsiederfraktion jedoch vorzugsweise zusam-

men mit dem Produktgasgemisch in diese KOhlzone fuhren. Die im Kolonnensumpf verblei- 

5 bende Schwersiederfraktion wird ausgeschleust und der Verbrennung zugefuhrt. Die Ver-

weilzeit im Sumpf der Kolonne wird bevorzugt Ober die Viskositat des SumpfrOckstandes so 

geregelt (bevorzugt weist der Sumpf einen Einzug mit verringertem Querschnitt auf (vgl. 

EP-A 1095685)), dass die entnommene SumpfflOssigkeit noch pumpfahig ist. Besonders 

bevorzugt wird die SumpfflOssigkeit getaktet ausgeschleust und ihrer Entsorgung durch z.B. 

10 Verbrennung zugefuhrt. Zur besseren Forderbarkeit kann die entnommene SumpfflOssigkeit 

mit hydrophilen FlOssigkeiten wie organischen Sauren (z.B. Ethylhexansaure, Propionsau-

re), oder mit Alkanolen wie Ethanol oder Methanol, oder mit FlOssigkeiten wie Dimethylfor-

mamid verdOnnt werden. 

15 Wie in der WO 2004/035514, der DE-C 2407236, der WO 2010/066601, der WO 

2009/133042, der WO 2008/077767 und in der WO 00/53560 beschrieben, kann es erfin-

dungsgemaR zweckmallig sein, die Acrylsaureruckgewinnung unter Zusatz von Wirkverbin-

dungen (Spaltkatalysatoren) durchzufuhren, die die Ruckbildung von monomerer Acrylsau-

re aus Diacrylsaure (Michael-Addukt) erleichtern. Sie konnen unmittelbar in den Sumpf der 

20 Ruckgewinnungskolonne gegeben werden. Alternativ konnen sie aber auch dem der Acryl-

saurerOckgewinnung zugefuhrten Anteil an Absorbat I zugesetzt werden. Erfindungsgemall 

geeignete Ruckspaltkatalysatoren sind z.B. KOH, K2003, KHCO3, NaOH, Na2CO3, NaH- 

003, LiOH, Li2CO3 und CaCO3. Weitere erfindungsgemall geeignete Ruckspaltkatalysato- 

ren sind insbesondere die Alkali- und/oder Erdalkalisalze von schwachen organischen oder 

25 anorganischen Bronstedsauren wie z.B. Phosphorsaure, Borsaure, Ameisensaure oder Es-

sigsaure. Mit anderen Worten eignen sich somit als Ruckspaltkatalysatoren vor allem Alkali-

und/oder Erdalkaliphosphate, —borate, —formiate und —acetate. Es konnen aber als solche 

Ruckspaltkatalysatoren auch quartare Ammoniumsalze, ein tertiares Amin oder ein Salz ei-

nes solchen tertiaren Amins mit einer Bronsted-Saure engesetzt werden. Unter diesen sind 

30 jene bevorzugt, die die WO 2008/077767 empfiehlt. Vorzugsweise wird man die Ruckspalt-

katalysatoren so wahlen, dass sie unter den gewahlten Ruckgewinnungsbedingungen in 

der aus dem Sumpf der Ruckgewinnungskolonne ausgeschleusten SumpfflOssigkeit loslich 

sind. Gemall US-A 4293347 wirkt sich auch ein Beisein von Dialkylphthalaten vorteilhaft auf 

die relevante Ruckspaltung aus. 

35 

Wie in der US-A 5733075 sowie in der DE-A 4101879 beschrieben, lasst sich die Ruckspal-

tung der Acrylsaure-Oligomeren prinzipiell auch ohne Zusatz von Spaltkatalysatoren, d.h., 

im Wesentlichen rein thermisch durchfuhren. Diese Verfahrensweise ist erfindungsgemall 

bevorzugt. Es konnen aber auch saure Spaltkatalysatoren mitverwendet werden. Als solche 

40 kommen Dodecylbenzolsulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, Schwefelsaure oder die festen 

sauren Katalysatoren der JP-A 178949 in Betracht. Anwendungstechnisch zweckmallig 

kann auch die Ruckgewinnungseinheit von einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas 
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wie z.B. Luft oder Magerluft durchstromt werden. Auch kann die Ruckgewinnungseinheit in 

einer besonders einfachen Ausfuhrungsform ein mit einem (aus Grunden der Beheizbarkeit) 

Doppelmantel ausgerusteter Ruhrreaktor sein, dem ein Spritzschutz aufsitzt (z.B. eine kur-

ze, mit Raschigringen gefullte Kolonne), Ober den der die Acrylsaure enthaltende Leichtsie- 

5 derstrom gasformig und ohne Rucklauf abgetrennt und unmittelbar in die Absorptionszone I 

und/oder in die KOhlzone fur das Produktgasgemisch der Partialoxidation ruckgefuhrt wer-

den kann. 

Grundsatzlich ist es moglich, die in der Acrylsaureruckgewinnungskolonne erzeugte Leicht- 

10 siederfraktion einer Gegenstrom-Rektifikation zu unterwerfen, wie es im Verfahren der WO 

2004/035514 unabdingbar ist. Ein Vorteil der erfindungsgemaRen Verfahrensweise besteht 

jedoch gerade darin, dass eine solche Gegenstrom-Rektifikation unterlassen werden kann. 

Ublicherweise ist auch die Ruckgewinnungseinheit aus austenitischem Stahl gefertigt, vor- 

15 zugsweise aus dem Werkstoff 1.4571 (nach DIN EN 10020). 

20 

Selbstverstandlich werden beim erfindungsgemaRen Verfahren alle Verfahrensschritte, ins-

besondere dann, wenn in diese Acrylsaure und/oder deren konjugierte Base enthaltende 

flOssige Phasen involviert sind, unter Zusatz von Polymerisationsinhibitoren durchgefuhrt, 

die einer unerwOnschten (vorzeitigen) radikalischen Polymerisation von Acrylsaure 

und/oder deren konjugierter Base entgegenwirken. Als solche Polymerisationsinhibitoren 

kommen alle in den in dieser Anmeldung als Stand der Technik einbezogenen Schriften als 

Polymerisationsretarder fur Acrylsaure empfohlenen Inhibitorsysteme in Betracht. Zu diesen 

zahlen insbesondere Alkylphenole wie o-, m- und p-Kresol (Methylphenol), 2-tert.-Butyl-4- 

25 methylphenol, 6-tert.-Butyl-2,4-dimethyl-phenol, 2,6-Di-tert.-Butyl-4-methylphenol, 2-tert.- 

30 

Butylphenol, 4-tert.-Butylphenol, 2,4-Di-tert.-Butylphenol, 2-Methyl-4-tert.Butylphenol, 4-

tert.-Butyl-2,6-dimethylphenol und 2,2'-Methylen-bis-(6-tert.-butyl-4-methylphenol), Hydro-

xyphenole wie Hydrochinon, 2-Methylhydrochinon, 2,5-Di-tert.Butylhydrochinon, Brenzcate-

chin (1,2-Dihydroxyphenol) und Benzochinon, Aminophenole, wie z.B. para-Aminophenol, 

Nitrosophenole wie z.B. para-Nitrosophenol, Alkoxyphenole wie z.B. 2-Methoxyphenol, 2- 

Ethoxyphenol, 2-Isopropoxyphenol, 4-Methoxyphenol (MEHQ= Hydrochinonmonomethy- 

!ether), Mono- oder Di-tert.-Butyl-4-methoxyphenol, Tocopherole wie z.B. o-Tocopherol, N- 

Oxyle wie 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl (4-OH TEMPO) und 4-Acetoxy- 

2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, aromatische Amine oder Phenylendiamine wie z.B. 

35 N,N-Diphenylamin und N-Nitroso-di-phenylamin, Hydroxylamine wie z.B. N,N- 

Diethylhydroxylamin, phosphorhaltige Verbindungen wie z.B. Triphenylphosphin, Triphe-

nylphosphit, hypophosphorige Saure und Triethylphosphit, schwefelhaltige Verbindungen 

wie z.B. Diphenylsulfid, Methylenblau und Phenothiazin (PTZ), gegebenenfalls jeweils kom-

biniert mit einem oder mehreren Metallsalzen wie beispielsweise die Chloride, Dithiocarba- 

40 mate, Sulfate, Salicylate und Acetate von Kupfer, Mangan, Cer, Nickel und Chrom. Selbst- 

verstandlich konnen auch Gemische der genannten Polymerisationsinhibitoren eingesetzt 

werden. Auch kann das in der DE-A 102010042216 empfohlene Verfahren zur Polymerisa- 
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tionshemmung von Acrylsaure angewendet werden. Erfindungsgemall vorteilhaft (insbe-

sondere bei einer Anwendung von MEHQ; da sich selbiges in einem kontinuierlich betrie-

benen Verfahren Ober langere Betriebsdauern verbraucht, muss es kontinuierlich nachdo-

siert werden) wird in der Regel molekularer Sauerstoff als Co-Inhibitor mitverwendet. In vor- 

5 teilhafter Weise konnen die wesentlichen Schritte des erfindungsgemaRen Verfahrens bei 

vergleichsweise niedrig liegenden Temperaturen durchgefuhrt werden (z.B. die Absorpti-

onszonen I und II, die Kondensationszone I, die Aldehydextraktion, die KOhlzone, die rektifi-

kative Abtrennung von Extraktionsmittel aus wassrigem Raffinat). Dies ist insofern vorteil-

haft, als eine Verwendung von MEHQ als Prozessinhibitor in diesen Verfahrensschritten 

10 normalerweise ausreichend ist (in einer erfindungsgemall wahlweise mitbetriebenen Kon-

densationszone II kann auf eine aktive Inhibierung in der Regel ganzlich verzichtet werden, 

da sowohl die Betriebstemperatur als auch die Acrylsauregehalte normalerweise hinrei-

chend niedrig sind). DarOber hinaus konnen die Einsatzmengen (die sich an den Empfeh-

lungen in der DE-A 10336386 sowie der DE-A 10220494 orientieren konnen) an Polymeri- 

15 sationsinhibitor vergleichsweise gering gehalten werden. Dies ist insofern vorteilhaft, als im 

erfindungsgemall hergestellten „ready mix" (z.B. wassriges Raffinat III) nur noch in gerings-

ten Mengen enthaltener Polymerisationsinhibitor bei einer nachfolgenden Verwendung des 

„ready mix" in einer aktiv initiierten radikalischen Polymerisation nicht mehr spOrbar zu ski- 

ren vermag. Im „ready mix" noch gelost enthaltener molekularer Sauerstoff kann vorab ei- 

20 ner solchen aktiven radikalischen Polymerisationsinhibierung mit molekularem Stickstoff 

verdrangt werden. Bei denjenigen Verfahrensschritten, wo erhohte Temperaturen ange-

wendet werden mussen, wird erfindungsgemall vorteilhaft mit PTZ co- oder ausschlieRlich 

stabilisiert (z.B. in der Acrylsaureruckgewinnungseinheit oder in der Abtrennung eines einen 

geringeren Siedepunkt (bei Normaldruck) als Benzaldehyd aufweisenden Extraktionsmittels 

25 aus dem organischen Extrakt). In der Regel besteht dabei aufgrund des hohen Siedepunk-

tes von PTZ kein Risiko, dass so eingesetztes Phenothiazin in die wassrige Zielproduktlo-

sung verschleppt wird. Wird z.B. in der Kondensationszone I mit PTZ co-inhibiert, so ge-

langt selbiges in der Regel ebenfalls nicht bis ins wassrige Zielprodukt, da es bei der Alde-

hydextraktion im Wesentlichen quantitativ ins organische Extraktionsmittel aufgenommen 

30 wird. Fur eine Co-Inhibierung eignet sich sowohl im Fall von wassrigen Losungen als auch 

im Fall von organischen Losungen mit Vorteil auch 4-OH TEMPO. Da es leichter fluchtig ist 

als MEHQ, wOrde es normalerweise im Rahmen einer Wasserdampfstrippung von in wass-

rigem Raffinat II, Ill oder I und II verbliebenem und in einer Folgeverwendung desselben 

storendem organischem Extraktionsmittel mitgestrippt und im Rahmen einer Extraktionsmit- 

35 telrOckfuhrung wiederverwendet. 

Als die wenigstens eine C3-Vorlauferverbindung fur das Reaktionsgaseingangsgemisch in 

der Partialoxidationszone kommen beim erfindungsgemaRen Verfahren vor allem Propan, 

Propen, Acrolein, Propionsaure, Propanol, Propionaldehyd und/oder Glycerin in Betracht. 

40 Erfindungsgemall besonders bevorzugte C3-Vorlauferverbindung ist Propen. 
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Der Anteil der wenigstens einen C3-Vorlauferverbindung am Reaktionsgaseingangsgemisch 

kann beim erfindungsgemallen Verfahren z.B. im Bereich von 4 bis 20 Vol.-%, oder von 5 

bis 15 Vol.-%, oder von 6 bis 12 Vol.-% liegen. 

5 Normalerweise enthalt das Reaktionsgaseingangsgemisch fur die Partialoxidationszone, 

bezogen auf die Stochiometrie der Partialoxidationsreaktion der wenigstens einen 03- 

Vorlauferverbindung zu Acrylsaure, einen Uberschuss an molekularem Sauerstoff, um die 

in der Regel oxidischen Katalysatoren wieder zu reoxidieren. Insgesamt wird die Zusam-

mensetzung des Reaktionsgaseingangsgemischs fur die Partialoxidationszone vorzugswei- 

10 se generell so eingestellt, dass unter den Reaktionsbedingungen kein zundfahiges Gemisch 

vorliegt (vgl. z.B. DE-A 10232482). 

Im Ubrigen kann das Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation 

zur Herstellung der Acrylsaure in der Partialoxidationszone wie im Stand der Technik be- 

15 schrieben durchgefuhrt werden (vgl. z.B. DE-A 10220494, Spalte 14). In der Regel wird das 

Reaktionsgaseingangsgemisch fur die Partialoxidationszone, bezogen auf sein Volumen, 

wenigstens 1 VoI.-% Wasser enthalten. Haufig wird der Wassergehalt des Reaktionsgas-

eingangsgemischs, in entsprechender Weise bezogen, 2 bis 30 VoI.-% betragen. 

20 1st die C3-Vorlauferverbindung z.B. Acrolein, kann die heterogen katalysierte partielle Gas-

phasenoxidation zur Herstellung von Acrylsaure z.B. wie in den Schriften EP-A 609750, EP- 

A 700893, WO 00/53559, DE-A 4442346, WO 2004/108267, DE-A 10325488, DE-A 

102004021763, DE-A 102004021763 und WO 2008/104577 beschrieben durchgefuhrt wer-

den. 

25 

1st die C3-Vorlauferverbindung z.B. Glycerin, kann die heterogen katalysierte partielle Gas-

phasenoxidation zur Herstellung der Acrylsaure z.B. wie in den Schriften WO 2007/090991, 

WO 2006/114506, WO 2006/073160, WO 2006/114506, WO 2006/092272 sowie WO 

2005/073160 beschrieben durchgefuhrt werden. 

30 

1st die C3-Vorlauferverbindung z.B. Propan, kann die heterogen katalysierte partielle Gas-

phasenoxidation zur Herstellung der Acrylsaure z.B. wie in den Schriften EP-A 608838, DE- 

A 19835247, DE-A 10245585, DE-A 10246119, DE-A 102007029053 und DE 60124481 T2 

sowie dem in diesen Schriften zitierten Stand der Technik beschrieben durchgefuhrt wer- 

35 den. 

Die erfindungsgemall bevorzugte C3-Vorlauferverbindung ist Propen. Es wurde auch schon 

vorgeschlagen, das Propen als C3-Vorlauferverbindung durch eine der partiellen Gaspha-

senoxidation vorgeschaltete Dehydrierung und/oder Oxidehydrierung von Propan zu erzeu- 

40 gen und das dabei gebildete Propen nachfolgend in Begleitung des bei der Dehydrierung 

nicht umgesetzten Propans der heterogen katalysierten Partialoxidation zu Acrylsaure zuzu-

fuhren. Das Propan bildet in diesem Fall im Rahmen der heterogen katalysierten Propen- 
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partialoxidation ein inertes Verdunnungsgas, das als solches auch Bestandteil des in der 

Partialoxidationszone resultierenden Produktgasgemischs ist. 

Wird die erfindungsgernalle Verfahrensweise auf ein solches, neben Acrylsaure insbeson- 

5 dere auch Propan enthaltendes, Produktgasgemisch angewendet, resultieren dabei Rest-

gasgemische II bzw. III, die dieses Propan noch enthalten. 

Erfindungsgernall verteilhaft wurde ein solches Propan enthaltendes Restgasgemisch II 

bzw. III dann wenigstens teilweise nicht in das Reaktionsgaseingangsgemisch fur die Parti- 

10 aloxidationszone sondern in das Reaktionsgaseingangsgemisch fur die dieser vorgeschal-

teten heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung und/oder Oxidehydrierung von Pro-

pan zu Propen ruckgefuhrt. Dabei erweist es sich als besonders vorteilhaft, dass das Rest-

gasgemisch II bzw. III in der erfindungsgernallen Absorptionszone II von CO2 im Wesentli-

chen frei gewaschen worden sein kann (insbesondere im Fall einer erfindungsgernallen 

15 Herstellung von wassrigem Zwischenprodukt III unter Anwendung eines erhohten Mengen-

verhaltnisses MV*). 

Das erfindungsgernalle Verfahren ist deshalb besonders vorteilhaft, wenn der Partialoxida-

tionszone im Fall einer C3-Vorlauferverbindung „Propen" eine heterogen katalysierte partiel- 

20 le Dehydrierung von Propan zu Propen vorgeschaltet ist, in der das in der Partialoxidations-

zone benotigte Propen erzeugt und aus der das so erzeugte Propen ohne Abtrennung von 

es begleitendem Restpropan in die Partialoxidationszone gefuhrt wird. 

Bevorzugte Verfahrensweisen erwachsen deshalb unter anderem dann, wenn in den Ver- 

25 fahren der DE-A 10245585, DE-A 10246119, WO 01/96270, WO 01/96271, WO 2006/2703, 

DE-A 102004032129, DE-A 102005013039, DE-A 102005056377, DE-A 102005057197, 

DE-A 102006024901 und DE-A 102005022798 das in diese Verfahren integrierte Verfahren 

zu Abtrennung von Acrylsaure aus dem Produktgasgemisch der Propenpartialoxidation 

durch ein erfindungsgernalles Abtrennverfahren ersetzt wird (insbesondere durch ein sol- 

30 ches, in welchem das Restgasgemisch II bzw. III in der erfindungsgernaRen Absorptionszo-

ne II von CO2 im Wesentlichen frei gewaschen wird). 

Handelt es sich beim erfindungsgernallen Verfahren urn eine heterogen katalysierte Parti-

aloxidation von Propen zu Acrylsaure, kann als Propenquelle insbesondere polymer grade 

35 Propen oder chemical grade Propen gernall der DE-A 102004021764 verwendet werden. 

Gernall den Schriften EP-A 257565 und EP-A 253409 ist die Nebenproduktbildung an Es- 

sigsaure bei einer heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu 

Acrylsaure dann besonders ausgepragt, wenn das Reaktionsgaseingangsgemisch als iner- 

40 tes Verdunnungsgas Wasserdampf enthalt (umgekehrt ermoglicht ein an Wasserdampf 

freies Reaktionsgaseingangsgemisch eine geringe Essigsaurenebenproduktbildung). 
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Die erfindungsgemalle Verfahrensweise erweist sich deshalb insbesondere dann als vor- 

teilhaft, wenn das Reaktionsgaseingangsgemisch fur die Partialoxidationszone neben 4 bis 

20 Vol.-% Propen, oder 5 bis 15 Vol.-% Propen, oder 6 bis 12 Vol.-% Propen wenigstens 

(>) 1 Vol.-% H2O, oder > 2 Vol.-% H2O, oder > 3 Vol.-% H2O, oder > 4 Vol.-% H2O, oder > 5 

5 Vol.-% H2O, oder > 7 Vol.-% H2O, oder > 9 Vol.-%, oder > 15 Vol.-% H2O, oder > 20 Vol.-% 

an Wasserdampf enthalt. Im Regelfall wird der Wasserdampfgehalt des Reaktionsgasein-

gangsgemischs fur die Propenpartialoxidation nicht mehr als () 40 Vol.-%, haufig nicht 

mehr als () 30 Vol.-% betragen. 

10 Aus den Schriften WO 2007/074045 und WO 2007/074044 ist ferner bekannt, dass dann, 

wenn die fur eine Propenpartialoxidation zu Acrylsaure verwendete Propenquelle noch eine 

geringe Menge an Cyclopropan enthalt, die Propionsaurenebenproduktbildung bei der hete-

rogen katalysierten Partialoxidation des Propens zu Acrylsaure besonders ausgepragt ist 

(umgekehrt ermoglichen verschwindende Cyclopropangehalte eine Minderung der Propion- 

15 saurenebenproduktbildung). 

Die erfindungsgemalle Verfahrensweise erweist sich deshalb insbesondere dann als vor- 

teilhaft, wenn das Reaktionsgaseingangsgemisch fur die Partialoxidationszone, bezogen 

auf die in ihm enthaltene molare Menge an Propen, > 0 bis 3 mol-% Cyclopropan enthalt. 

20 

D.h., das erfindungsgemalle Verfahren eignet sich z.B. dann in besonderer Weise, wenn 

das Reaktionsgaseingangsgemisch, bezogen auf die in ihm enthaltene molare Menge an 

Propen, 10 molppb bis 3 mol-%, oder 50 molppb bis 2 mol-%, oder 100 molppb bis 1 mol- 

%, oder 1 molppm bis 8000 molppm, oder 10 molppm bis 5000 molppm, oder 100 molppm 

25 bis 3000 molppm, oder 200 molppm bis 2500 molppm, oder 300 molppm bis 2000 molppm, 

oder 400 molppm bis 1500 molppm, oder 700 molppm bis 1300 molppm an Cyclopropan 

enthalt. 

Weitere Einflussnahmen auf die Propionsaurenebenproduktbildung bei einer heterogen ka- 

30 talysierten Gasphasen-Partialoxidation von Propen lehren die JP-A 11-35519 und die WO 

01/96270. 

Eine Minderung der Nebenproduktbildung im Rahmen einer heterogen katalysierten Gas-

phasen-Partialoxidation von Propen zu Acrylsaure ermoglicht auch die in der DE-A 

35 102004021764 offenbarte Nachreaktorbetriebsweise. 

Im Ubrigen kann eine beim erfindungsgemaRen Verfahren in der Partialoxidationszone 

durchgefuhrte heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsau-

re wie im Stand der Technik (z.B. in den Schriften DE-A 10353014, WO 2004/007450, DE-A 

40 10360396, DE-A 10336386, DE-A 10313208, DE-A 10313209, DE-A 10351269, DE-A 

102004021764, EP-A 990636, EP-A 1106598, DE-A 102004025445, DE-A 102005009891, 

WO 2007/082827, WO 2004/085369, WO 00/53557, WO 00/53558, DE-A 19927624, DE-A 
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19948248, DE-A 1995516, DE-A 19955176, WO 2007/074045 und WO 2007/074044) be-

schrieben durchgefuhrt werden. 

D.h., normalerweise umfasst die Partialoxidationszone des erfindungsgemaRen Verfahrens 

5 im Fall einer heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu Acryl-

saure zwei Reaktionsstufen 1 und 2 (eine „erste" Reaktionsstufe und eine „zweite" Reakti-

onsstufe). In der ersten Reaktionsstufe wird im Wesentlichen Propen zu Acrolein partialoxi-

diert und in der zweiten Reaktionsstufe wird im Wesentlichen das in der ersten Reaktions-

stufe gebildete Acrolein (normalerweise ohne zuvor vom Produktgasgemisch der ersten 

10 Reaktionsstufe abgetrennt zu werden) zu Acrylsaure partialoxidert. Beide Reaktionsstufen 

konnen in einem einzigen Reaktor (z.B. einem sogenannten Zwei-Zonen-Rohrbundelreaktor 

(oder auch „single reactor") wie er beispielhaft in der US-A 4256783 ausgefuhrt ist) oder in 

zwei raumlich hintereinander geschalteten (angeordneten) Reaktoren (z.B. Rohrbundelre- 

aktoren, wie sie z.B. in den Schriften DE-A 4431957 und DE-A 4431949 beschrieben sind) 

15 ausgefuhrt sein, die mit den fur die heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation er-

forderlichen Katalysatoren beschickt sind. Die erste Reaktionsstufe weist Oblicherweise ein 

erstes Katalysatorbett (z.B. ein Katalysatorfestbett) auf, dessen Katalysatoren als Aktiv-

masse wenigstens ein Mo, Fe und Bi enthaltendes Multimetalloxid aufweisen. Die zweite 

Reaktionsstufe weist in der Regel ein zweites Katalysatorbett (z.B. ein Katalysatorfestbett) 

20 auf, dessen Katalysatoren als Aktivmasse ein Mo und V enthaltendes Multimetalloxid auf-

weisen. 

Die Durchfuhrung der Partialoxidation erfolgt dann normalerweise so, dass ein Propen, mo- 

lekularen Sauerstoff (vorzugsweise in einem molaren Verhaltnis 02:C3I-16 	1) und wenigs- 

25 tens ein von CO2 und Wasserdampf verschiedenes inertes Verdunnungsgas enthaltendes 

Reaktionsgaseingangsgemisch 1 (dies ist das der Partialoxidationszone zugefuhrte Reakti- 

onsgaseingangsgemisch) zunachst bei erhohter Temperatur (diese liegt normalerweise im 

Bereich 250 bis 490°C, bevorzugt im Bereich 270 bis 450°C bzw. im Bereich 280 bis 420°C 

und besonders bevorzugt im Bereich 300 bis 380°C) durch das erste Katalysatorbett der 

30 ersten Reaktionsstufe gefuhrt wird, so dass sich beim einmaligen Durchgang des Reakti-

onsgaseingangsgemischs 1 durch das erste Katalysatorbett ein Propenumsatz von > 80 

bzw. > 90 mol-% einstellt. Daran anschlieRend kann die Temperatur des die erste Reakti-

onsstufe verlassenden Produktgasgemischs 1 wahlweise verringert werden (dies kann 

durch direkte KOhlung, durch indirekte KOhlung, oder durch direkte und indirekte KOhlung 

35 erfolgen) und dem Produktgasgemisch 1 kann wahlweise Sekundargas in Form von mole-

kularem Sauerstoff, oder von Inertgas (dieses kann CO2 und/oder Wasserdampf umfassen 

und/oder davon verschieden sein), oder von Inertgas und molekularem Sauerstoff zugege-

ben werden. AnschlieRend wird das Produktgasgemisch 1 als Acrolein, molekularen Sauer- 

stoff (vorzugsweise in einem molaren Verhaltnis 02:C3H40 	0,5), Wasserdampf und we- 

40 nigstens ein von CO2 und Wasserdampf verschiedenes inertes Verdunnungsgas enthalten-

des Reaktionsgaseingangsgemisch 2 bei erhohter Temperatur (diese liegt normalerweise 

im Bereich 180 bis 390°C, bevorzugt im Bereich 200 bis 370°C bzw. im Bereich 200 bis 
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320°C und besonders bevorzugt im Bereich 220 bis 300°C) durch das zweite Katalysator-

bett der zweiten Reaktionsstufe gefuhrt, so dass sich beim einmaligen Durchgang des Re-

aktionsgaseingangsgemischs 2 durch das zweite Katalysatorbett ein Acroleinumsatz von 

80 bzw. > 90 mol-% einstellt. In der Regel werden der vorgenannte Propenumsatz < 99,9 

5 mol-% oder < 99,8 mol-% und der vorgenannte Acroleinumsatz < 99,99 mol-% oder < 99,98 

mol-% betragen. 

Das die zweite Reaktionsstufe verlassende, die gebildete Acrylsaure (das Zielprodukt) ent-

haltende Produktgasgemisch 2, bildet das beim erfindungsgemallen Verfahren in der Parti- 

10 aloxidationszone gebildete Produktgasgemisch. 

In der Regel wird das molare Verhaltnis von im Reaktionsgaseingangsgemisch 1 enthalte-

nem molekularem Sauerstoff zu in diesem Gemisch enthaltenem Propen > 1 und < 3 betra-

gen. Meist liegt dieses Verhaltnis bei > 1,3 und < 2,5, oft im Bereich > 1,5 bis < 2,3. 

15 

Die Menge an molekularem Sauerstoff im Reaktionsgaseingangsgemisch 2 wird normaler-

weise so bemessen, dass das molare Verhaltnis von im Reaktionsgaseingangsgemisch 2 

enthaltenem molekularem Sauerstoff zu in diesem Gemisch enthaltenem Acrolein > 0,5 bis 

2, haufig > 0,75 bis < 1,5 betragt. 

20 

Gunstig ist es, wenn das Produktgasgemisch 2 noch bis zu 5, bzw. bis zu 3 Vol.-% moleku-

laren Sauerstoff enthalt. 

Abgesehen von in Restgasgemisch II bzw. Restgasgemisch III noch enthaltenem molekula- 

25 rem Sauerstoff, der gegebenenfalls (wahlweise) bei Kreisgasfahrweise in die Partialoxidati-

onszone ruckgefuhrt wird (im Rahmen der Partialoxidation nicht umgesetztes Propen wurde 

als Bestandteil von Restgasgemisch II bzw. III mitruckgefuhrt), wird als Quelle fur den im 

Reaktionsgaseingangsgemisch 1 bzw. im Reaktionsgaseingangsgemisch 2 enthaltenen 

molekularen Sauerstoff normalerweise Luft verwendet. Es kann aber auch an molekularem 

30 Stickstoff entreicherte Luft oder reiner molekularer Sauerstoff als Sauerstoffquelle verwen-

det werden. 

In der Regel enthalt das Reaktionsgaseingangsgemisch 1 beim erfindungsgemallen Ver-

fahren 3 bis 25 Vol.-%, vielfach 5 bis 20 Vol.-%, und meist 6 bis 13 Vol.-% Propen. 

35 

Der Wasserdampfgehalt des Reaktionsgaseingangsgemischs 1 kann > 0 bis 40 Vol.-%, 

haufig 1 bis 25 Vol.-%, oder 3 bis 15 Vol.-%, oder 5 bis 10 Vol.-% betragen. 

Daruber hinaus wird das Reaktionsgaseingangsgemisch 1 normalerweise wenigstens ein 

40 von CO2 und Wasserdampf verschiedenes inertes Verdunnungsgas aus der Gruppe beste-

hend aus N2, CO, Methan, Ethan, Propan und den Edelgasen in einem Mengenanteil, be-

zogen auf das Volumen des Reaktionsgaseingangsgemischs 1, von 30 bis 90 Vol-%, haufig 
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40 bis 90 Vol.-%, vorzugsweise 50 bis 85 Vol.-% oder 60 bis 85 Vol.-%, sowie besonders 

bevorzugt 70 bis 85 Vol.-% oder 75 bis 85 Vol.-% aufweisen. 

Selbstverstandlich kann das Reaktionsgaseingangsgemisch 1 auch bereits CO2 als inertes 

5 Verdunnungsgas enthalten. Dessen Anteil wird jedoch, bezogen auf das Gesamtvolumen 

des Reaktionsgaseingangsgemischs 1, erfindungsgemall vorteilhaft nicht mehr als 20 Vol.- 

%, oder nicht mehr als 15 Vol.-%, oder nicht mehr als 10 Vol.-%, vorzugsweise nicht mehr 

als 7 Vol.-% und besonders bevorzugt nicht mehr als 5 Vol.-% oder nicht mehr als 4 Vol.-% 

betragen. Selbstverstandlich kann der CO2-Anteil am Reaktionsgaseingangsgemisch 1 aber 

10 auch oberhalb der vorgenannten Werte liegen. 

Enthalt das Reaktionsgaseingangsgemisch 1 erhohte Volumenanteile an 002, kann der 

Volumenanteil des wenigstens einen von CO2 und H2O verschiedenen inerten Verdun-

nungsgases am Reaktionsgaseingangsgemisch 1 vergleichsweise gering sein. In Extrem- 

15 fallen kann er weniger als 1 Vol.-%, oder sogar weniger als 0,1 Vol.-% betragen. Erfin-

dungsgemall dart er jedoch nicht verschwindend sein. D.h., CO2 kann auch das bei weitem 

uberwiegende von H2O verschiedene lnertgas im Reaktionsgaseingangsgemisch 1 sein. Al-

lerdings ist ein solches Verfahren erfindungsgemall weniger bevorzugt. 

20 Beispielsweise kommen alle in den Schriften WO 2007/074045 und WO 2007/074044 auf-

gefuhrten Zusammensetzungen fur Reaktionsgaseingangsgemische 1 auch fur das erfin-

dungsgemalle Verfahren in Betracht. 

Fur die erste Reaktionsstufe geeignete Katalysatoren, deren Aktivmasse wenigstens ein 

25 Mo, Fe und Bi enthaltendes Multimetalloxid ist, konnen dem zitierten Stand der Technik 

(z.B. der WO 02/24620 und der DE-A 19855913) entnommen werden. 

Eine Vielzahl ihrer Mo, Fe und Bi enthaltenden Multimetalloxidaktivmassen lasst sich unter 

der allgemeinen Forme! I, 

30 

Mo12BiaFebX1cx2dx3ex4fon 	 (I), 

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 

35 

40 

X1  = 	Nickel und/oder Kobalt, 

X2  = 	Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

X3  = 	Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 

X4  = 	Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

a = 	0,5 bis 5, 

b = 	0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 

c = 	0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 
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d = 	0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 

e = 	0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 

f 	= 	0 bis 10, und 

n = 	eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen 

5 Elemente in I bestimmt wird, 

subsumieren. 

Das Vorgenannte gilt vor allem dann, wenn sie in an sich bekannter Weise erhalten (siehe 

10 z. B. die DE-A 4 023 239) und z. B. in Substanz zu Kugeln, Ringen oder Zylindern geformt 

oder auch in Gestalt von Schalenkatalysatoren, d. h., mit der Aktivmasse beschichteten 

vorgeformten, inerten Tragerkorpern, erfindungsgemall eingesetzt werden. Selbstverstand-

lich gilt das Gesagte aber auch, wenn sie in Pulverform als Katalysatoren fur die erste Re-

aktionsstufe angewendet werden (z. B. in Wirbelbettreaktoren). 

15 

Prinzipiell werden Aktivmassen der allgemeinen Forme! I in einfacher Weise in der Regel 

dadurch hergestellt, dass man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstituenten ein 

moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stochiometrie entsprechend zusammen-

gesetztes, Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 650°C calci- 

20 niert. Die Calcination kann sowohl unter lnertgas als auch unter einer oxidativen Atmosphe-

re wie z. B. Luft (Gemisch aus lnertgas und Sauerstoff) sowie auch unter reduzierender At-

mosphere (z. B. Gemisch aus lnertgas, NH3, CO und/oder H2) erfolgen. Die Calcinations-

dauer kann einige Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt Oblicherweise mit der 

Temperatur ab. Als Quellen fur die elementaren Konstituenten der Multimetalloxidaktivmas- 

25 sen I kommen solche Verbindungen in Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide han- 

delt und/oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von 

Sauerstoff, in Oxide Oberfuhrbar sind. 

Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide, Nitra- 

30 te, Formiate, Oxalate, Citrate, Acetate, Carbonate, Aminkomplexe, Ammonium-Salze 

und/oder Hydroxide in Betracht (Verbindungen wie NH4OH, (NH4)2CO3, NH4NO3, NH4CHO2, 

CH3COOH, NH4CH3CO2 und/oder Ammoniumoxalat, die spatestens beim spateren Calci-

nieren zu gasformig entweichenden Verbindungen zerfallen und/oder zersetzt werden Icon-

nen, konnen in das innige Trockengemisch zusatzlich eingearbeitet werden). 

35 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Multimetalloxidak-

tivmassen I kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so 

werden die Ausgangsverbindungen zweckmalligerweise als feinteilige Pulver eingesetzt 

und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinierung unterworfen. Vor- 

40 zugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. Ublicherweise werden da-

bei die Ausgangsverbindungen in Form einer wassrigen Losung und/oder Suspension mit-

einander vermischt. Besonders innige Trockengemische werden beim beschriebenen 
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Mischverfahren dann erhalten, wenn ausschlieRlich von in geloster Form vorliegenden 

Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als Losungsmittel wird bevor-

zugt Wasser eingesetzt. AnschlieRend wird die erhaltene wassrige Masse getrocknet, wo-

bei der Trocknungsprozess vorzugsweise durch Spruhtrocknung der wassrigen Mischung 

5 im heissen Gasstrom (z.B. Luft oder Stickstoff) mit Gasaustrittstemperaturen von 100 bis 

160°C erfolgt. Typische Gaseintrittstemperaturen liegen dabei im Bereich von 250 bis 

450°C, vorzugsweise 270 bis 370°C. 

Die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Forme! I konnen in der ersten Reaktions- 

10 stufe des erfindungsgemaRen Verfahrens sowohl in Pulverform als auch zu bestimmten Ka-

talysatorgeometrien geformt eingesetzt werden, wobei die Formgebung vor oder nach der 

abschlieRenden Calcination erfolgen kann. Beispielsweise konnen aus der Pulverform der 

Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten und/oder partiell calcinierten Vorlaufermasse durch 

Verdichten zur gewunschten Katalysatorgeometrie (z. B. durch Tablettieren, Extrudieren 

15 oder Strangpressen) Vollkatalysatoren hergestellt werden, wobei gegebenenfalls Hilfsmittel 

wie z. B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder Formgebungshilfsmittel und 

Verstarkungsmittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zu-

gesetzt werden konnen. Anstelle von Graphit kann aber auch hexagonales Bornitrid als 

Hilfsmittel bei der Formgebung verwendet werden, wie es die DE-A 10 2005 037 678 emp- 

20 fiehlt. Geeignete Vollkatalysatorgeometrien sind z. B. Vollzylinder oder Hohlzylinder mit ei-

nem AuRendurchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine 

Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmaRig. Selbstverstandlich kann der Vollkatalysator auch 

Kugelgeometrie aufweisen, wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm betragen kann. 

25 Eine erfindungsgemaR besonders relevante Hohlzylindergeometrie betragt 5 mm x 3 mm x 

2 mm (AuRendurchmesser x Lange x Innendurchmesser), insbesondere im Fall von Vollka-

talysatoren. 

Selbstverstandlich kann die Formgebung der erfindungsgemaR relevanten pulverformigen 

30 Aktivmasse oder ihrer pulverformigen, noch nicht und/oder partiell calcinierten, Vorlaufer-

masse auch durch Aufbringen auf vorgeformte inerte Katalysatortrager erfolgen. Die Be-

schichtung der Tragerkorper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in 

einem geeigneten drehbaren Beha!ter ausgefuhrt, wie es z. B. aus der DE-A 29 09 671, der 

EP-A 293 859, oder aus der EP-A 714 700 bekannt ist. ZweckmaRigerweise wird zur Be- 

35 schichtung der Tragerkorper die aufzubringende Pulvermasse befeuchtet und nach dem 

Aufbringen, z. B. mittels heiRer Luft, wieder getrocknet. Die Schichtdicke der auf den Tra-

gerkorper aufgebrachten Pulvermasse wird haufig im Bereich 10 bis 1000 pm, bevorzugt im 

Bereich 50 bis 500 pm und besonders bevorzugt im Bereich 150 bis 250 pm liegend, ge-

wählt. 

40 

Als Tragermaterialien konnen dabei Obliche porose oder unporose Aluminiumoxide, Silici- 

umdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder 
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Aluminiumsilikat verwendet werden. Sie verhalten sich bezuglich der dem erfindungsgema-

Ren Verfahren unterliegenden Zielreaktion in der Regel im Wesentlichen inert. Die Trager-

korper konnen regelmaRig oder unregelmaRig geformt sein, wobei regelmaRig geformte 

Tragerkorper mit deutlich ausgebildeter Oberflachenrauhigkeit, z.B. Kugeln oder Hohlzylin- 

5 der, bevorzugt werden. Erfindungsgemall relevant ist die Verwendung von im Wesentlichen 

unporosen, oberflachenrauhen, kugelformigen Tragern aus Steatit, deren Durchmesser 1 

bis 10 mm bzw. bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 5 mm betragt. Erfindungsgemall relevant ist aber 

auch die Verwendung von Zylindern als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und deren 

AuRendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von Ringen als Tragerkorper liegt die 

10 Wanddicke darOber hinaus Oblicherweise bei 1 bis 4 mm. Erfindungsgemall zu verwenden-

de ringformige Tragerkorper besitzen eine Lange von 2 bis 6 mm, einen AuRendurchmes-

ser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm. Erfindungsgemall relevant sind 

auch Ringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuRendurchmesser x Lange x Innen-

durchmesser) als Tragerkorper. Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerkorpers auf- 

15 zubringenden katalytisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewOnschte Scha-

lendicke angepasst (vgl. EP-A 714 700). 

Fur die zweite Reaktionsstufe geeignete Katalysatoren, deren Aktivmasse wenigstens ein 

Mo und V enthaltendes Multimetalloxid ist, konnen dem zitierten Stand der Technik ent- 

20 

25 

30 

35 

40 

nommen werden. 

Eine Vielzahl ihrer Mo und V enthaltenden Multimetalloxidaktivmassen lasst sich unter der 

allgemeinen Forme! II, 

Mo12VaX1bX2cX3dX4eX6fX6g0r, 	 (II), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

X1  = 	W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

X2  = 	Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

X3  = 	Sb und/oder Bi, 

X4  = 	eines oder mehrere Alkalimetalle, 

X5  = 	eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X6  = 	Si, AI, Ti und/oder Zr, 

a 	= 	1 bis 6, 

b = 	0,2 bis 4, 

c = 	0,5 bis 18, 

d = 	0 bis 40, 

e = 	0 bis 2, 

f 	= 	0 bis 4, 

g = 	0 bis 40, und 
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n = 	eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen 

Elemente in II bestimmt wird, 

subsumieren. 

5 

Erfindungsgemall besonders relevante Ausfuhrungsformen innerhalb der aktiven Multime-

talloxide II sind jene, die von den nachfolgenden Bedeutungen der Variablen der allgemei-

nen Formel II erfasst werden: 

10 

15 

20 

X1  = 	W, Nb, und/oder Cr, 

X2  = 	Cu, Ni, Co, und/oder Fe, 

X3  = 	Sb, 

X4  = 	Na und/oder K, 

X5  = 	Ca, Sr und/oder Ba, 

X6  = 	Si, AI, und/oder Ti, 

a 	= 	1,5 bis 5, 

b = 	0,5 bis 2, 

c = 	0,5 bis 3, 

d = 	0 bis 2, 

e = 	0 bis 0,2, 

f 	= 	0 bis 1, und 

n = 	eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen 

Elemente in II bestimmt wird. 

25 

Die erfindungsgemall relevanten Multimetalloxidaktivmassen II sind in an sich bekannter, z. 

B. in der DE-A 43 35 973 oder in der EP-A 714 700 offenbarter, Weise erhaltlich. 

Generell konnen Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Formel II in einfacher Weise 

30 dadurch hergestellt werden, dass man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstitu-

enten ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stochiometrie entsprechend 

zusammengesetztes, Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 

600°C calciniert. Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen 

Atmosphere wie z. B. Luft (oder Gemische aus Inertgas und Sauerstoff) sowie auch unter 

35 reduzierender Atmosphare (z. B. Gemische aus Inertgas und reduzierend wirkenden Gasen 

wie H2, NH3, CO, Methan und/oder Acrolein oder die genannten reduzierend wirkenden Ga-

se fur sich) durchgefuhrt werden. Die Calcinationsdauer kann einige Minuten bis einige 

Stunden betragen und nimmt Oblicherweise mit der Temperatur ab. Als Quellen fur die ele-

mentaren Konstituenten der Multimetalloxidaktivmassen II kommen solche Verbindungen in 

40 Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide handelt und/oder um solche Verbindungen, 

die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide Oberfuhrbar sind. 
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Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Multimetalloxid-

massen II kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so 

werden die Ausgangsverbindungen zweckmaRigerweise als feinteilige Pulver eingesetzt 

und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinierung unterworfen. Vor- 

5 zugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. 

Ublicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer wassrigen Losung 

und/oder Suspension miteinander vermischt. Besonders innige Trockengemische werden 

beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn ausschlieRlich von in geloster 

10 Form vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als Lo-

sungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. AnschlieRend wird die erhaltene wassrige 

Masse getrocknet, wobei der Trocknungsprozess vorzugsweise durch Spruhtrocknung der 

wassrigen Mischung (wie im Fall der Herstellung von Multimetalloxidaktivmassen I) mit 

Gasaustrittstemperaturen von 100 bis 160°C erfolgt. 

15 

Die resultierenden Multimetalloxidmassen der allgemeinen Forme! II, konnen in der zweiten 

Reaktionsstufe sowohl in Pulverform (z. B. in Wirbelbettreaktoren) als auch zu bestimmten 

Katalysatorgeometrien geformt eingesetzt werden, wobei die Formgebung vor oder nach 

der abschlieRenden Calcination erfolgen kann. Beispielsweise konnen aus der Pulverform 

20 der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten Vorlaufermasse durch Verdichten zur gewunsch-

ten Katalysatorgeometrie (z. B. durch Tablettieren, Extrudieren oder Strangpressen) Vollka-

talysatoren hergestellt werden, wobei gegebenenfalls Hilfsmittel wie z. B. Graphit oder Ste-

arinsaure als Gleitmittel und/oder Formgebungshilfsmittel und Verstarkungsmittel wie Mikro-

fasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt werden konnen. Rele- 

25 vante Vollkatalysatorgeometrien sind z. B. Vollzylinder oder Hohlzylinder mit einem AuRen-

durchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstar-

ke von 1 bis 3 mm zweckmallig. Selbstverstandlich kann der Vollkatalysator auch Kugelge-

ometrie aufweisen, wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm (z. B. 8,2 mm oder 5,1 mm) 

betragen kann. 

30 

Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverformigen Aktivmasse oder ihrer pulver-

formigen, noch nicht calcinierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf vorgeformte 

inerte Katalysatortrager erfolgen. Die Beschichtung der Tragerkorper zur Herstellung der 

Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem geeigneten drehbaren Behalter ausge- 

35 fuhrt, wie es z. B. aus der DE-A 2 909 671, der EP-A 293 859, oder aus der EP-A 714 700 

bekannt ist. 

ZweckmaRigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die aufzubringende Pulver-

masse befeuchtet und nach dem Aufbringen, z. B. mittels heiller Luft, wieder getrocknet. 

40 Die Schichtdicke der auf den Tragerkorper aufgebrachten Pulvermasse wird in erfindungs-

gemall relevanter Weise haufig im Bereich 10 bis 1000 pm, bevorzugt im Bereich 50 bis 

500 pm und besonders bevorzugt im Bereich 150 bis 250 pm liegend, gewahlt. 
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Als Tragermaterialien konnen dabei Obliche porose oder unporose Aluminiumoxide, Silici- 

umdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder 

Aluminiumsilikat verwendet werden. Die Tragerkorper konnen regelmaRig oder unregelma- 

5 Rig geformt sein, wobei regelmaRig geformte Tragerkorper mit deutlich ausgebildeter Ober-

flachenrauhigkeit, z. B. Kugeln oder Hohlzylinder mit Splittauflage, bevorzugt werden. Ge-

eignet ist die Verwendung von im Wesentlichen unporosen, oberflachenrauhen, kugelformi-

gen Tragern aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 10 mm bzw. bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 5 

mm betragt. D. h., geeignete Kugelgeometrien konnen Durchmesser von 8,2 mm oder von 

10 5,1 mm aufweisen. Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zylindern als Tragerkorper, 

deren Lange 2 bis 10 mm und deren AuRendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von 

Ringen als Tragerkorper liegt die Wanddicke daruber hinaus Oblicherweise bei 1 bis 4 mm. 

Bevorzugt zu verwendende ringformige Tragerkorper besitzen eine Lange von 2 bis 6 mm, 

einen AuRendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm. Relevant 

15 sind vor allem auch Ringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuRendurchmesser x Lan-

ge x lnnendurchmesser) als Tragerkorper. Die Feinheit der auf die Oberflache des Trager-

korpers aufzubringenden katalytisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die ge-

wOnschte Schalendicke angepasst (vgl. EP-A 714 700). 

20 Wie bereits erwahnt, ist sowohl das erste als auch das zweite Katalysatorbett vorzugsweise 

ein Katalysatorfestbett (grundsatzlich konnen aber auch beide oder nur eines z.B. ein Wir-

bel- bzw. FlieRbett sein). Dieses kann nur aus den fur die erste bzw. zweite Reaktionsstufe 

geeigneten Katalysatoren bestehen, aber auch Mischungen derselben mit inerten Formkor-

pern umfassen. Die volumenspezifische Aktivitat sowohl des ersten als auch des zweiten 

25 Katalysatorbetts nimmt in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemischs vorteilhaft zu. 

Vorzugsweise befindet sich sowohl das erste als auch das zweite Katalysatorbett als Fest-

bett in den Rohren von Rohrbundelreaktoren. Von auRen werden diese Reaktionsrohre von 

wenigstens einem fluiden Warmetrager (vorzugsweise eine Salzschmelze) zum Zweck ihrer 

30 Temperierung umstromt (vgl. z.B. DE-A 4431957, DE-A 4431949, DE-A 19910508, DE-A 

19948523, DE-A 19910506, DE-A 19948241, DE-C 2830765, DE-C 2513405, US-A 

3147084, DE-A 2201528, EP-A 383224, DE-A 2903218). 

Alternativ kann sich das erste und/oder das zweite Katalysatorbett auch in den Zwischen- 

35 raumen sogenannter Thermoblechplattenreaktoren befinden, wie sie z.B. die DE-A 

10361456, die DE-A 10361515, die DE-A 102004017150 und die DE-A 102004017151 

empfehlen. 

Der Arbeitsdruck kann in der Partialoxidationszone (d.h., sowohl in der ersten Reaktionsstu- 

40 fe als auch in der zweiten Reaktionsstufe) ganz generell sowohl unterhalb von Normaldruck 

(z.B. bis zu 0,5 bar, das Reaktionsgasgemisch wird durchgesaugt) als auch oberhalb von 

Normaldruck liegen. Haufig wird der Arbeitsdruck in der Partialoxidationszone (sowohl in 
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der ersten Reaktionsstufe als auch in der zweiten Reaktionsstufe) bei Werten von 1 bis 5 

bar, haufig 1,5 bis 3,5 bar liegen. 

Der in der zweiten Reaktionsstufe benotigte molekulare Sauerstoff kann bereits im Reakti- 

5 onsgaseingangsgemisch fur die erste Reaktionsstufe enthalten sein. 

Er kann aber auch dem Produktgasgemisch 1 zwischen den beiden Reaktionsstufen (z.B. 

in Form von Luft oder an molekularem Stickstoff entreicherter Luft (z.B. > 90 Vol.-% 02, < 

10 Vol.-% N2) zugefuhrt werden. 

10 

Dem ersten Katalysatorbett bzw. dem zweiten Katalysatorbett vorausgehende und/oder 

nachfolgende Schuttungen, die nur aus inerten Formkorpern bestehen, konnen die Reak-

torbeschickung erganzen. Als Materialien fur inerte Formkorper kommen z.B. porose oder 

unporose Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid, Sili- 

15 kate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat, oder Steatit in Betracht. 

Die Propenbelastung des ersten Katalysatorbetts (nur aus inerten Formkorpern bestehende 

Abschnitte werden in diesem Zusammenhang nicht dem ersten Katalysatorbett zugerech- 

net) kann z.B. > 80 NI/I•h bis < 250 NI/I•h bzw. bis < 300 NI/I•h betragen. Analog definierte 

20 Acroleinbelastungen im Bereich > 60 NI/I•h bis < 250 NI/I•h bzw. bis < 300 NI/I•h konnen in 

entsprechender Weise fur das zweite Katalysatorbett angewendet werden (vgl. WO 

2007/074045 und WO 2007/074044). 

In typischer Weise weist das Produktgasgemisch einer heterogen katalysierten Gasphasen- 

25 Partialoxidation wenigstens eines C3-Vorlaufers der Acrylsaure (insbesondere dann, wenn 

der C3-Vorlaufer Propen ist und als Propenquelle chemical grade und/oder polymer grade 

Propen verwendet wurde) in der Partialoxidationszone des erfindungsgemallen Verfahrens 

die nachfolgenden Gehalte auf. 

30 0,4 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-% und besonders bevorzugt 3 bis 15 

35 

Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Produktgasgemischs, 

Wasser, 

0,05 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% bzw. 0,3 bis 5 Gew.-%, jeweils bezo-

gen auf das Gewicht des Produktgasgemischs, 002, 

1 bis 30 Gew.-%, 	vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des 

40 

Produktgasgemischs, Acrylsaure, 

sowie bezogen auf das im Produktgasgemisch enthaltene Gesamtgewicht an Acrylsaure, 

	

50 Gew.ppm bis < 0,25 Gew.-% 	Propionsaure, 

	

> 200 Gew.ppm bis < 2,5 Gew.-% 	Ameisensaure, 

	

3000 Gew.ppm bis < 12 Gew.-% 	Essigsaure, 
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15 Gew.ppm bis < 1 Gew.-% 	Benzoesaure, 

15 Gew.ppm bis < 5 Gew.-% 	Gesamtmenge an Maleinsaureanhydrid und Malein- 

saure, gerechnet als Maleinsaureanhydrid, 

15 Gew.ppm bis < 1 Gew.-% 	Gesamtmenge an Phthalsaureanhydrid und Phthal- 

5 

10 

saure, gerechnet als Phthalsaureanhydrid, 

55 Gew.ppm bis < 5 Gew.-% 	Acrolein, 

55 Gew.ppm bis < 1 Gew.-% 	Benzaldehyd, 

55 Gew.ppm bis < 0,5 Gew.-% 	2-Furaldehyd, und, 

bezogen auf die bis zu 100 Gew.-% an Produktgasgemisch verbleibende Restmenge, we-

nigstens 80 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 85 Gew.-%, besonders bevorzugt wenigs-

tens 90 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt wenigstens 95 Gew.-% wenigstens eines 

Bestandteils aus der Gruppe bestehend aus N2, CO, Methan, Ethan, Propan und den Edel-

gasen, 

15 

mit der MaRgabe, dass die im Produktgasgemisch enthaltene Gesamtmenge an N2, CO, 

002, Methan, Ethan, Propan und den Edelgasen, bezogen auf das Gesamtvolumen des 

Produktgasgemischs, wenigstens 30 Vol.-% betragt. 

20 An dieser Stelle sei festgehalten, dass „Propan" in dieser Schrift „n-Propan" bedeutet. Fur 

den Fall, dass das in der Partialoxidationszone des erfindungsgemaRen Verfahrens gebil-

dete Produktgasgemisch auch Glyoxal und/oder Formaldehyd enthalt, erweist sich die er-

findungsgemaRe Verfahrensweise insofern als vorteilhaft, als beide in wassrigem Medium 

in weniger storend wirkende Verbindungen (z.B. Methylenglykol, Glycolsaure (Hydroxyes- 

25 sigsaure) sowie Hydrate von Polyglyoxal und Glyoxal (vgl. z.B. WO 2010/12586)) abge- 

wandelt werden. Dies gilt insbesondere fur wassrige Medien, deren pH-Wert > 7 betragt. 

Auch wurde sich verbliebenes Formaldehyd im Rahmen der im Verlauf von Geltrocknung 

und Nachvernetzung bei den bei der Herstellung von wassrige Losungen super absorbie-

rendem Polymerisat anzuwendenden erhohten Temperaturen aus dem polymeren Gebilde 

30 in der Regel gasformig verfluchtigen. 

Ganz generell enthalt das beim erfindungsgemaRen Verfahren in der Partialoxidationszone 

gebildete Produktgasgemisch dann einen geringeren Anteil an von Acrylsaure verschiede- 

nen Neben- und/oder Zwischenprodukten, wenn die heterogen katalysierte partiell Gaspha- 

35 senoxidation der wenigstens einen C3-Vorlauferverbindung der Acrylsaure bei vergleichs-

weise niederen Reaktionstemperaturen und/oder vergleichsweise geringen, auf einen Ein-

maldurchgang des Reaktionsgaseingangsgemischs durch die Partialoxidationszone bezo-

genen, Umsatzen der wenigstens einen C3-Vorlauferverbindung durchgefuhrt wird. Ver-

gleichsweise geringe Arbeitsdrucke sind fur erhohte Selektivitaten der Zielprodukbildung 

40 ebenfalls vorteilhaft. 
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Ferner erweist es sich hinsichtlich einer geringen Nebenproduktbildung als vorteilhaft, wenn 

als Quelle fur die wenigstens eine C3-Vorlauferverbindung ein Rohmaterial eingesetzt wird, 

das die C3-Vorlauferverbindung in moglichst hoher Reinheit enthalt (z.B. polymer grade 

Propen anstelle chemical grade Propen). 

5 

Eine Verwendung von vergleichsweise selektiv wirkenden Katalysatoren in der Partialoxida-

tionszone wirkt beim erfindungsgemaRen Verfahren auf die Nebenkomponentenbildung e-

benfalls beschrankend (insbesondere auf die CO2-Nebenproduktbildung). 

10 In diesem Sinn sind fur die erste Reaktionsstufe einer Propenpartialoxidation gunstige, Mo, 

Fe und Bi enthaltende, Multimetalloxidaktivmassen die Multimetalloxidaktivmassen der all-

gemeinen Formel I der DE-A 199 55 176, die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen 

Formel I der DE-A 199 48 523, die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Formeln I, II 

und III der DE-A 101 01 695, die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Formeln I, II 

15 und III der DE-A 199 48 248 und die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Formeln I, 

II und III der DE-A 199 55 168 sowie die in der EP-A 700 714 genannten Multimetalloxidak-

tivmassen. 

Ferner eignen sich unter diesem Aspekt fur die erste Reaktionsstufe einer Propenpartialoxi- 

20 dation die Mo, Bi und Fe enthaltenden Multimetalloxidkatalysatoren, die in den Schriften 

25 

Research Disclosure Nr. 497012 vom 29.08.2005, DE-A 100 46 957, DE-A 100 63 162, 

DE-C 3 338 380, DE-A 199 02 562, EP-A 15 565, DE-C 2 380 765, EP-A 8 074 65, 

EP-A 27 93 74, DE-A 330 00 44, EP-A 575897, US-A 4438217, DE-A 19855913, 

WO 98/24746, DE-A 197 46 210 (diejenigen der allgemeinen Formel II), JP-A 91/294239, 

EP-A 293 224 und EP-A 700 714 offenbart werden. Dies gilt insbesondere fur die beispiel-

haften Ausfuhrungsformen in diesen Schriften, unter denen jene der EP-A 15565, der EP-A 

575897, der DE-A 197 46 210 und der DE-A 198 55 913 besonders bevorzugt werden. Be-

sonders hervorzuheben sind in diesem Zusammenhang ein Katalysator gernall Beispiel lc 

aus der EP-A 15 565 sowie ein in entsprechender Weise herzustellender Katalysator, des- 

30 sen Aktivmasse jedoch die Zusammensetzung Moi2Ni6,5Zn2Fe2BilP0,0065K0,060e105i02 auf-

weist. Ferner sind hervorzuheben das Beispiel mit der laufenden Nr. 3 aus der DE-A 198 55 

913 (Stochiometrie: Moi2Co7Fe3Bio,6K0,08Sii,60x) als Hohlzylindervollkatalysator der Geomet-

rie 5 mm x 3 mm x 2 mm (AuRendurchmesser x Hohe x Innendurchmesser) sowie der Mul-

timetalloxid II - Vollkatalysator gemaR Beispiel 1 der DE-A 197 46 210. Ferner waren die 

35 Multimetalloxid-Katalysatoren der US-A 4,438,217 zu nennen. Letzteres gilt insbesondere 

dann, wenn diese Hohlzylinder eine Geometrie 5,5 mm x 3 mm x 3,5 mm, oder 5 mm x 2 

mm x 2 mm, oder 5 mm x 3 mm x 2 mm, oder 6 mm x 3 mm x 3 mm, oder 7 mm x 3 mm x 4 

mm (jeweils AuRendurchmesser x Hohe x Innendurchmesser) aufweisen. Weitere mogliche 

Katalysatorgeometrien sind in diesem Zusammenhang Strange (z. B. 7,7 mm Lange und 7 

40 mm Durchmesser; oder 6,4 mm Lange und 5,7 mm Durchmesser). Ebenfalls zu empfehlen 

ist in diesem Zusammenhang der Vollkatalysator gernall Beispiel 1 der DE-A 10046957. 
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Fur die zweite Reaktionsstufe einer Propenpartialoxidation gunstige Mo und V enthaltende 

Multimetalloxidaktivmassen sind z.B. jene der DE-A 10046928, der DE-A 19815281, der 

DE-A 4335973, der EP-A 714700, der EP-A 668104, der DE-A 19736105, der DE-A 

10046928, der DE-A 19740493 und der DE-A 19528646. Besonders gunstig sind die Scha- 

5 lenkatalysatoren der DE-A 10046928 (z.B. Herstellungsbeispiel 5) und diejenigen der DE-A 

10360057, der DE-A 10325488, der DE-A 102010028328 und der DE-A 102010023312. 

Nach der erfindungsgemallen Verfahrensweise sind als wassriges Raffinat II, als wassriges 

Raffinat III, oder als Gemisch aus wassrigem Raffinat I und wassrigem Raffinat II wassrige 

10 (Zielprodukt)Losungen erhaltlich, die Acrylsaure und deren konjugierte Base in einer Ge-

samtmenge, gerechnet als Acrylsaure, von wenigstens 10 Gew.-%, bezogen auf das Ge-

wicht der wassrigen Losung, sowie, bezogen auf die in der wassrigen Losung enthaltene 

Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

50 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Propionsaure, 

200 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, 

3000 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, ge-

rechnet als Essigsaure, 

10 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Benzoesaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Benzoesaure, 

10 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure und deren 

konjugierte Basen, gerechnet als Maleinsaure, 

10 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Phthalsaureanhydrid, Phthalsaure und deren 

konjugierte Basen, gerechnet als Phthalsaure, 

50 Gew.ppm 	Acrolein, 

50 Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

50 Gew.ppm 	2-Furaldehyd, und 

15 

wenigstens 20 mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations, enthalten. 

Diese wassrigen Losungen sollen in dieser Schrift als wassrige Losungen LA bezeichnet 

werden. 

20 

Die Formulierung „Gesamtmenge an Carbonsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Carbonsaure" bedeutet dabei, dass fur die Berechnung der Gesamtmenge die in der 

wassrigen Losung vorliegende molare Menge an konjugierter Base so behandelt wird, als 

lage die konjugierte Base der Carbonsaure in der wassrigen Losung ebenfalls als Carbon- 

25 saure vor. 
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Die Formulierung „Gesamtmenge an Saureanhydrid, Saure und deren konjugierte Basen, 

gerechnet als Saure" bedeutet dabei, dass fur die Berechnung der Gesamtmenge die in der 

wassrigen Losung vorliegende molare Menge an Saureanhydrid sowie die in der wassrigen 

Losung vorliegende molare Menge an konjugierten Basen so behandelt wird, als lagen das 

5 Saureanhydrid und die konjugierten Basen in der wassrigen Losung ebenfalls als Saure 

vor. 

In entsprechender Weise bedeutet die Formulierung „Gesamtmenge an Saure und Sau-

reanhydrid, gerechnet als Saureanhydrid" bezuglich der Zusammensetzung des 
10 Produktgasgemischs oder einer Flussigphase, dass fur die Berechnung der Gesamtmenge 

die im Produktgasgemisch bzw. in der Flussigphase vorliegende molare Menge an Saure 

so behandelt wird, als lage die Saure im Produktgasgemisch bzw. in der Flussigphase 

ebenfalls als Saureanhydrid vor. 

15 Umgekehrt bedeuted die Formulierung „Gesamtmenge an Saure und Saureanhydrid, ge-

rechnet als Saure", dass fur die Berechnung der Gesamtmenge die vorliegende molare 

Menge an Saureanhydrid so behandelt wird, als lage sie ebenfalls als Saure vor. 

Unter den wassrigen Losungen LA sind diejenigen erfindungsgemall bevorzugt, die, bezo- 

20 gen auf die in der wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren 

konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

< 	5 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Benzoesaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Benzoesaure, 

< 	5 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure und deren 

konjugierte Basen, gerechnet als Maleinsaure, und 

< 	5 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Phthalsaureanhydrid, Phthalsaure und deren 

konjugierte Basen, gerechnet als Phthalsaure, 

enthalten. 

25 

Diese wassrigen Losungen sollen in dieser Schrift als wassrige Losungen LB bezeichnet 

werden. 

30 

Unter den wassrigen Losungen LA sind diejenigen erfindungsgemall besonders bevorzugt, 

die, bezogen auf die in der wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und 

deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

< 	1 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Benzoesaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Benzoesaure, 

< 	1 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure und deren 

konjugierte Basen, gerechnet als Maleinsaure, und 
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< 	1 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Phthalsaureanhydrid, Phthalsaure und deren 

konjugierte Basen, gerechnet als Phthalsaure, 

enthalten. 

Diese wassrigen Losungen sollen in dieser Schrift als wassrige Losungen Lc bezeichnet 

werden. 

Unter den wassrigen Losungen LA, LB und Lc sind jeweils diejenigen bevorzugt, die, bezo-

gen auf die in derjeweiligen wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure 

und deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

< 	40 Gew.ppm 	Acrolein, 

< 	40 Gew.ppm 	Benzaldehyd, und 

< 	40 Gew.ppm 	2-Furaldehyd 

enthalten. 

Diese wassrigen Losungen sollen in dieser Schrift als wassrige Losungen LD bezeichnet 

werden. 

Unter den wassrigen Losungen LA, LB und Lc sind jeweils diejenigen bevorzugt, die, bezo-

gen auf die in derjeweiligen wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure 

und deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

< 	30 Gew.ppm 	Acrolein, 

< 	30 Gew.ppm 	Benzaldehyd, und 

< 	30 Gew.ppm 	2-Furaldehyd 

enthalten. 

Diese wassrigen Losungen sollen in dieser Schrift als wassrige Losungen LE bezeichnet 

werden. 

Unter den wassrigen Losungen LA, LB und Lc sind jeweils diejenigen besonders bevorzugt, 

die, bezogen auf die in derjeweiligen wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Ac-

rylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

< 	20 Gew.ppm 	Acrolein, 

< 	20 Gew.ppm 	Benzaldehyd, und 

< 	20 Gew.ppm 	2-Furaldehyd 
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enthalten. 

Diese wassrigen Losungen sollen in dieser Schrift als wassrige Losungen LF bezeichnet 

werden. 

5 

Unter den wassrigen Losungen LA, LB und Lc sind jeweils diejenigen ganz besonders be-

vorzugt, die, bezogen auf die in der jeweiligen wassrigen Losung enthaltene molare Ge-

samtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

< 	10 Gew.ppm 	Acrolein, 

< 	10 Gew.ppm 	Benzaldehyd, und 

< 	10 Gew.ppm 	2-Furaldehyd 

10 

enthalten. 

Diese wassrigen Losungen sollen in dieser Schrift als wassrige Losungen LG bezeichnet 

werden. 

15 

Unter den wassrigen Losungen LG sind diejenigen bevorzugt, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Acrylsaure, 

< 	5 Gew.ppm 	Acrolein, 

< 	5 Gew.ppm 	Benzaldehyd, und 

< 	5 Gew.ppm 	2-Furaldehyd 

20 

enthalten. 

Diese wassrigen Losungen sollen in dieser Schrift als wassrige Losungen LH bezeichnet 

werden. 

25 

Unter den wassrigen Losungen LG sind diejenigen ganz besonders bevorzugt, die, bezogen 

auf die in der wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konju-

gierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

< 	1 Gew.ppm 	Acrolein, 

< 	1 Gew.ppm 	Benzaldehyd, und 

< 	1 Gew.ppm 	2-Furaldehyd 

30 

enthalten. 
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Diese wassrigen Losungen sollen in dieser Schrift als wassrige Losungen Li bezeichnet 

werden. Falls solche Losungen (oder wassrige Losungen LA, LB, Lc, LD, LE, LF, LG, LH) noch 

Formaldehyd oder mit selbigem im Gleichgewicht befindliches Methylenglykol gelost enthal-

ten, kann selbiges bei Bedarf durch Chemiesorption an aminfunktionalisierte Adsorbentien 

5 

10 

wie z.B. benzylaminfunktionalisiertes Polystyrolharz oder an proyldiethylentriaminfunktiona-

lisiertes Silica von diesen wassrigen Losungen abgetrennt werden. Hierzu wird in einfachs-

ter Ausfuhrungsform die jeweilige wassrige Losung mit dem jeweiligen Adsorber geruhrt 

und im Anschluss vom Adsorbat abfiltriert. Als solche Adsorber konnen z.B. am Markt kauf-

lich erwerbliche Substanzen wie Envisorb B+, Perlcat 97-0 und 46-10, KC-Trockenperlen, 

Benzylamin@PS, ScavengerPore°SC11102 und DETA-PKS der Firmen BASF SE, Rapp 

Polymere und Sigma-Aldrich eingesetzt werden. Die dabei verbleibenden Filtrate sollen e-

benfalls unter „wassrige Losungen Li" (bzw. LA, LB, Lc, LD, LE, LE, LG, LH) subsumieren. 

In der Regel werden die wassrigen Losungen LA, LB, Lc, LD, LE, LE, LG, LH und Li, bezogen 

15 auf die in der jeweiligen wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und de-

ren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, jeweils 

< 	0,25 Gew.-% 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Propionsaure, 

< 	2,5 Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, und 

< 	12 Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, ge- 

rechnet als Essigsaure, 

20 

enthalten. 

Diese wassrigen Losungen sollen in dieser Schrift als wassrige Losungen LJ  bezeichnet 

werden. 

25 

D.h., erfindungsgemalle wassrige Losungen sind auch solche wassrigen Losungen LA, LB, 

Lc, LD, LE, LE, LG, LH, Li und LJ, die, bezogen auf die in der jeweiligen wassrigen Losung 

enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet als Acryl-

saure, jeweils 

30 

> 	100 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Propionsaure, 

500 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, und 

5000 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, ge- 

rechnet als Essigsaure, 
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enthalten. 

Diese wassrigen Losungen sollen in dieser Schrift als wassrige Losungen LK bezeichnet 

5 werden. 

Erfindungsgernalle wassrige Losungen sind aber auch diejenigen wassrigen Losungen LA, 

LB, Lc, LD, LE, LE, LG, LH, Li, LJ und LK, die, bezogen auf die in derjeweiligen wassrigen Lo-

sung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet als 

10 Acrylsaure, jeweils 

< 	0,20 Gew.-% 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Propionsaure, 

< 	2,0 Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, und 

< 	10 Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, ge- 

rechnet als Essigsaure, 

enthalten. 

15 Diese wassrigen Losungen sollen in dieser Schrift als wassrige Losungen Li_ bezeichnet 

werden. 

Erfindungsgernalle wassrige Losungen sind somit auch diejenigen wassrigen Losungen LA, 

LB, Lc, LD, LE, LE, LG, LH, Li, LJ, LK und LL, die, bezogen auf die in derjeweiligen wassrigen 

20 Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Acrylsaure, jeweils 

> 	150 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Propionsaure, 

750 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, und 

7500 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, ge- 

rechnet als Essigsaure, 

enthalten. 

25 

Diese wassrigen Losungen sollen in dieser Schrift als wassrige Losungen LM  bezeichnet 

werden. 

Zu den erfindungsgernallen (erfindungsgernall erhaltlichen) wassrigen Losungen gehoren 

30 auch diejenigen wassrigen Losungen LA, LB, Lc, LD, LE, LE, LG, LH, Li, LJ, LK, LL und LM, die, 
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bezogen auf die in derjeweiligen wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsau-

re und deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, jeweils 

< 	0,15 Gew.-% 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Propionsaure, 

< 	1,5 Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, und 

5 

< 	8 Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, ge- 

rechnet als Essigsaure, 

enthalten. 

Diese wassrigen Losungen sollen in dieser Schrift als wassrige Losungen LN bezeichnet 

werden. 

10 Zu den erfindungsgemallen wassrigen Losungen gehoren ferner diejenigen wassrigen Lo-

sungen LA, LB, Lc, LD, LE, LF, LG, LH, LI, LJ, LK, LL, LM  und LN, die, bezogen auf die in derje-

weiligen wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter 

Base, gerechnet als Acrylsaure, jeweils 

> 	180 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Propionsaure, 

1000 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, und 

> 	1 Gew.-% 	 Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, ge- 

rechnet als Essigsaure, 

15 

enthalten. 

Diese wassrigen Losungen sollen in dieser Schrift als wassrige Losungen Lo bezeichnet 

werden. 

20 

Zu den erfindungsgemallen wassrigen Losungen gehoren damit auch diejenigen wassrigen 

Losungen LA, LB, Lc, LD, LE, LE, LG, LH, LI, LJ, LK, LL, LM, LN und Lo, die, bezogen auf die in 

derjeweiligen wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konju-

gierter Base, gerechnet als Acrylsaure, jeweils 

25 

< 	0,1 Gew.-% 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Propionsaure, 

< 	1 Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, und 

< 	5 Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, ge- 
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rechnet als Essigsaure 

enthalten. 

Diese wassrigen Losungen sollen in dieser Schrift als wassrige Losungen Lp bezeichnet 

5 werden. 

Erfindungsgernalle wassrige Losungen sind also auch diejenigen wassrigen Losungen LA, 

LB, Lc, LD, LE, LE, LG, LH, Li, LJ, LK, LL, LM, LN, LO, und Lp, die, bezogen auf die in der jeweili- 

gen wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Ba- 

10 se, gerechnet als Acrylsaure, jeweils 

> 	200 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Propionsaure, 

1500 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, und 

> 	1,3 Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, ge- 

rechnet als Essigsaure, 

enthalten. 

15 Diese wassrigen Losungen sollen in dieser Schrift als wassrige Losungen LQ  bezeichnet 

werden. 

20 

Bezogen auf die in ihnen enthaltene (molare) Gesamtmenge an Acrylsaure und deren kon-

jugierter Base, konnen die erfindungsgernallen wassrigen Losungen LA, LB, Lc, LD, LE, LE, 

LG, LH, Li, Lj, LK, LL, LM, LN, Lo, Lp und LQ zu jeweils 20 bis 200 mol-%, oder von 20 bis 150 

mol-%, oder 30 bis 140 mol-%, oder 40 bis 120 mol-%, oder 50 bis 110 mol-%, oder 50 bis 

100 mol-%, oder 50 bis 95 mol-%, vorzugsweise 60 bis 90 mol-%, besonders bevorzugt 60 

bis 80 mol-% und besonders bevorzugt 60 bis 75 mol-%, oder 65 bis 75 mol-% wenigstens 

eines Alkalimetallkations enthalten. Vorzugsweise handelt es sich bei dem wenigstens ei- 

25 nen Alkalimetallkation urn Li+, K+ und/oder Nat 

ErfindungsgemaR vorteilhaft enthalten alle erfindungsgemaRen (erfindungsgemaR erhaltli- 

chen) wassrigen Losungen, insbesondere die erfindungsgernallen wassrigen Losungen LA, 

LB, Lc, LD, LE, LE, LG, LH, Li, LJ, LK, LL, LM, LN, 1-0, Lp und LQ, unabhangig von ihrer sonstigen 

30 Zusammensetzung, bezogen auf die darin enthaltene molare Gesamtmenge an Alkalime-

tallkationen, zu wenigstens 50 mol-% Na+, bevorzugt zu wenigstens 75 mol-% Na, beson-

ders bevorzugt zu wenigstens 90 mol-% Na, ganz besonders bevorzugt zu wenigstens 95 

mol-% Na+ und besonders vorteilhaft zu wenigstens 98 mol-%, oder zu wenigstens 99 mol- 

%, oder zu 100 mol-% Nat 

35 
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Grundsatzlich konnen alle erfindungsgemallen wassrigen Losungen, insbesondere die er-

findungsgemaRen wassrigen Losungen LA, LB, Lc, Lo, LE, LE, LG, LH, Li, LJ, LK, LL, LM, LN, Lo, 

Lp und LQ, unabhangig von ihrer sonstigen Zusammensetzung, bezogen auf die darin ent-

haltene molare Gesamtmenge an Alkalimetallkationen, zu wenigstens 50 mol-% K+ 

5 und/oder Na+, mit Vorteil zu wenigstens 75 mol-% K+ und/oder Na, besser zu wenigstens 

90 mol-% K+ und/oder Na, noch besser zu wenigstens 95 mol-%, oder zu wenigstens 98 

mol-%, vorzugsweise zu wenigstens 99 mol-% oder zu 100 mol-% K+ und/oder Na+ enthal-

ten. 

10 Wassriges Zwischenprodukt II enthalt erfindungsgemall vorteilhaft, bezogen auf die in ihm 

enthaltene molare Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, wenigstens 

80 mol-%, oder wenigstens 90 mol-%, oder wenigstens 100 mol-%, vorzugsweise wenigs-

tens 100,1 oder wenigstens 102 mol-%, besonders bevorzugt wenigstens 104 mol-% oder 

wenigstens 106 mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations. Vorteilhaft ist das wenigstens 

15 eine Alkalimetallkation dabei generell Li+, K+ und/oder Na+, besonders vorteilhaft K+ 

und/oder Na+ und ganz besonders vorteilhaft Nat 

Grundsatzlich kann wassriges Zwischenprodukt II, bezogen auf die in ihm enthaltene mola-

re Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 20 bis 400 bzw. bis 300 mol- 

20 %, oder 20 bis 250 mol-%, oder 20 bis 200 mol-%, oder 20 bis 150 mol-%, oder 30 bis 140 

mol-%, oder 40 bis 120 mol-%, oder 50 bis 110 mol-%, oder 50 bis 100 mol-%, oder 50 bis 

95 mol-%, oder 60 bis 90 mol-%, oder 60 bis 80 mol-%, oder 60 bis 75 mol-%, oder 65 bis 

75 mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations enthalten. Vorzugsweise handelt es sich bei 

dem wenigstens einen Alkalimetallkation um Li+, K+ und/oder Nat 

25 

Erfindungsgemall vorteilhaft enthalten alle wassrigen Zwischenprodukte II unabhangig von 

ihrer sonstigen Zusammensetzung, bezogen auf die darin enthaltene molare Gesamtmenge 

an Alkalimetallkationen, zu wenigstens 50 mol-% K+ und/oder Na, bevorzugt zu wenigstens 

30 

75 mol-% K+ und/oder Na, besonders bevorzugt zu wenigstens 90 mol-% K+ und/oder Na, 

ganz besonders bevorzugt zu wenigstens 95 mol-% K+ und/oder Na+ und besonders vor-

teilhaft zu wenigstens 98 mol-%, oder zu wenigstens 99 mol-%, oder zu 100 mol-% K+ 

und/oder Na, wobei in alien Fallen Na+ als alleiniges Alkalimetallkation bevorzugt ist. 

Unabhangig von ihrem Gehalt an Alkalimetallkationen und deren Art kann der Wassergehalt 

35 aller erfindungsgemallen wassrigen Losungen LA, LB, Lc, Lo, LE, LE, LG, LH, Li, LJ, LK, LL, LM, 

LN, L0, Lp und LQ, bezogen auf das Gewicht der wassrigen Losung, 15 bis 85 Gew.-%, oder 

30 bis 80 Gew.-%, oder 40 bis 70 Gew.-%, oder vorzugsweise 50 bis 65 Gew.-% bzw. 55 

bis 60 Gew.-% betragen. Erfindungsgemall bevorzugt liegt der vorgenannte Wassergehalt 

bei < 65 Gew.-%, besonders bevorzugt bei < 60 Gew.-%. 

40 
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Vorstehende Wassergehalte, jetzt aber bezogen auf das Gewicht des jeweiligen wassrigen 

Zwischenprodukts, gelten in entsprechender Weise fur die wassrigen Zwischenprodukte I, II 

und III. 

5 Weiterhin ist es erfindungsgemall vorteilhaft, wenn die erfindungsgemallen wassrigen Lo-

sungen LA, LB, Lc, LD, LE, LF, LG, LH, Li, Lj, LK, LL, LM, LN, Lo, Lp und LQ, unabhangig von ih-

rem Gehalt an Alkalimetallkationen und deren Art, Acrylsaure und deren konjugierte Base in 

einer Gesamtmenge, gerechnet als Acrylsaure und bezogen auf das Gewicht der wassrigen 

Losung, von wenigstens 15 Gew.-%, vorzugsweise von wenigstens 20 Gew.-% und beson- 

10 ders bevorzugt von wenigstens 25 Gew.-% aufweisen. 

In der Regel werden die erfindungsgemallen wassrigen Losungen LA, LB, Lc, LD, LE, LE, LG, 

LH, Li, LJ, LK, LL, LM, LN, Lo, Lp und LQ  Acrylsaure und deren konjugierte Base jeweils in ei- 

ner Gesamtmenge, gerechnet als Acrylsaure und bezogen auf das Gewicht der wassrigen 

15 Losung, von nicht mehr als 70 Gew.-%, haufig von nicht mehr als 60 Gew.-%, und meist 

von nicht mehr als 50 Gew.-% aufweisen. Erfindungsgemall besonders bevorzugt enthalten 

die wassrigen Losungen LA, LB, Lc, LD, LE, LE, LG, LH, Li, LJ, LK, LL, LM, LN, Lo, Lp und LQ  Ac-

rylsaure und deren konjugierte Base jeweils in einer Gesamtmenge, gerechnet als Acryl-

saure und bezogen auf das Gewicht der wassrigen Losung, von 25 bis 40 Gew.-%, und 

20 ganz besonders bevorzugt von 25 bis 35 Gew.-%. 

Erfindungsgemall ganz besonders bevorzugte wassrige Losungen LA, LB, Lc, LD, LE, LE, LG, 

LH, Li, Lj, LK, LL, LM, LN, Lo, Lp und LQ enthalten Acrylsaure und deren konjugierte Base je-

weils in einer Gesamtmenge, gerechnet als Acrylsaure und bezogen auf das Gewicht der 

25 wassrigen Losung, von 20 bis 40 Gew.-%, sowie bezogen auf die in der wassrigen Losung 

enthaltene molare Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 60 bis 80 

mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations, und, bezogen auf das Gewicht der wassrigen 

Losung, 50 bis 65 Gew.-% Wasser, wobei das wenigstens eine Alkalimetallkation Li+, Na+ 

und/oder K+ ist (mit Vorteil ist das wenigstens eine Alkalimetallkation zu wenigstens 90 mol- 

30 % Na+, besser zu wenigstens 95 mol-% Na+ und am Besten zu wenigstens 99 mol-% oder 

zu 100 mol-% Na+ (jeweils seiner molaren Gesamtmenge)). 

Vorgenannte wassrige Losungen werden in dieser Schrift als wassrige Losungen LR be-

zeichnet. 

35 

Wahrend die wassrigen Zwischenprodukte II erfindungsgemall bevorzugt einen pH-Wert > 

7 aufweisen, liegt der pH-Wert bevorzugter erfindungsgemaller wassriger Losungen (z.B. 

bevorzugter wassriger Losungen LA, LB, Lc, LD, LE, LE, LG, LH, Li, Lj, LK, LL, LM, LN, Lo, Lp, LQ 

und LR) erfindungsgemall vorteilhaft im Bereich 5 bis 6,5, besonders vorteilhaft im Bereich 

40 5,2 bis 6. 
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Erfindungsgernall erhaltliche wassrige Losungen (insbesondere wassrige Losungen LA, LB, 

Lc, LD, LE, LE, LG, LH, Li, LJ, LK, LL, LM, LN, Lo, Lp, LQ  und LR), die einen pH-Wert von 4 bis 

5,7, oder von 4,4 bis 5,1 aufweisen, sind der Lehre der WO 03/002623 folgend ebenfalls 

von besonderer Vorteilhaftigkeit. 

5 

Selbstverstandlich sind aber auch erfindungsgernall erhaltliche wassrige Losungen LA, LB, 

Lc, LD, LE, LE, LG, LH, Li, LJ, LK, LL, LM, LN, Lo, Lp, LQ  und LR, deren pH-Wert > 6,5, oder > 7 

betragt, fur zahlreiche Folgeverwendungen von Bedeutung. 

10 In der Regel enthalten alle erfindungsgernall erhaltlichen wassrigen Losungen (z.B. die Lo-

sungen LA, LB, Lc, LD, LE, LF, LG, LH, Li, Lj, LK, LL, LM, LN, Lo, Lp, LQ  und LR), bezogen auf die 

molare Gesamtmenge an in ihnen enthaltenen Alkalimetallkationen, < 5 mol-%, vorzugs-

weise < 4 mol-%, besonders bevorzugt < 3 mol-%, ganz besonders bevorzugt < 2 mol-% 

oder < 1 mol-%, an von Alkalimetallkationen und von H+ (und dessen Umsetzungsproduk- 

15 ten mit Wasser) verschiedene Kationen. Solche wassrigen Losungen werden in dieser 

Schrift als wassrige Losungen Ls bezeichnet. 

In der Regel enthalten alle erfindungsgernall erhaltlichen wassrigen Losungen (z.B. die Lo-

sungen LA, LB, Lc, LD, LE, LF, LG, LH, Li, Lj, LK, LL, LM, LN, Lo, LP, LQ, LR und Ls), bezogen auf 

20 die molare Gesamtmenge an in ihnen enthaltenen Alkalimetallkationen, < 5 mol-%, vor-

zugsweise < 4 mol-%, besonders bevorzugt < 3 mol-%, ganz besonders bevorzugt < 2 mol- 

% oder < 1 mol-% an von C032-, von HCO3-, von -OH (und dessen Umsetzungsprodukten 

mit Wasser), von konjugierten Basen von im Produktgasgemisch der Partialoxidation ent-

haltenen Carbonsauren und Carbonsaureanhydriden, von konjugierten Basen der Michael- 

25 Addukte der Acrylsaure, sowie von konjugierten Basen von radikalisch einpolymerisierte 

Acrylsaure aufweisenden Oligomerisaten verschiedene Anionen. Solche wassrigen Losun-

gen werden in dieser Schrift als wassrige Losung LT  bezeichnet. D.h., im Normalfall ent-

spricht die in den erfindungsgernall erhaltlichen wassrigen Losungen LA, LB, Lc, LD, LE, LE, 

LG, LH, Li, Lj, LK, LL, LM, LN, Lo, LP, LQ, LR, Ls und LT, bezogen auf die in diesen vorliegende 

30 molare Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, enthaltene Menge an 

wenigstens einem Alkalimetallkation in mol-% im Wesentlichen dem Neutralisationsgrad der 

in diesen wassrigen Losungen insgesamt als Acrylsaure gerechnet vorliegenden molaren 

Gesamtmenge aus Acrylsaure und deren konjugierter Base. 

35 Zu den erfindungsgernallen Ausfuhrungsformen dieser Schrift zahlen auch (erfindungsge-

mall erhaltliche) wassrige Losung LA, LB, Lc, LD, LE, LE, LG, LH, Li, LJ, LK, LL, LM, LN, Lo, LP, 

LQ, LR, Ls und LT, die, bezogen auf die in ihnen enthaltene molare Menge an Acrylsaure und 

deren konjugierter Base, 0,001 bis 5 mol-% wenigstens einer wenigstens zwei ethylenisch 

ungesattigte Doppelbindungen, die auch zueinander konjugiert sein konnen, aufweisenden 

40 Verbindung enthalten. 
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Enthalt das in der Partialoxidationszone des erfindungsgemallen Verfahrens gebildete Pro-

duktgasgemisch als Nebenprodukt auch 3-Furaldehyd, verhalt sich dieses beim erfindungs-

gemaRen Verfahren wie in der vorliegenden Schrift fur 2-Furaldehyd aufgezeigt. Das glei-

che trifft auf Protoanemonin zu, falls das Produktgasgemisch selbiges als Nebenprodukt 

5 enthalt. Bezogen auf die im Produktgasgemisch enthaltene molare Menge an 2-Furaldehyd 

enthalt das Produktgasgemisch sowohl 3-Furaldehyd als auch Protoanemonin normaler-

weise jeweils in Mengen von lediglich < 10 mol-% (dies trifft insbesondere dann zu, wenn 

die C3-Vorlauferverbindung der Acrylsaure Propen ist). 

10 Enthalt das in der Partialoxidationszone des erfindungsgemallen Verfahrens gebildete Pro-

duktgasgemisch als Nebenprodukt auch Allylacrylat und/oder Allylformiat, verhalten sich 

diese beiden Verbindungen beim erfindungsgemallen Verfahren wie in der vorliegenden 

Schrift fur Acrolein aufgezeigt. Das gleiche trifft auf Propionaldehyd zu, falls das Produkt-

gasgemisch selbiges als Nebenprodukt enthalt. 1st Propen die wenigstens eine 03- 

15 Vorlauferverbindung, enthalt das Produktgasgemisch sowohl Allylacrylat als auch Allylfor-

miat und Propionaldehyd, bezogen auf die im Produktgasgemisch enthaltene molare Men-

ge an Acrolein, normalerweise jeweils in einer Menge von < 2 mot-%. 

Grundsatzlich konnen unter Verwendung erfindungsgemall hergestellter wassriger Losun- 

20 gen LA, LB, Lc, LD, LE, LE, LG, LH, LI, Lj, LK, LL, LM, LN, LO, LP, LQ, LR, Ls und/oder LT erzeugte, 

wassrige Losungen super absorbierende, Polymerisate auch im Hygienebereich verwendet 

werden. 

25 

Erfindungsgemall vorteilhaft ist, dass die wassrigen Losungen LA, LB, Lc, LD, LE, LF, LG, LH, 

Li, Lj, LK, LL, LM, LN, LO, LP, LQ, LR, Ls und LT nach der erfindungsgemallen Verfahrensweise 

mit einem Gehalt an MEHQ erhaltlich sind, der in der Regel, bezogen auf das Gewicht der 

wassrigen Losung, nicht mehr als 200 Gew.ppm, vorteilhaft nicht mehr als 100 Gew.ppm, 

besonders vorteilhaft nicht mehr als 50 Gew.ppm und besonders vorteilhaft nicht mehr als 

20 Gew.ppm betragt. Normalerweise wird der so bezogene Gehalt an MEHQ in diesen 

30 wassrigen Losungen aber > 5 Gew.ppm betragen. Als Co-Inhibitor enthalten die wassrigen 

Losungen dabei anwendungstechnisch zweckmallig molekularen Sauerstoff gelost. Dar- 

Ober hinausgehende Polymerisationsinhibitoren enthalten vorgenannte wassrige Losungen 

Oblicherweise nicht. lnsbesondere Oberragt ihr Gehalt an Methylenblau, Phenothiazin und 

Cu2+/Cu+, jeder Bestandteil fur sich genommen und auf das Gewicht der wassrigen Losung 

35 bezogen, im Normalfall 10 Gew.ppm, vorzugsweise 5 Gew.ppm, besonders bevorzugt 1 

Gew.ppm und besonders bevorzugt 0,1 Gew.ppm nicht. Besonders vorteilhaft sind die vor-

genannten Polymerisationshemmer(retarder) in erfindungsgemall erhaltlichen wassrigen 

Losungen analytisch nicht nachweisbar. 

40 Auch konnen die erfindungsgemall erhaltlichen wassrigen Losungen LA, LB, Lc, LD, LE, LF, 

LG, LH, Li, Lj, LK, LL, LM, LN, LO, LP, LQ, LR, Ls und LT, bezogen auf ihr Gewicht, 1 bis 1000 

Gew.ppm eines organischen Losungsmittels (eines organischen Extraktionsmittels) enthal- 
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ten (wie es z.B. das US 2008/0119626 Al empfiehlt), das weder Bestandteil des in der Par-

tialoxidationszone gebildeten Produktgasgemischs war, noch durch chemische Reaktion 

von Bestandteilen dieses Gemischs im Verlauf ihrer erfindungsgemallen Herstellung ent-

standen ist. 

5 

Die Zusammensetzung von im Verlauf eines erfindungsgemallen Herstellungsverfahrens 

auftretenden Gemischen ist mit den Methoden der Gaschromatographie - GC, der High- 

Pressure-Liquid-Chromatographie — HPLC — (Bestimmung der Aldehyde vorzugsweise als 

Hydrazine nach Umsetzung mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin; Bestimmung der Carbonsauren 

10 durch lonenausschlusschromatographie) sowie der optischen Emissionsspektroskopie (Be-

stimmung der Alkalikationen; insbesondere !CP (induktiv gekoppeltes Plasma) — OES) zu-

ganglich. pH-Werte (insbesondere im Wertebereich 4 bis 10) beziehen sich auf eine Mes-

sung bei 25°C und 1 atm (1,01 bar) mit einer als Einstabmesskette ausgefuhrten Glaselekt-

rode. Die Eichung derselben erfolgte mittels Pufferlosungen, deren pH-Wert bekannt war 

15 und in der N5he des gesuchten Messwertes lag. Die Bestimmung von Wasser in konden-

sierten Phasen konnte nach dem Karl-Fischer-Verfahren erfolgen. Den in den nachfolgen-

den Beispielen angefuhrten Stoffzusammensetzungen und Stromstarken liegen neben ana-

lytischen Bestimmungen auch kalkulatorische Elemente aus Komponenten-, Massen- und 

Energie(Warme)bilanzen zugrunde. 

20 

Da Formaldehyd und 2-Methylenglykol analytisch (z.B. gaschromatographisch) normaler-

weise nicht differenziert werden konnen, wurden in den Ausfuhrungsbeispielen die analy-

tisch detektierten Mengen im Fall von Wasser enthaltenden Flussigphasen in ihrer Gesamt-

heit als Methylenglykol und im Fall von Gasphasen in ihrer Gesamtheit als Formaldehyd 

25 gewertet. Zur Bestimmung des „Formaldehydgesamtgehalts" in Flussigphasen wurden auf 

eine zu analysierende Probenmenge von 100 bis 200 mg zunachst 10 ml einer 10 gew.- 

%igen wassrigen, hydrolysierend wirkenden Schwefelsaure zugesetzt. Durch nachfolgende 

Destillation bei Normaldruck (Eppendorf Micro Distiller, 112 bis 120°C, ca. 2 h) und Absorp-

tion in vorgelegtem Wasser wurde das Formaldehyd abgetrennt. Danach wurde das For- 

30 maldehyd im mit Ammoniumacetat/Essigsaure gepufferten wassrigen Medium mit Actylace-

ton umgesetzt (Hantzsch-Reaktion). Dabei wurde ein gelbes Dihydrolutidin-Derivat gebildet, 

das anhand seiner UV/VIS — Extinktion bei 412 nm unter Verwendung einer zuvor erstellten 

Kalibrationskurve quantifiziert wurde (vgl. auch B. Kakac, Z.J. Vejdelek, Handbuch der pho-

tometrischen Analyse organischer Verbindungen, Band 1, Verlag Chemie, 1974). 

35 

Damit umfasst die vorliegende Patentanmeldung insbesondere die nachfolgenden Erfin-

dungsgemallen Ausfuhrungsformen: 

1. Wassrige Losung, enthaltend Acrylsaure und deren konjugierte Base in einer Gesamtmen- 

40 ge, gerechnet als Acrylsaure, von wenigstens 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 

wassrigen Losung, sowie, bezogen auf die in der wassrigen Losung enthaltene Gesamt-

menge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 
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50 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, gerechne 

als Propionsaure, 

200 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, gerech-

net als Ameisensaure, 

3000 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Essigsaure, 

10 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Benzoesaure und deren konjugierter Base, gerechnel 

als Benzoesaure, 

10 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure und deren konju-

gierte Basen, gerechnet als Maleinsaure, 

10 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Phthalsaureanhydrid, Phthalsaure und deren konju-

gierte Basen, gerechnet als Phthalsaure, 

50 Gew.ppm 	Acrolein, 

50 Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

50 Gew.ppm 	2-Furaldehyd, und 

wenigstens 20 mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations. 

5 	2. Wassrige Losung gemall Ausfuhrungsform 1, die, bezogen auf die in der wassrigen Losung 

enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet als Acryl- 

saure, 

< 	5 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Benzoesaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Benzoesaure, 

< 	5 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure und deren 

konjugierte Basen, gerechnet als Maleinsaure, und 

< 	5 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Phthalsaureanhydrid, Phthalsaure und deren 

konjugierte Basen, gerechnet als Phthalsaure, 

0 enthalt. 

3. Wassrige Losung gemall Ausfuhrungsform 1, die, bezogen auf die in der wassrigen Losung 

enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet als Acryl- 

saure, 

5 

< 	1 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Benzoesaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Benzoesaure, 

< 	1 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure und deren 

konjugierte Basen, gerechnet als Maleinsaure, und 

< 	1 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Phthalsaureanhydrid, Phthalsaure und deren 

konjugierte Basen, gerechnet als Phthalsaure, 
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enthalt. 

4.  Wassrige Losung gemaR einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 3, die, bezogen auf die in der 

5 wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Acrylsaure, 

< 	40 Gew.ppm 	Acrolein, 

< 	40 Gew.ppm 	Benzaldehyd, und 

< 	40 Gew.ppm 	2-Furaldehyd 

enthalt. 

10 

5.  Wassrige Losung gemaR einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 3, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Acrylsaure, 

< 	30 Gew.ppm 	Acrolein, 

< 	30 Gew.ppm 	Benzaldehyd, und 

< 	30 Gew.ppm 	2-Furaldehyd 

15 

enthalt. 

20 

6.  Wassrige Losung gemaR einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 3, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Acrylsaure, 

< 	20 Gew.ppm 	Acrolein, 

< 	20 Gew.ppm 	Benzaldehyd, und 

< 	20 Gew.ppm 	2-Furaldehyd 

enthalt. 

25 7.  Wassrige Losung gemaR einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 3, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Acrylsaure, 

< 	10 Gew.ppm 	Acrolein, 

< 	10 Gew.ppm 	Benzaldehyd, und 

< 	10 Gew.ppm 	2-Furaldehyd 

30 enthalt. 
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5 

8.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 3, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Acrylsaure, 

< 	5 Gew.ppm 	Acrolein, 

< 	5 Gew.ppm 	Benzaldehyd, und 

< 	5 Gew.ppm 	2-Furaldehyd 

enthalt. 

9.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 3, die, bezogen auf die in der 

10 wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Acrylsaure, 

< 	1 Gew.ppm 	Acrolein, 

< 	1 Gew.ppm 	Benzaldehyd, und 

< 	1 Gew.ppm 	2-Furaldehyd 

enthalt. 

15 

10.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 9, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Acrylsaure, 

< 	0,25 Gew.-% 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Propionsaure, 

< 	2,5 Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, und 

20 

< 	12 Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, ge- 

rechnet als Essigsaure, 

enthalt. 

11.  

25 

Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 9, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Acrylsaure, 

< 	0,20 Gew.-% 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Propionsaure, 

< 	2,0 Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, und 
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< 	10 Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, ge- 

rechnet als Essigsaure, 

enthalt. 

12.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 9, die, bezogen auf die in der 

5 wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Acrylsaure, 

< 	0,15 Gew.-% 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Propionsaure, 

< 	1,5 Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, und 

< 	8 Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, ge- 

rechnet als Essigsaure, 

enthalt. 

10 

13.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 9, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Acrylsaure, 

< 	0,1 Gew.-% 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Propionsaure, 

< 	1 Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, und 

15 

< 	5 Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, ge- 

rechnet als Essigsaure, 

enthalt. 

14.  

20 

Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 13, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Acrylsaure, 

> 	100 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Propionsaure, 

500 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, und 

5000 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, ge- 

rechnet als Essigsaure, 
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enthalt. 

15. 

5 

Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 13, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Acrylsaure, 

> 	150 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Propionsaure, 

750 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, und 

7500 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, ge- 

rechnet als Essigsaure, 

enthalt. 

10 	16. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 13, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Acrylsaure, 

> 	180 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Propionsaure, 

1000 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, und 

15 

> 	1 Gew.-% 	 Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, ge- 

rechnet als Essigsaure, 

enthalt. 

17. 

20 

Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 13, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Acrylsaure, 

> 	200 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Propionsaure, 

1500 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, und 

> 	1,3 Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, ge- 

rechnet als Essigsaure, 

enthalt. 
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18. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 17, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene molare Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter 

Base, 20 bis 150 mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations enthalt. 

5 	19. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 18, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene molare Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter 

Base, 30 bis 140 mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations enthalt. 

20. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 19, die, bezogen auf die in der 

10 	wassrigen Losung enthaltene molare Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter 

Base, 40 bis 120 mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations enthalt. 

21. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 20, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene molare Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter 

15 	Base, 50 bis 110 mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations enthalt. 

22. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 21, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene molare Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter 

Base, 50 bis 100 mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations enthalt. 

20 

23. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 22, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene molare Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter 

Base, 50 bis 95 mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations enthalt. 

25 	24. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 23, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene molare Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter 

Base, 60 bis 90 mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations enthalt. 

25. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 24, die, bezogen auf die in der 

30 	wassrigen Losung enthaltene molare Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter 

Base, 60 bis 80 mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations enthalt. 

26. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 25, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene molare Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter 

35 	Base, 60 bis 75 mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations enthalt. 

27. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 26, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene molare Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter 

Base, 65 bis 75 mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations enthalt. 

40 

28. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 27, wobei das wenigstens eine 

Alkalimetallkation Li+, K+ und/oder Na+ ist. 
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29. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 28, wobei das wenigstens eine 

Alkalimetallkation 

ist. 

zu wenigstens 50 mol-% seiner molaren Gesamtmenge K+ und/oder Na+ 

5 

30. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 28, wobei das wenigstens eine 

Alkalimetallkation 

ist. 

zu wenigstens 75 mol-% seiner molaren Gesamtmenge K+ und/oder Na+ 

10 	31. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 28, wobei das wenigstens eine 

Alkalimetallkation 

ist. 

zu wenigstens 90 mol-% seiner molaren Gesamtmenge K+ und/oder Na+ 

32. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 28, wobei das wenigstens eine 

15 	Alkalimetallkation 

ist. 

zu wenigstens 95 mol-% seiner molaren Gesamtmenge K+ und/oder Na+ 

33. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 28, wobei das wenigstens eine 

Alkalimetallkation zu wenigstens 98 mol-% seiner molaren Gesamtmenge K+ und/oder Na+ 

20 	ist. 

34. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 28, wobei das wenigstens eine 

Alkalimetallkation 

ist. 

zu wenigstens 99 mol-% seiner molaren Gesamtmenge K+ und/oder Na+ 

25 

35. Wassrige Losung 

Alkalimetallkation 

gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 28, wobei das wenigstens 

zu 100 mol-% seiner molaren Gesamtmenge K+ und/oder Na+ ist. 

eine 

36. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 35, wobei das wenigstens eine 

30 	Alkalimetallkation zu wenigstens 50 mol-% seiner molaren Gesamtmenge Na+ ist. 

37. Wassrige Losung 

Alkalimetallkation 

gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 35, wobei das wenigstens 

zu wenigstens 75 mol-% seiner molaren Gesamtmenge Na+ ist. 

eine 

35 	38. Wassrige Losung 

Alkalimetallkation 

gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 35, wobei das wenigstens 

zu wenigstens 90 mol-% seiner molaren Gesamtmenge Na+ ist. 

eine 

39. Wassrige Losung 

Alkalimetallkation 

gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 35, wobei das wenigstens 

zu wenigstens 95 mol-% seiner molaren Gesamtmenge Na+ ist. 

eine 

40 

40. Wassrige Losung 

Alkalimetallkation 

gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 35, wobei das wenigstens 

zu wenigstens 98 mol-% seiner molaren Gesamtmenge Na+ ist. 

eine 
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41.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 35, wobei das wenigstens eine 

Alkalimetallkation zu wenigstens 99 mol-% seiner molaren Gesamtmenge Na+ ist. 

5 42.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 35, wobei das wenigstens eine 

Alkalimetallkation zu 100 mol-% seiner molaren Gesamtmenge Na+ ist. 

43.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 42, die, bezogen auf das Ge-

wicht der wassrigen Losung, 15 bis 85 Gew.-% Wasser enthalt. 

10 

44.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 43, die, bezogen auf das Ge-

wicht der wassrigen Losung, 30 bis 80 Gew.-% Wasser enthalt. 

45.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 44, die, bezogen auf das Ge- 

15 wicht der wassrigen Losung, 40 bis 70 Gew.-% Wasser enthalt. 

46.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 45, die, bezogen auf das Ge-

wicht der wassrigen Losung, 50 bis 65 Gew.-% Wasser enthalt. 

20 47.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 46, die, bezogen auf das Ge-

wicht der wassrigen Losung, 55 bis 60 Gew.-% Wasser enthalt. 

48.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 45, die, bezogen auf das Ge-

wicht der wassrigen Losung, < 65 Gew.-% Wasser enthalt. 

25 

49.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 46, die, bezogen auf das Ge-

wicht der wassrigen Losung, < 60 Gew.-% Wasser enthalt. 

50.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 49, enthaltend Acrylsaure und 

30 deren konjugierte Base in einer Gesamtmenge, gerechnet als Acrylsaure und bezogen auf 

das Gewicht der wassrigen Losung, von wenigstens 15 Gew.-%. 

51.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 49, enthaltend Acrylsaure und 

deren konjugierte Base in einer Gesamtmenge, gerechnet als Acrylsaure und bezogen auf 

35 das Gewicht der wassrigen Losung, von wenigstens 20 Gew.-%. 

52.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 49, enthaltend Acrylsaure und 

deren konjugierte Base in einer Gesamtmenge, gerechnet als Acrylsaure und bezogen auf 

das Gewicht der wassrigen Losung, von wenigstens 25 Gew.-%. 

40 
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53.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 52, enthaltend Acrylsaure und 

deren konjugierte Base in einer Gesamtmenge, gerechnet als Acrylsaure und bezogen auf 

das Gewicht der wassrigen Losung, von nicht mehr als 70 Gew.-%. 

5 54.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 52, enthaltend Acrylsaure und 

deren konjugierte Base in einer Gesamtmenge, gerechnet als Acrylsaure und bezogen auf 

das Gewicht der wassrigen Losung, von nicht mehr als 60 Gew.-%. 

55.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 52, enthaltend Acrylsaure und 

10 deren konjugierte Base in einer Gesamtmenge, gerechnet als Acrylsaure und bezogen auf 

das Gewicht der wassrigen Losung, von nicht mehr als 50 Gew.-%. 

56.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 52, enthaltend Acrylsaure und 

deren konjugierte Base in einer Gesamtmenge, gerechnet als Acrylsaure und bezogen auf 

15 das Gewicht der wassrigen Losung, von 25 bis 40 Gew.-%. 

57.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 52, enthaltend Acrylsaure und 

deren konjugierte Base in einer Gesamtmenge, gerechnet als Acrylsaure und bezogen auf 

das Gewicht der wassrigen Losung, von 25 bis 35 Gew.-%. 

20 

58.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 17, enthaltend Acrylsaure und 

deren konjugierte Base in einer Gesamtmenge, gerechnet als Acrylsaure und bezogen auf 

das Gewicht der wassrigen Losung, von 20 bis 40 Gew.-%, sowie bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene molare Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter 

25 Base, 60 bis 80 mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations, und, bezogen auf das Gewicht 

der wassrigen Losung, 50 bis 65 Gew.-% Wasser, wobei das wenigstens eine Alkalimetall-

kation Li+, Na+ und/oder K+ ist. 

59.  Wassrige Losung gemall Ausfuhrungsforme 58, wobei das wenigstens eine Alkalimetallka- 

30 tion zu wenigstens 90 mol-% seiner molaren Gesamtmenge Na+ ist. 

60.  Wassrige Losung gemall Ausfuhrungsforme 58, wobei das wenigstens eine Alkalimetallka-

tion zu wenigstens 95 mol-% seiner molaren Gesamtmenge Na+ ist. 

35 61.  Wassrige Losung gemall Ausfuhrungsforme 58, wobei das wenigstens eine Alkalimetallka-

tion zu wenigstens 99 mol-% seiner molaren Gesamtmenge Na+ ist. 

62.  Wassrige Losung gemall Ausfuhrungsforme 58, wobei das wenigstens eine Alkalimetallka-

tion zu 100 mol-% seiner molaren Gesamtmenge Na+ ist. 

40 

63.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 62, deren pH-Wert 5 bis 6,5 

betragt. 
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64.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 62, deren pH-Wert 5,2 bis 6 

betragt. 

5 65.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 62, deren pH-Wert 4 bis 5,7 

betragt. 

66.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 62, deren pH-Wert 4,4 bis 5,1 

betragt. 

0 

67.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 62, deren pH-Wert > 6,5 be-

tragt. 

68.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 62, deren pH-Wert > 7 betragt. 

5 

69.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 68, enthaltend, bezogen auf 

die molare Gesamtmenge an in der wassrigen Losung enthaltenen Alkalimetallkationen, < 5 

mol-% an von Alkalimetallkationen und von H+ sowie dessen Umsetzungsprodukten mit 

Wasser verschiedenen Kationen. 

0 

70.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 68, enthaltend, bezogen auf 

die molare Gesamtmenge an in der wassrigen Losung enthaltenen Alkalimetallkationen, < 4 

mol-% an von Alkalimetallkationen und von H+ sowie dessen Umsetzungsprodukten mit 

Wasser verschiedenen Kationen. 

5 

71.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 68, enthaltend, bezogen auf 

die molare Gesamtmenge an in der wassrigen Losung enthaltenen Alkalimetallkationen, < 3 

mol-% an von Alkalimetallkationen und von H+ sowie dessen Umsetzungsprodukten mit 

Wasser verschiedenen Kationen. 

0 

72.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 68, enthaltend, bezogen auf 

die molare Gesamtmenge an in der wassrigen Losung enthaltenen Alkalimetallkationen, < 2 

mol-%, an von Alkalimetallkationen und von H+ sowie dessen Umsetzungsprodukten mit 

Wasser verschiedenen Kationen. 

5 

73.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 68, enthaltend, bezogen auf 

die molare Gesamtmenge an in der wassrigen Losung enthaltenen Alkalimetallkationen, < 1 

mol-% an von Alkalimetallkationen und von H+ sowie dessen Umsetzungsprodukten mit 

Wasser verschiedenen Kationen. 

0 

74.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 73, enthaltend, bezogen auf 
die molare Gesamtmenge an in der wassrigen Losung enthaltenen Alkalimetallkationen, < 5 



WO 2012/163931 
	

PCT/EP2012/060076 

105 

mol-% an von C032-, von HCO3-, von -OH und dessen Umsetzungsprodukten mit Wasser, 

von konjugierten Basen von im Produktgasgemisch der Partialoxidation enthaltenen Car-

bonsauren und Carbonsaureanhydriden, von konjugierten Basen der Michael-Addukte der 

Acrylsaure, sowie von konjugierten Basen von radikalisch einpolymerisierte Acrylsaure auf- 

5 weisenden Oligomerisaten verschiedenen Anionen. 

75. 

10 

Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 73, enthaltend, bezogen auf 

die molare Gesamtmenge an in der wassrigen Losung enthaltenen Alkalimetallkationen, < 4 

mol-% an von C032-, von HCO3-, von -OH und dessen Umsetzungsprodukten mit Wasser, 

von konjugierten Basen von im Produktgasgemisch der Partialoxidation enthaltenen Car-

bonsauren und Carbonsaureanhydriden, von konjugierten Basen der Michael-Addukte der 

Acrylsaure, sowie von konjugierten Basen von radikalisch einpolymerisierte Acrylsaure auf-

weisenden Oligomerisaten verschiedenen Anionen. 

15 	76. Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 73, enthaltend, bezogen auf 

die molare Gesamtmenge an in der wassrigen Losung enthaltenen Alkalimetallkationen, < 2 

mol-% an von C032-, von HCO3-, von -OH und dessen Umsetzungsprodukten mit Wasser, 

von konjugierten Basen von im Produktgasgemisch der Partialoxidation enthaltenen Car-

bonsauren und Carbonsaureanhydriden, von konjugierten Basen der Michael-Addukte der 

20 Acrylsaure, sowie von konjugierten Basen von radikalisch einpolymerisierte Acrylsaure auf-

weisenden Oligomerisaten verschiedenen Anionen. 

77.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 73, enthaltend, bezogen auf 

die molare Gesamtmenge an in der wassrigen Losung enthaltenen Alkalimetallkationen, < 1 

25 mol-% an von C032-, von HCO3-, von -OH und dessen Umsetzungsprodukten mit Wasser, 

von konjugierten Basen von im Produktgasgemisch der Partialoxidation enthaltenen Car-

bonsauren und Carbonsaureanhydriden, von konjugierten Basen der Michael-Addukte der 

Acrylsaure, sowie von konjugierten Basen von radikalisch einpolymerisierte Acrylsaure auf-

weisenden Oligomerisaten verschiedenen Anionen. 

30 

78.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 77, die, bezogen auf die in der 

wassrigen Losung enthaltene molare Menge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 

0,001 bis 5 mol-% wenigstens einer wenigstens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbin-

dungen, die zu einander konjugiert sein 'Karmen, aufweisenden Verbindung enthalt. 

35 

79.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 78, enthaltend, bezogen auf 

das Gewicht der wassrigen Losung, < 200 Gew.ppm 4-Methoxyphenol. 

80.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 78, enthaltend, bezogen auf 

40 das Gewicht der wassrigen Losung, < 100 Gew.ppm 4-Methoxyphenol. 
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81.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 78, enthaltend, bezogen auf 

das Gewicht der wassrigen Losung, < 50 Gew.ppm und 	5 Gew.ppm 4-Methoxyphenol. 

82.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 78, enthaltend, bezogen auf 

5 das Gewicht der wassrigen Losung, < 20 Gew.ppm 4-Methoxyphenol. 

83.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 82, enthaltend Methylenblau, 

Phenothiazin, Cu2+ und Cu+, jeder Bestandteil fur sich genommen und auf das Gewicht der 

wassrigen Losung bezogen, in Mengen < 10 Gew.ppm. 

10 

84.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 82, enthaltend Methylenblau, 

Phenothiazin, Cu2+ und Cu+, jeder Bestandteil fur sich genommen und auf das Gewicht der 

wassrigen Losung bezogen, in Mengen < 5 Gew.ppm. 

15 85.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 82, enthaltend Methylenblau, 

Phenothiazin, Cu2+ und Cu+, jeder Bestandteil fur sich genommen und auf das Gewicht der 

wassrigen Losung bezogen, in Mengen < 1 Gew.ppm. 

86.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 82, enthaltend Methylenblau, 

20 Phenothiazin, Cu2+ und Cu+, jeder Bestandteil fur sich genommen und auf das Gewicht der 

wassrigen Losung bezogen, in Mengen < 0,1 Gew.ppm. 

87.  Wassrige Losung gernall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 82, enthaltend Methylenblau, 

Phenothiazin, Cu2+ und Cu+, jeder Bestandteil fur sich genommen und auf das Gewicht der 

25 wassrigen Losung bezogen, in analytisch nicht nachweisbaren Mengen. 

88.  Wassrige Mischung, dadurch erhaltlich, dass man einer wassrigen Losung gernall einer der 

Ausfuhrungsformen 1 bis 87, bezogen auf die in der wassrigen Losung enthaltene molare 

Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, bis zu 40 mol-% wenigstens ei- 

30 ner von Acrylsaure und deren konjugierten Base verschiedenen einfach ethylenisch unge-

sattigten Verbindung zusetzt. 

89.  Wassrige Mischung, dadurch erhaltlich, dass man einer wassrigen Losung gernall einer der 

Ausfuhrungsformen 1 bis 87, bezogen auf die in der wassrigen Losung enthaltene molare 

35 Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, bis zu 30 mol-% wenigstens ei-

ner von Acrylsaure und deren konjugierten Base verschiedenen einfach ethylenisch unge-

sattigten Verbindung zusetzt. 

90.  Wassrige Mischung, dadurch erhaltlich, dass man einer wassrigen Losung gernall einer der 

40 Ausfuhrungsformen 1 bis 87, bezogen auf die in der wassrigen Losung enthaltene molare 

Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, bis zu 20 mol-% wenigstens ei- 



WO 2012/163931 
	

PCT/EP2012/060076 

107 

ner von Acrylsaure und deren konjugierten Base verschiedenen einfach ethylenisch unge-

sattigten Verbindung zusetzt. 

91. Wassrige Mischung, dadurch erhaltlich, dass man einer wassrigen Losung gemaR einer der 

5 Ausfuhrungsformen 1 bis 87, bezogen auf die in der wassrigen Losung enthaltene molare 

Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, bis zu 10 mol-% wenigstens ei-

ner von Acrylsaure und deren konjugierten Base verschiedenen einfach ethylenisch unge-

sattigten Verbindung zusetzt. 

10 	92. Wassrige Mischung, dadurch erhaltlich, dass man einer wassrigen Losung gemaR einer der 

Ausfuhrungsformen 1 bis 87, bezogen auf die in der wassrigen Losung enthaltene molare 

Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, bis zu 5 mol-% wenigstens einer 

von Acrylsaure und deren konjugierten Base verschiedenen einfach ethylenisch ungesattig-

ten Verbindung zusetzt. 

15 

93. Wassrige Mischung gemaR einer der Ausfuhrungsformen 88 bis 92, wobei die wenigstens 

eine von Acrylsaure und deren konjugierten Base verschiedene einfach ethylenisch unge-

sattigte Verbindung ausgewahlt ist der Gruppe bestehend aus Methacrylsaure, Maleinsaure, 

Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropan-sulfonsaure, Amide der genannten Sauren, Alka- 

20 limetallsalze der genannten Sauren, Ammoniumsalze der genannten Sauren, Monohydro-

xyalkylester von Acrylsaure, Monohydroxyalkylester von Methacrylsaure, N-Vinylformamid, 

Styrol, (Meth)acrylsaureester einwertiger Alkohole, Acrylnitril, Methacrylnitril sowie Vinyles-

ter wie Vinylacetat und Vinylpropionat. 

25 	94. Verfahren zur Herstellung einer Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltenden wass-

rigen Zielproduktlosung, das die nachfolgenden VerfahrensmaRnahmen umfasst: 

- 	wenigstens eine C3-Vorlauferverbindung der Acrylsaure wird als Bestandteil eines die 

wenigstens eine C3-Vorlauferverbindung der Acrylsaure, molekularen Sauerstoff und 

30 wenigstens ein von CO2 und Wasser verschiedenes inertes Verdunnungsgas enthal-

tenden Reaktionsgaseingangsgemischs durch eine (mit im festen Aggregatzustand 

befindlichen Katalysatoren beschickte) Partialoxidationszone hindurchgefuhrt und in 

selbiger durch eine heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation an (den) im fes-

ten Aggregatzustand befindlichen Katalysatoren mit dem molekularen Sauerstoff unter 

35 Erhalt eines 002, Wasser, das Zielprodukt Acrylsaure, die Nebenbestandteile Amei-

sensaure, Essigsaure, Propionsaure, Benzoesaure, Acrolein, Benzaldehyd, 2- 

40 

Furaldehyd, Phthalsaureanhydrid und/oder Phthalsaure, Maleinsaureanhydrid 

und/oder Maleinsaure sowie wenigstens ein von CO2 und Wasser verschiedenes iner-

tes Verdunnungsgas enthaltenden Produktgasgemischs zu Acrylsaure partialoxidiert, 

- 	das aus der Partialoxidationszone herausgefuhrte Produktgasgemisch, wahlweise 

nachdem seine Temperatur in einer KOhlzone durch direkte und/oder indirekte Kith- 
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lung verringert worden ist, wird durch eine Absorptionszone I hindurchgefuhrt, in der 

im Gleich- oder im Gegenstrom zum Produktgasgemisch ein Absorptionsmittel I ge-

fuhrt wird, das auf dem Weg des Produktgasgemischs durch die Absorptionszone I 

unter Ausbildung eines Absorbats I die Nebenbestandteile Benzoesaure, Phthalsaure 

5 und/oder deren Anhydrid sowie Maleinsaure und/oder deren Anhydrid aus dem Pro-

duktgasgemisch durch Absorption herauswascht, 

- 	das Absorbat I wird aus der Absorptionszone I ausgelassen und das aus der Absorp-

tionszone I herausgefuhrte gewaschene Produktgasgemisch wird durch eine Konden- 

10 sationszone I hindurchgefuhrt und auf dem Weg des gewaschenen Produktgasge-

mischs durch die Kondensationszone I aus dem gewaschenen Produktgasgemisch 

durch direkte und/oder indirekte KOhlung desselben eine wassrige Acrylsaurelosung, 

die auch von den Nebenbestandteilen Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Ac-

rolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd gelost enthalt, als Kondensat I mit der MaRga- 

15 

20 

25 

be auskondensiert, dass ein CO2 und Wasser enthaltendes Restgasgemisch I ver-

bleibt, das neben dem wenigstens einen von CO2  und Wasser verschiedenen inerten 

Verdunnungsgas sowie Essigsaure, Propionsaure, Acrolein, Benzaldehyd und 2-

Furaldehyd als Nebenbestandteile noch wenigstens 10% der im Produktgasgemisch 

enthaltenen Acrylsauremenge enthalt, 

- 	wenigstens eine Teilmenge an Kondensat I wird als Absorptionsmittel I in die Absorp-

tionszone I gefuhrt und eine dabei wahlweise verbleibende Restmenge an Kondensat 

I wird als wassriges Zwischenprodukt I aus der Kondensationszone I herausgefuhrt, 

- 	das aus der Kondensationszone I herausgefuhrte Restgasgemisch I wird durch eine 

Absorptionszone II hindurchgefuhrt, in der im Gleich- oder im Gegenstrom zum Rest-

gasgemisch I als Absorptionsmittel II eine wassrige Alkalibase gefuhrt wird, die auf 

dem Weg des Restgasgemischs I durch die Absorptionszone II unter Bildung einer 

wassrigen Alkaliacrylatlosung als Absorbat II neben Acrylsaure auch CO2 sowie von 

30 

35 

40 

den Nebenbestandteilen Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Acrolein, Benzal-

dehyd und 2-Furaldehyd aus dem Restgasgemisch I durch Absorption herauswascht, 

wobei ein Restgasgemisch II verbleibt, das neben dem wenigstens einen von CO2 und 

Wasser verschiedenen inerten Verdunnungsgas und einer Restmenge an Acrylsaure 

auch Wasser enthalt, 

- 	das Restgasgemisch ll wird aus der Absorptionszone ll herausgefuhrt und das Absor-

bat II wird der Absorptionszone II als wassriges Zwischenprodukt II entnommen, 

- 	wird aus der Kondensationszone I kein wassriges Zwischenprodukt I herausgefuhrt, 

werden aus dem wassrigen Zwischenprodukt II die darin enthaltenen Nebenbestand-

teile Acrolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd durch Extraktion mit einem organischen 

Extraktionsmittel in selbiges aufgenommen, und das dabei verbleibende wassrige Raf- 
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- 

finat II wird als die Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltende wassrige Ziel-

produktlosung vom gebildeten organischen Extrakt II abgetrennt, 

wird aus der Kondensationszone I wassriges Zwischenprodukt I herausgefuhrt, wer- 

5 den aus dem wassrigen Zwischenprodukt II die darin enthaltenen Nebenbestandteile 

Acrolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd durch Extraktion mit einem organischen Ex-

traktionsmittel in selbiges aufgenommen und das dabei verbleibende wassrige Raffi-

nat II vom gebildeten organischen Extrakt II abgetrennt sowie aus dem wassrigen 

Zwischenprodukt I die darin enthaltenen Nebenbestandteile Acrolein, Benzaldehyd 

10 und 2-Furaldehyd durch Extraktion mit einem organischen Extraktionsmittel in selbi-

ges aufgenommen und das dabei verbleibende wassrige Raffinat I vom gebildeten or-

ganischen Extrakt I abgetrennt, und das wassrige Raffinat II und das wassrige Raffinat 

15 

I werden zur die Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltenden wassrigen Ziel- 

produktlosung vereinigt (zusammengefuhrt), aus der wahlweise CO2 ausgegast wird, 

oder 

- das wassrige Zwischenprodukt II und das wassrige Zwischenprodukt I werden zu ei-

nem wassrigen Zwischenprodukt III vereinigt (zusammengefuhrt) und aus dem wassri- 

20 gen Zwischenprodukt III, aus dem zuvor wahlweise CO2 ausgegast wird, werden die 

darin enthaltenen Nebenbestandteile Acrolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd durch 

Extraktion mit einem organischen Extraktionsmittel in selbiges aufgenommen, und das 

dabei verbleibende wassrige Raffinat III wird als die Acrylsaure und deren konjugierte 

Base enthaltende wassrige Zielproduktlosung vom gebildeten organischen Extrakt III 

25 abgetrennt. 

95.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 94, das dadurch gekennzeichnet ist, class das Produkt- 

gasgemisch durch die Absorptionszone I gefuhrt wird, nachdem seine Temperatur in einer 

Kuhlzone durch direkte Kuhlung mit einer Kuhlflussigkeit verringert worden ist. 

30 

96.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 95, dadurch gekennzeichnet, das die Kuhlflussigkeit 

und das Produktgasgemisch in der Kuhlzone im Gleichstrom gefuhrt werden. 

97.  Verfahren gemaR Ausfuhrungsform 95 oder 96, dadurch gekennzeichnet, dass als Kuhlflus- 

35 sigkeit in der Absorptionszone I gebildetes und aus selbiger ausgelassenes Absorbat I ver- 

wendet wird und das abgekuhlte Produktgasgemisch im Gemisch mit dem zu seiner Kith- 

lung verwendeten Absorbat I aus der Kuhlzone in die Absorptionszone I gefuhrt wird. 

98.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 97, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur des 

40 als Kuhlflussigkeit eingesetzten Absorbats 190 bis 120°C betragt. 
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99. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 98, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Temperatur des Acrylsaure als Zielprodukt enthaltenden Produktgasgemischs bei des-

sen Eintritt in die Absorptionszone I 90 bis 180°C betragt. 

5 	100.Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 99, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Temperatur des Acrylsaure als Zielprodukt enthaltenden Produktgasgemischs bei des-

sen Eintritt in die Absorptionszone I 95 bis 170°C betragt. 

101.Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 100, dadurch gekennzeichnet, dass 

10 die Temperatur des Acrylsaure als Zielprodukt enthaltenden Produktgasgemischs bei des-

sen Eintritt in die Absorptionszone 1100 bis 150°C betragt. 

102.Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 101, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Temperatur des Acrylsaure als Zielprodukt enthaltenden Produktgasgemischs bei des- 

15 sen Austritt aus der Partialoxidationszone 150 bis 350°C betragt. 

103.Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 102, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Temperatur des Acrylsaure als Zielprodukt enthaltenden Produktgasgemischs bei des-

sen Austritt aus der Partialoxidationszone 200 bis 300°C betragt. 

20 

104.Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 103, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Aborptionsmittel I in der Absorptionszone I im Gegenstrom zum durch die Absorptions-

zone I hindurchgefuhrten Produktgasgemisch gefuhrt wird und die Absorptionszone I trenn-

wirksame Einbauten aufweist. 

25 

105.Verfahren gemall Ausfuhrungsform 104, dadurch gekennzeichnet, dass die Absorptionszo-

ne I 1 bis 5 theoretische Trennstufen aufweist. 

106.Verfahren gemall Ausfuhrungsform 104 oder 105, dadurch gekennzeichnet, dass die Ab- 

30 sorptionszone I 1 bis 3 theoretische Trennstufen aufweist. 

107. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 106, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Absorptionszone I gegenuber der Umgebung thermisch isoliert betrieben wird. 

35 	108.Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 107, dadurch gekennzeichnet, dass 

als Absorptionsmittel I in der Kondensationszone I gebildetes und aus dieser herausgefuhr-

tes Kondensat I verwendet wird. 

109.Verfahren gemall Ausfuhrungsform 108, dadurch gekennzeichnet, dass das Kondensat I, 

40 	bezogen auf sein Gewicht, wenigstens 20 Gew.-% Acrylsaure enthalt. 
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110. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 108, dadurch gekennzeichnet, dass das Kondensat I, 

bezogen auf sein Gewicht, wenigstens 30 Gew.-% Acrylsaure enthalt. 

111. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 108, dadurch gekennzeichnet, dass das Kondensat I, 

5 	bezogen auf sein Gewicht, wenigstens 40 Gew.-% Acrylsaure enthalt. 

112. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 108, dadurch gekennzeichnet, dass das Kondensat I, 

bezogen auf sein Gewicht, wenigstens 50 Gew.-% Acrylsaure enthalt. 

10 	113. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 108 bis 112, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Kondensat I, bezogen auf sein Gewicht, < 95 Gew.-% Acrylsaure enthalt. 

114. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 108 bis 113, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Kondensat I, bezogen auf sein Gewicht, < 90 Gew.-% Acrylsaure enthalt. 

15 

115. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 108 bis 114, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Kondensat I, bezogen auf sein Gewicht, 50 bis 80 Gew.-% Acrylsaure enthalt. 

116. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 108 bis 115, dadurch gekennzeichnet, dass 

20 	das Kondensat I, bezogen auf sein Gewicht, 50 bis 70 Gew.-% Acrylsaure enthalt. 

117. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 116, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Absorptionsmittel I der Absorptionszone I mit einer Temperatur von 40 bis 70°C zuge- 

fuhrt wird. 

25 

118. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 117, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Absorptionsmittel I der Absorptionszone I mit einer Temperatur von 45 bis 65°C zuge- 

fuhrt wird. 

30 	119. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 118, dadurch gekennzeichnet, dass 

aus der Kondensationszone I kein Kondensat I als wassriges Zwischenprodukt I herausge- 

fuhrt wird. 

120. Verfahren gemaR einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 119, dadurch gekennzeichnet, dass 

35 	die Kuhlung des in der Absorptionszone I gewaschenen Produktgasgemischs in der Kon- 

densationszone I durch direkte Kuhlung mit einer Kuhlflussigkeit erfolgt. 

121. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 120, dadurch gekennzeichnet, dass als Kuhlflussigkeit 

aus der Kondensationszone I Kondensat I entnommen, in einem indirekten Warmeaustau- 

40 	scher abgekuhlt and anschlieflend in die Kondensationszone I ruckgefuhrt wird. 
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122.  Verfahren gernall Ausfuhrungsform 121, dadurch gekennzeichnet, dass die Differenz zwi-

schen derjenigen Temperatur, mit der das Kondensat I aus der Kondensationszone I ent-

nommen, und derjenigen Temperatur, mit der es in die Kondensationszone I ruckgefuhrt 

wird, 10 bis 30°C betragt. 

123.  Verfahren gernall Ausfuhrungsform 121, dadurch gekennzeichnet, dass die Differenz zwi-

schen derjenigen Temperatur, mit der das Kondensat I aus der Kondensationszone I ent-

nommen, und derjenigen Temperatur, mit der es in die Kondensationszone I ruckgefuhrt 

wird, 15 bis 25°C betragt. 

124.  Verfahren gernall einer der Ausfuhrungsformen 120 bis 123, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Kondensationszone I trennwirksame Einbauten aufweist und die Kuhlflussigkeit in der 

Kondensationszone I zum durch die Kondensationszone I gefuhrten, in der Absorptionszone 

I gewaschenen, Produktgasgemisch im Gegenstrom gefuhrt wird. 

125.  Verfahren gernall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 124, dadurch gekennzeichnet, dass 

das aus der Kondensationszone I herausgefuhrte Restgasgemisch I wenigstens 10 % der 

im aus der Partialoxidationszone herausgefuhrten Produktgasgemisch enthaltenen Acryl-

saure enthalt. 

126.  Verfahren gernall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 124, dadurch gekennzeichnet, dass 

das aus der Kondensationszone I herausgefuhrte Restgasgemisch I wenigstens 15 % der 

im aus der Partialoxidationszone herausgefuhrten Produktgasgemisch enthaltenen Acryl-

saure enthalt. 

127.  Verfahren gernall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 124, dadurch gekennzeichnet, dass 

das aus der Kondensationszone I herausgefuhrte Restgasgemisch I wenigstens 20 % der 

im aus der Partialoxidationszone herausgefuhrten Produktgasgemisch enthaltenen Acryl-

saure enthalt. 

128.  Verfahren gernall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 124, dadurch gekennzeichnet, dass 

das aus der Kondensationszone I herausgefuhrte Restgasgemisch I wenigstens 25 % der 

im aus der Partialoxidationszone herausgefuhrten Produktgasgemisch enthaltenen Acryl-

saure enthalt. 

129.  Verfahren gernall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 124, dadurch gekennzeichnet, dass 

das aus der Kondensationszone herausgefuhrte Restgasgemisch I wenigstens 30 % der im 

aus der Partialoxidationszone herausgefuhrten Produktgasgemisch enthaltenen Acrylsaure 

enthalt. 

130.  Verfahren gernall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 129, dadurch gekennzeichnet, dass 

das aus der Kondensationszone I herausgefuhrte Restgasgemisch I < 99,8 % der im aus 
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der Partialoxidationszone herausgefuhrten Produktgasgemisch enthaltenen Acrylsaure ent-

halt. 

131.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 129, dadurch gekennzeichnet, dass 

5 das aus der Kondensationszone I herausgefuhrte Restgasgemisch I < 99,5 % der im aus 

der Partialoxidationszone herausgefuhrten Produktgasgemisch enthaltenen Acrylsaure ent-

halt. 

132.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 121 bis 131, dadurch gekennzeichnet, dass 

10 der in der Kondensationszone I durch direkte Kuhlung des in der Absorptionszone I gewa-

schenen Produktgasgemischs mit abgekuhltem, zuvor der Kondensationszone I entnomme-

nem, Kondensat I bewirkten Kondensation einer wassrigen Acrylsaurelosung zusatzlich eine 

Absorption von im in der Absorptionszone I gewaschenen Produktgasgemischstrom enthal-

tener Acrylsaure in Wasser uberlagert wird. 

15 

133.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 132, dadurch gekennzeichnet, dass die Starke des der 

Kondensationszone I als Absorptionsmittel zugefuhrten Wasserstroms in kg/h kleiner als die 

Starke des der Kondensationszone I als Kuhlflussigkeit simultan zugefuhrten Stroms an ab-

gekuhltem Kondensat I in kg/h ist. 

20 

134.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 133, dadurch gekennzeichnet, dass die Starke des 

Wasserstroms weniger als 50% der Starke des zugefuhrten Stroms an abgekuhltem Kon-

densat I ist. 

25 	135. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 133, dadurch gekennzeichnet, dass die Starke des 

Wasserstroms weniger als 40% der Starke des zugefuhrten Stroms an abgekuhltem Kon-

densat I ist. 

136.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 133, dadurch gekennzeichnet, dass die Starke des 

30 Wasserstroms weniger als 30% der Starke des zugefuhrten Stroms an abgekuhltem Kon-

densat I ist. 

137.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 133, dadurch gekennzeichnet, dass die Starke des 

Wasserstroms weniger als 20% der Starke des zugefuhrten Stroms an abgekuhltem Kon- 

35 densat I ist. 

138.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 133 bis 137, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Starke des Wasserstroms nicht weniger als 1% der Starke des zugefuhrten Stroms an 

abgekuhltem Kondensat I ist. 

40 
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139.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 133 bis 137, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Starke des Wasserstroms nicht weniger als 5% der Starke des zugefuhrten Stroms an 

abgekuhltem Kondensat I ist. 

5 140.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 118 oder gemall einer der Ausfuh-

rungsformen 120 bis 139, dadurch gekennzeichnet, dass aus der Kondensationszone I 

wassriges Zwischenprodukt I herausgefuhrt wird. 

141.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 140, dadurch gekennzeichnet, dass das molare Men- 

10 genverhaltnis M = GI / GII der im wassrigen Zwischenprodukt I enthaltenen molaren Ge-

samtmenge GI an Acrylsaure und deren konjugierter Base zu der im wassrigen Zwischen-

produkt II enthaltenen molaren Gesamtmenge GII an Acrylsaure und deren konjugierter Ba-

se > 0 bis 6:1 betragt. 

15 142.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 141, dadurch gekennzeichnet, dass M 1:6 bis 6:1 be-

tragt. 

143.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 141, dadurch gekennzeichnet, dass M > 0 bis 5:1 be-

tragt. 

20 

144.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 141, dadurch gekennzeichnet, dass M 1:5 bis 5:1 be-

tragt. 

145.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 141, dadurch gekennzeichnet, dass M > 0 bis 4:1 be- 

25 tragt. 

146.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 141, dadurch gekennzeichnet, dass M 1:4 bis 4:1 be-

tragt. 

30 147.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 141, dadurch gekennzeichnet, dass M 2:1 bis 5:1 be-

tragt. 

148.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 141, dadurch gekennzeichnet, dass M 2:1 bis 4:1 be-

tragt. 

35 

149.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 148, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltende wassrige Zielproduktlosung, bezo-

gen auf das Gewicht der wassrigen Losung, 15 bis 85 Gew.-% Wasser enthalt. 

40 150.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 149, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltende wassrige Zielproduktlosung, bezo-

gen auf das Gewicht der wassrigen Losung, 30 bis 80 Gew.-% Wasser enthalt. 
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151.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 150, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltende wassrige Zielproduktlosung, bezo-

gen auf das Gewicht der wassrigen Losung, 40 bis 70 Gew.-% Wasser enthalt. 

5 

152.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 151, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltende wassrige Zielproduktlosung, bezo-

gen auf das Gewicht der wassrigen Losung, 50 bis 65 Gew.-% Wasser enthalt. 

10 153.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 149 bis 152, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltende wassrige Zielproduktlosung, bezo-

gen auf das Gewicht der wassrigen Losung, nicht mehr als 65 Gew.-% Wasser enthalt. 

154.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 149 bis 152, dadurch gekennzeichnet, dass 

15 die Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltende wassrige Zielproduktlosung, bezo-

gen auf das Gewicht der wassrigen Losung, nicht mehr als 60 Gew.-% Wasser enthalt. 

155.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 154, dadurch gekennzeichnet, dass 

die wassrige Alkalibase eine wassrige Losung ist, die wenigstens ein Alkalisalz aus der 

20 Gruppe bestehend aus den Alkalioxiden, den Alkalihydroxiden, den Alkalicarbonaten, den 

Alkalihydrogencarbonaten sowie den Hydraten der vorgenannten Salze gelost oder gelost 

und suspendiert enthalt. 

156.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 155, dadurch gekennzeichnet, dass das wenigstens 

25 eine Alkalisalz wenigstens ein Salz aus der Gruppe bestehend aus Li20, LiOH, LiHCO3, 

Li2CO3, Na20, NaOH, NaHCO3, Na2CO3, K20, KOH, KHCO3, K2CO3und den Hydraten der 

vorgenannten Salze ist 

157.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 155 oder 156, dadurch gekennzeichnet, dass das we- 

30 nigstens eine Alkalisalz ein Salz des Kaliums und/oder Natriums ist. 

158.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 155 oder 156, dadurch gekennzeichnet, dass das we-

nigstens eine Alkalisalz ein Salz des Natriums ist. 

35 159.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 155 oder 156, dadurch gekennzeichnet, dass das we-

nigstens eine Alkalisalz KOH und/oder NaOH ist. 

160.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 155 oder 156, dadurch gekennzeichnet, dass das we-

nigstens eine Alkalisalz NaOH ist. 

40 
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161.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 155 bis 160, dadurch gekennzeichnet, dass 

die wassrige Alkalibase, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens 10 Gew.-% des wenigstens 

einen Alkalisalzes enthalt. 

5 162.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 155 bis 160, dadurch gekennzeichnet, dass 

die wassrige Alkalibase, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens 20 Gew.-% des wenigstens 

einen Alkalisalzes enthalt. 

163.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 155 bis 160, dadurch gekennzeichnet, dass 

10 die wassrige Alkalibase, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens 30 Gew.-% des wenigstens 

einen Alkalisalzes enthalt. 

164.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 155 bis 160, dadurch gekennzeichnet, dass 

die wassrige Alkalibase, bezogen auf ihr Gewicht, wenigstens 40 Gew.-% des wenigstens 

15 einen Alkalisalzes enthalt. 

165.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 155 bis 164, dadurch gekennzeichnet, dass 

die wassrige Alkalibase, bezogen auf ihr Gewicht, nicht mehr als 60 Gew.-% des wenigs-

tens einen Alkalisalzes enthalt. 

20 

166.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 155 bis 164, dadurch gekennzeichnet, dass 

die wassrige Alkalibase, bezogen auf ihr Gewicht, nicht mehr als 50 Gew.-% des wenigs-

tens einen Alkalisalzes enthalt. 

25 167.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 155, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Alkali-

base, bezogen auf ihr Gewicht, 20 bis 40 Gew.-% NaOH und/oder KOH enthalt. 

168.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 155, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Alkali-

base, bezogen auf ihr Gewicht, 20 bis 30 Gew.-% NaOH und/oder KOH enthalt. 

30 

169.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 168, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Absorptionsmittel II der Absorptionszone II mit einer Temperatur von 0 bis 60°C zuge-

fuhrt wird. 

35 170.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 169, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Absorptionsmittel II der Absorptionszone II mit einer Temperatur von 5 bis 60°C zuge-

fuhrt wird. 

171.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 170, dadurch gekennzeichnet, dass 

40 das Absorptionsmittel II der Absorptionszone II mit einer Temperatur von 10 bis 50°C zuge- 

fuhrt wird. 
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172. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 171, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Absorptionsmittel II der Absorptionszone II mit einer Temperatur von 15 bis 40°C zuge- 

fuhrt wird. 

5 173. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 172, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Absorptionsmittel II der Absorptionszone II mit einer Temperatur von 15 bis 30°C zuge- 

fuhrt wird. 

174. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 173, dadurch gekennzeichnet, dass 

10 	der pH-Wert des Absorptionsmittels II wenigstens 8 betragt. 

175. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 173, dadurch gekennzeichnet, dass 

der pH-Wert des Absorptionsmittels II wenigstens 10 betragt. 

15 176. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 173, dadurch gekennzeichnet, dass 

der pH-Wert des Absorptionsmittels II wenigstens 12 betragt. 

177. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 173, dadurch gekennzeichnet, dass 

der pH-Wert des Absorptionsmittels II wenigstens 14 betragt. 

20 

178. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 177, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Absorptionsmittel II und das aus der Kondensationszone I heraus- und durch die Ab- 

sorptionszone II gefuhrte Restgasgemisch I innerhalb der Absorptionszone II im Gegen- 

strom zueinander gefuhrt werden. 

25 

179. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 178, dadurch gekennzeichnet, dass die Absorptionszo- 

ne II trennwirksame Einbauten aufweist. 

180. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 179, dadurch gekennzeichnet, dass 

30 	das molare Mengenverhaltnis MV = GMI / GMII der im Absorptionsmittel II enthaltenen mo- 

laren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im in der Absorptionszone I gewa- 

schenen Produktgasgemisch enthaltenen molaren Gesamtmenge GMII an Acrylsaure we- 

nigstens 20 : 100 betragt. 

35 181. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 180, dadurch gekennzeichnet, dass 

das molare Mengenverhaltnis MV = GMI / GMII der im Absorptionsmittel II enthaltenen mo- 

laren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im in der Absorptionszone I gewa- 

schenen Produktgasgemisch enthaltenen molaren Gesamtmenge GMII an Acrylsaure we- 

nigstens 40 : 100 betragt. 

40 

182. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 181, dadurch gekennzeichnet, dass 

das molare Mengenverhaltnis MV = GMI / GMII der im Absorptionsmittel II enthaltenen mo- 
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laren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im in der Absorptionszone I gewa-

schenen Produktgasgemisch enthaltenen molaren Gesamtmenge GMII an Acrylsaure we-

nigstens 60 : 100 betragt. 

5 183. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 182, dadurch gekennzeichnet, dass 

das molare Mengenverhaltnis MV = GMI / GMII der im Absorptionsmittel II enthaltenen mo-

laren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im in der Absorptionszone I gewa-

schenen Produktgasgemisch enthaltenen molaren Gesamtmenge GMII an Acrylsaure < 200 

: 100 betragt. 

10 

184.Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 183, dadurch gekennzeichnet, dass 

das molare Mengenverhaltnis MV = GMI / GMII der im Absorptionsmittel II enthaltenen mo-

laren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im in der Absorptionszone I gewa-

schenen Produktgasgemisch enthaltenen molaren Gesamtmenge GMII an Acrylsaure < 150 

15 : 100 betragt. 

185. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 184, dadurch gekennzeichnet, dass 

das molare Mengenverhaltnis MV = GMI / GMII der im Absorptionsmittel II enthaltenen mo-

laren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im in der Absorptionszone I gewa- 

20 	schenen Produktgasgemisch enthaltenen molaren Gesamtmenge GMII an Acrylsaure < 110 

: 100 betragt. 

186. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 181, dadurch gekennzeichnet, dass 

das molare Mengenverhaltnis MV = GMI / GMII der im Absorptionsmittel II enthaltenen mo- 

25 	laren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im in der Absorptionszone I gewa-

schenen Produktgasgemisch enthaltenen molaren Gesamtmenge GMII an Acrylsaure 50 bis 

95 : 100 betragt. 

187. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 181, dadurch gekennzeichnet, dass 

30 das molare Mengenverhaltnis MV = GMI / GMII der im Absorptionsmittel II enthaltenen mo-

laren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im in der Absorptionszone I gewa-

schenen Produktgasgemisch enthaltenen molaren Gesamtmenge GMII an Acrylsaure 60 bis 

85 : 100 betragt. 

35 188.Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 181, dadurch gekennzeichnet, dass 

das molare Mengenverhaltnis MV = GMI / GMII der im Absorptionsmittel II enthaltenen mo-

laren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im in der Absorptionszone I gewa-

schenen Produktgasgemisch enthaltenen molaren Gesamtmenge GMII an Acrylsaure 65 bis 

75 : 100 betragt. 

40 

189. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 188, dadurch gekennzeichnet, dass 

das molare Mengenverhaltnis MV*  = GMI / GMII*  der im Absorptionsmittel II enthaltenen 
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molaren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im Restgasgemisch I enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMII*  an Acrylsaure 	50 : 100 betragt. 

190. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 188, dadurch gekennzeichnet, dass 

5 	das molare Mengenverhaltnis MV*  = GMI / GMII*  der im Absorptionsmittel II enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im Restgasgemisch I enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMII*  an Acrylsaure 	70 : 100 betragt. 

191. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 188, dadurch gekennzeichnet, dass 

10 das molare Mengenverhaltnis MV*  = GMI / GMII*  der im Absorptionsmittel II enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im Restgasgemisch I enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMII*  an Acrylsaure 	90 : 100 betragt. 

192.Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 188, dadurch gekennzeichnet, dass 

15 das molare Mengenverhaltnis MV*  = GMI / GMII*  der im Absorptionsmittel II enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im Restgasgemisch I enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMII*  an Acrylsaure 	100: 100 betragt. 

193.Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 188, dadurch gekennzeichnet, dass 

20 das molare Mengenverhaltnis MV*  = GMI / GMII*  der im Absorptionsmittel II enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im Restgasgemisch I enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMII*  an Acrylsaure 	150: 100 betragt. 

194.Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 188, dadurch gekennzeichnet, dass 

25 das molare Mengenverhaltnis MV*  = GMI / GMII*  der im Absorptionsmittel II enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im Restgasgemisch I enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMII*  an Acrylsaure 	200: 100 betragt. 

195. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 188, dadurch gekennzeichnet, dass 

30 	das molare Mengenverhaltnis MV*  = GMI / GMII*  der im Absorptionsmittel II enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im Restgasgemisch I enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMII*  an Acrylsaure 	250: 100 betragt. 

196. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 188, dadurch gekennzeichnet, dass 

35 das molare Mengenverhaltnis MV*  = GMI / GMII*  der im Absorptionsmittel II enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im Restgasgemisch I enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMII*  an Acrylsaure 	300: 100 betragt. 
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197. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 188, dadurch gekennzeichnet, dass 

das molare Mengenverhaltnis MV*  = GMI / GMII*  der im Absorptionsmittel II enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im Restgasgemisch I enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMII*  an Acrylsaure < 1000: 100 betragt. 

5 

198. Verfahren gemaR einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 188, dadurch gekennzeichnet, dass 

das molare Mengenverhaltnis MV*  = GMI / GMII*  der im Absorptionsmittel II enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im Restgasgemisch I enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMII*  an Acrylsaure < 800: 100 betragt. 

10 

199.Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 188, dadurch gekennzeichnet, dass 

das molare Mengenverhaltnis MV*  = GMI / GMII*  der im Absorptionsmittel II enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMI an Alkalimetallkationen zur im Restgasgemisch I enthaltenen 

molaren Gesamtmenge GMII*  an Acrylsaure < 600: 100 betragt. 

15 

200. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 199, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Anzahl der theoretischen Trennstufen in der Absorptionszone II nicht mehr als funf be- 

tragt. 

20 201. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 200, dadurch gekennzeichnet, dass die Anzahl der 

theoretischen Trennstufen in der Absorptionszone II wenigstens 1 betragt. 

202. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 201, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Absorption in der Absorptionszone II eine AbkOhlung des durch die Absorptionszone II 

25 	gefuhrten Restgasgemischs I durch direkte und/oder indirekte Kuhlung uberlagert wird. 

203. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 202, dadurch gekennzeichnet, dass die AbkOhlung 

durch eine direkte Kuhlung mit einer Kuhlflussigkeit bewirkt wird. 

30 204. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 203, dadurch gekennzeichnet, dass als Kuhlflussigkeit 

aus der Absorptionszone II Absorbat II entnommen, in einem indirekten Warmeaustauscher 

abgekuhlt und anschlieflend in die Absorptionszone II ruckgefuhrt wird. 

205. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 204, dadurch gekennzeichnet, dass die Differenz, zwi- 

35 	schen derjenigen Temperatur, mit der das Absorbat II der Absorptionszone II entnommen, 

und derjenigen Temperatur, mit der es nach Durchstromen des indirekten Warmeaustau- 

schers abgekuhlt in die Absorptionszone II ruckgefuhrt wird, 5 bis 30°C betragt. 

206. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 204, dadurch gekennzeichnet, dass die Differenz, zwi- 

40 	schen derjenigen Temperatur, mit der das Absorbat II der Absorptionszone II entnommen, 
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und derjenigen Temperatur, mit der es nach Durchstromen des indirekten Warmeaustau-

schers abgekuhlt in die Absorptionszone II ruckgefuhrt wird, 5 bis 15°C betragt. 

207.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 206, dadurch gekennzeichnet, dass 

5 das aus der Absorptionszone II herausgefuhrte wassrige Zwischenprodukt II eine Tempera-

tur von 40 bis 60°C aufweist. 

208.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 207, dadurch gekennzeichnet, dass 

das aus der Absorptionszone II herausgefuhrte Restgasgemisch II wenigstens 60 % des im 

10 aus der Partialoxidationszone herausgefuhrten Produktgasgemisch enthaltenen Acroleins 

enthalt. 

209.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 207, dadurch gekennzeichnet, dass 

das aus der Absorptionszone II herausgefuhrte Restgasgemisch II wenigstens 70 % des im 

15 aus der Partialoxidationszone herausgefuhrten Produktgasgemisch enthaltenen Acroleins 

enthalt. 

210.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 207, dadurch gekennzeichnet, dass 

das aus der Absorptionszone II herausgefuhrte Restgasgemisch II wenigstens 80 % des im 

20 aus der Partialoxidationszone herausgefuhrten Produktgasgemisch enthaltenen Acroleins 

enthalt. 

211.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 207, dadurch gekennzeichnet, dass 

das aus der Absorptionszone II herausgefuhrte Restgasgemisch II wenigstens 90 % des im 

25 aus der Partialoxidationszone herausgefuhrten Produktgasgemisch enthaltenen Acroleins 

enthalt. 

212.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 211, dadurch gekennzeichnet, dass 

eine Teilmenge an Restgasgemisch II als Kreisgas in das Reaktionsgaseingangsgemisch 

30 der Partialoxidationszone ruckgefuhrt wird. 

213.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 211, dadurch gekennzeichnet, dass 

das aus der Absorptionszone II herausgefuhrte Restgasgemisch II durch eine Kondensati-

onszone II hindurchgefuhrt und auf dem Weg des Restgasgemischs II durch die Kondensa- 

35 tionszone II hindurch durch direkte und/oder indirekte AbkOhlung des Restgasgemischs II 

aus selbigem ein wassriges Kondensat II auskondensiert und gebildetes Kondensat II sowie 

das bei der Kondensation gasformig verbleibende Restgasgemisch als Restgasgemisch III 

aus der Kondensationszone II herausgefuhrt wird. 

40 214. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 213, dadurch gekennzeichnet, dass das aus der Kon-

densationszone II herausgefuhrte Kondensat II eine Temperatur von 30 bis 50°C aufweist. 
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215. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 213 oder 214, dadurch gekennzeichnet, dass die Abkuh- 

lung des Restgasgemischs II durch direkte Kithlung mit einer Kuhlflussigkeit erfolgt. 

216. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 215, dadurch gekennzeichnet, dass als Kuhlflussigkeit 

5 	aus der Kondensationszone II Kondensat II entnommen, in einem indirekten Warmeaustau- 

scher abgekuhlt und anschlieflend in die Kondensationszone II ruckgefuhrt wird. 

217. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 216, dadurch gekennzeichnet, dass die Differenz, zwi- 

schen derjenigen Temperatur, mit der das Kondensat II der Kondensationszone II entnom- 

10 	men, und derjenigen Temperatur, mit der es nach Durchstromen des indirekten Warmeaus- 

tauschers abgekuhlt in die Kondensationszone II ruckgefuhrt wird, 5 bis 30°C betragt. 

218. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 216 dadurch gekennzeichnet, dass die Differenz, zwi- 

schen derjenigen Temperatur, mit der das Kondensat II der Kondensationszone II entnom- 

15 	men, und derjenigen Temperatur, mit der es nach Durchstromen des indirekten Warmeaus- 

tauschers abgekuhlt in die Kondensationszone II ruckgefuhrt wird, 5 bis 15°C betragt. 

219. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 216 bis 218, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Kondensat II nach Durchstromen des indirekten Warmeaustauschers eine Temperatur 

20 	von 20 bis 40°C aufweist. 

220. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 215 bis 219, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Kuhlflussigkeit in der Kondensationszone II im Gegenstrom zum durch die Kondensati- 

onszone II gefuhrten Restgasgemisch II gefuhrt wird. 

25 

221. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 213 bis 220, dadurch gekennzeichnet, dass 

aus der Kondensationszone II Kondensat II herausgefuhrt und der Herstellung der als Ab- 

sorptionsmittel II eingesetzten wassrigen Alkalibase zugefuhrt und/oder zusatzlich zum Ab- 

sorptionsmittel II der Absorptionszone II zugefuhrt wird. 

30 

222. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 213 bis 221, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Kondensationszone II trennwirksame Einbauten aufweist. 

223. Verfahren gemaR einer der Ausfuhrungsformen 213 bis 222, dadurch gekennzeichnet, dass 

35 	das Restgasgemisch III wenigstens 60 % des im aus der Partialoxidationszone herausge- 

fuhrten Produktgasgemisch enthaltenen Acroleins enthalt. 

224. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 213 bis 222, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Restgasgemisch III wenigstens 70 % des im aus der Partialoxidationszone herausge- 

40 	fuhrten Produktgasgemisch enthaltenen Acroleins enthalt. 
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225. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 213 bis 222, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Restgasgemisch III wenigstens 80 % des im aus der Partialoxidationszone herausge- 

fuhrten Produktgasgemisch enthaltenen Acroleins enthalt. 

5 226. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 213 bis 222, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Restgasgemisch III wenigstens 90 % des im aus der Partialoxidationszone herausge- 

fuhrten Produktgasgemisch enthaltenen Acroleins enthalt. 

227. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 213 bis 226, dadurch gekennzeichnet, dass 

10 	eine Teilmenge an Restgasgemisch III als Kreisgas in das Reaktionsgaseingangsgemisch 

der Partialoxidationszone ruckgefuhrt wird. 

228. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 227, dadurch gekennzeichnet, dass 

das wenigstens eine im Reaktionsgaseingangsgemisch enthaltene, von CO2 und Wasser 

15 	verschiedene inerte Verdunnungsgas bei Normaldruck einen Siedepunkt < -10°C aufweist. 

229. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 228, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Reaktionsgaseingangsgemisch, bezogen auf sein Volumen, 30 bis 90 Vol.-% des we- 

nigstens einen von CO2 und Wasser verschiedenen inerten Verdunnungsgases enthalt. 

20 

230. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 229, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsgas- 

eingangsgemisch, bezogen auf sein Volumen, 40 bis 90 Vol.-% des wenigstens einen von 

CO2 und Wasser verschiedenen inerten Verdunnungsgases enthalt. 

25 231. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 230, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Reaktionsgaseingangsgemisch, bezogen auf sein Volumen, 60 bis 85 Vol.-% des we- 

nigstens einen von CO2 und Wasser verschiedenen inerten Verdunnungsgases enthalt. 

232. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 231, dadurch gekennzeichnet, dass 

30 	das Reaktionsgaseingangsgemisch, bezogen auf sein Volumen, 70 bis 85 Vol.-% des we- 

nigstens einen von CO2 und Wasser verschiedenen inerten Verdunnungsgases enthalt. 

233.Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 229, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Produktgasgemisch der Partialoxidationszone, bezogen auf sein Volumen, 30 bis 90 

35 	Vol.-% des wenigstens einen von CO2 und Wasser verschiedenen inerten Verdunnungsga- 

ses enthalt. 

234. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 230, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Produktgasgemisch der Partialoxidationszone, bezogen auf sein Volumen, 40 bis 90 

40 	Vol.-% des wenigstens einen von CO2 und Wasser verschiedenen inerten Verdunnungsga- 

ses enthalt. 



WO 2012/163931 
	

PCT/EP2012/060076 

124 

235. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 231, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Produktgasgemisch der Partialoxidationszone, bezogen auf sein Volumen, 60 bis 85 

Vol.-% des wenigstens einen von CO2 und Wasser verschiedenen inerten Verdunnungsga- 

ses enthalt. 

5 

236. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 232, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Produktgasgemisch der Partialoxidationszone, bezogen auf sein Volumen, 70 bis 85 

Vol.-% des wenigstens einen von CO2 und Wasser verschiedenen inerten Verdunnungsga- 

ses enthalt. 

10 

237. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 236, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Produktgasgemisch der Partialoxidationszone, bezogen auf sein Volumen, zu wenigs- 

tens 0,05 Vol.-% CO2 enthalt. 

15 238. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 237, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Produktgasgemisch der Partialoxidationszone, bezogen auf sein Volumen, 0,1 bis 20 

Vol.-% CO2 enthalt. 

239. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 238, dadurch gekennzeichnet, dass 

20 	das Produktgasgemisch der Partialoxidationszone, bezogen auf sein Volumen, 0,2 bis 10 

Vol.-% CO2 enthalt. 

240. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 239, dadurch gekennzeichnet, dass 

das wenigstens eine von CO2 und Wasser verschiedene inerte Verdunnungsgas zu wenigs- 

25 	tens 60 Vol.-% seiner Gesamtmenge aus molekularem Stickstoff besteht. 

241. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 239, dadurch gekennzeichnet, dass 

das wenigstens eine von CO2 und Wasser verschiedene inerte Verdunnungsgas zu wenigs- 

tens 80 Vol.-% seiner Gesamtmenge aus molekularem Stickstoff besteht. 

30 

242.. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 239, dadurch gekennzeichnet, dass 

das wenigstens eine von CO2 und Wasser verschiedene inerte Verdunnungsgas zu wenigs- 

tens 90 Vol.-% seiner Gesamtmenge aus molekularem Stickstoff besteht. 

35 243. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 239, dadurch gekennzeichnet, dass 

das wenigstens eine von CO2 und Wasser verschiedene inerte Verdunnungsgas zu wenigs- 

tens 95 Vol.-% seiner Gesamtmenge aus molekularem Stickstoff besteht. 

244. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 239, dadurch gekennzeichnet, dass 

40 	das wenigstens eine von CO2 und Wasser verschiedene inerte Verdunnungsgas bis zu 50 

Vol.-% seiner Gesamtmenge aus Propan besteht. 
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245. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 244, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Produktgasgemisch der Partialoxidationszone, bezogen auf sein Volumen, 1 bis 50 

Vol.-% H2O enthalt. 

5 246. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 245, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Produktgasgemisch der Partialoxidationszone, bezogen auf sein Volumen, 3 bis 25 

Vol.-% H2O enthalt. 

247. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 246, dadurch gekennzeichnet, dass 

10 	das Produktgasgemisch der Partialoxidationszone, bezogen auf sein Volumen, 0.5 bis 20 

Vol.-% Acrylsaure enthalt. 

248. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 247, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Produktgasgemisch der Partialoxidationszone, bezogen auf sein Volumen, 2 bis 15 

15 	Vol.-% Acrylsaure enthalt. 

249. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 248, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Arbeitsdruck in den verschiedenen Zonen des Verfahrens im Bereich 0,5 bis 5 bar liegt. 

20 250. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 249, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Arbeitsdruck in den verschiedenen Zonen des Verfahrens im Bereich 1,05 bis 4 bar 

liegt. 

251. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 250, dadurch gekennzeichnet, dass 

25 	der Arbeitsdruck in den verschiedenen Zonen des Verfahrens im Bereich 1,1 bis 3 bar liegt. 

252. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 251, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Arbeitsdruck in den verschiedenen Zonen des Verfahrens im Bereich 1,5 bis 3 bar liegt. 

30 253. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 252, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Absorptionszone I, die Kondensationszone I, die Absorptionszone II und eine wahlweise 

zusatzliche Kondensationszone II als in ein- und derselben Trennkolonne befindliche, in der 

vorgenannten Abfolge Obereinander angeordnete, Kolonnenabschnitte ausgefuhrt sind und 

das Produktgasgemisch die Trennkolonne von unten nach oben durchstromt. 

35 

254. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 253, dadurch gekennzeichnet, dass ein eine Absorpti- 

ons- oder eine Kondensationszone bildender Kolonnenabschnitt gegenuber dem sich von 

unten nach oben an ihn anschlieRenden Kolonnenabschnitt durch wenigstens einen Kamin- 

boden abgegrenzt wird. 

40 

255. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 254, dadurch gekennzeichnet, dass der den Kolonnen- 

abschnitt, der die Kondensationszone I bildet, gegen den Kolonnenabschnitt, der die Ab- 
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sorptionszone II bildet, abgrenzende Kaminboden fur in dem Kolonnenabschnitt, der die Ab-

sorptionszone II bildet, gebildetes Absorbat II nicht durchlassig ist. 

256.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 254 oder 255, dadurch gekennzeichnet, dass der den 

5 Kolonnenabschnitt, der die Absorptionszone I bildet, gegen den Kolonnenabschnitt, der die 

Kondensationszone I bildet, abgrenzende Kaminboden fur in dem Kolonnenabschnitt, der 

die Kondensationszone I bildet, gebildetes Kondensat I durchlassig ist. 

257.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 254 bis 256, dadurch gekennzeichnet, dass 

10 der Kolonnenabschnitt, der die Absorptionszone II bildet, gegen den Kolonnenabschnitt, der 

eine Kondensationszone II bildet, abgrenzende Kaminboden fur in dem Kolonnenabschnitt, 

der die Kondensationszone II bildet, gebildetes Kondensat II durchlassig ist. 

258.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 118 oder 120 bis 257, dadurch ge- 

15 kennzeichnet, dass aus der Kondensationszone I herausgefuhrtes wassriges Zwischenpro-

dukt I und aus der Absorptionszone II herausgefuhrtes wassriges Zwischenprodukt II zu 

wassrigem Zwischenprodukt III vereinigt und eine CO2-Ausgasung des wassrigen Zwi-

schenproduktes III durchgefuhrt wird. 

20 259. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 258, dadurch gekennzeichnet, dass die CO2-Ausgasung 

des wassrigen Zwischenproduktes III bei einer Temperatur von 95 bis 115°C durchgefuhrt 

wird. 

260.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 259, dadurch gekennzeichnet, dass die CO2-Ausgasung 

25 des wassrigen Zwischenproduktes III bei einer Temperatur von 100 bis 110°C durchgefuhrt 

wird. 

261.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 258 bis 260, dadurch gekennzeichnet, dass 

nach beendeter CO2-Ausgasung des wassrigen Zwischenproduktes III im wassrigen Zwi- 

30 schenprodukt III molekularer Sauerstoff gelost wird. 

262.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 261, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Extraktion von wassrigem, zuvor gegebenenfalls an CO2 ausgegastem, Zwischenpro-

dukt III, oder von wassrigem Zwischenprodukt II, oder von wassrigem Zwischenprodukt I 

35 und wassrigem Zwischenprodukt II in einer Extraktionskolonne durchgefuhrt wird. 

263.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 262, dadurch gekennzeichnet, dass die Extraktionsko-

lonne eine pulsierte Siebbodenkolonne ist. 

40 264. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 262 oder 263, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver-

haltnis VK  : VD, von in der Extraktionskolonne befindlichem Gesamtvolumen VK an kontinu- 
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ierlicher Phase zu in der Extraktionskolonne befindlichem Gesamtvolumen VD an in der Ex-

traktionskolonne befindlicher disperser Phase, 10 : 1 bis 1,1 : 1 betragt. 

265.  Verfahren gernall Ausfuhrungsform 264, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis VK : 

5 VD 5 : 1 bis 1,5 : 1 betragt. 

266.  Verfahren gernall einer der Ausfuhrungsformen 262 bis 265, dadurch gekennzeichnet, dass 

das jeweilige wassrige Zwischenprodukt und das organische Extraktionsmittel der Extrakti-

onskolonne mit einer im Bereich 1 bis 80°C liegenden Temperatur zugefuhrt wird. 

10 

267.  Verfahren gernall Ausfuhrungsform 266, dadurch gekennzeichnet, dass der Temperaturun-

terschied, zwischen diejenigen Temperatur, mit der das jeweilige wassrige Zwischenprodukt 

der Extraktionskolonne zugefuhrt wird, und derjenigen Temperatur, mit der das organische 

Extraktionsmittel der Extraktionskolonne zugefuhrt wird, nicht mehr als 20°C betragt. 

15 

268.  Verfahren gernall Ausfuhrungsform 267, dadurch gekennzeichnet, dass der Temperaturun-

terschied 0 bis 15°C betragt. 

269.  Verfahren gernall Ausfuhrungsform 267, dadurch gekennzeichnet, dass der Temperaturun- 

20 terschied 0 bis 10°C betragt. 

270.  Verfahren gernall einer der Ausfuhrungsformen 262 bis 269, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Extraktionskolonne 1 bis 15 theoretische Trennstufen aufweist. 

25 271. Verfahren gernall Ausfuhrungsform 270, dadurch gekennzeichnet, dass die Extraktionsko-

lonne 3 bis 10 theoretische Trennstufen aufweist. 

272.  Verfahren gernall Ausfuhrungsform 270 oder 271, dadurch gekennzeichnet, dass die Extrak-

tionskolonne 4 bis 8 theoretische Trennstufen aufweist. 

30 

273.  Verfahren gernall einer der Ausfuhrungsformen 262 bis 272, dadurch gekennzeichnet, dass 

das organische Extraktionsmittel der Extraktionskolonne mit einem Massenstrom Mo [kg/h] 

und das jeweilige wassrige Zwischenprodukt der Extraktionskolonne mit einem Massen-

strom Mz [kg/h] zugefuhrt wird, und das Verhaltnis Mo : Mz 0,1 bis 10 betragt. 

35 

274.  Verfahren gernall Ausfuhrungsform 273, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis Mo : 

Mz 0,1 bis 5 betragt. 

275.Verfahren gernall Ausfuhrungsform 273 oder 274, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver- 

40 haltnis Mo : Mz 0,1 bis 2 betragt. 
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276. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 273 bis 275, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Verhaltnis Mo : Mz 0,1 bis 1 betragt. 

277. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 262 bis 276, dadurch gekennzeichnet, dass 

5 	das jeweilige wassrige Zwischenprodukt der Extraktionskolonne als disperse Phase und das 

organische Extraktionsmittel der Extraktionskolonne als kontinuierliche Phase zugefuhrt 

wird. 

278. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 277, dadurch gekennzeichnet, dass 

10 	das organische Extraktionsmittel bei 20°C und Normaldruck in Wasser eine Loslichkeit von 

weniger als 7 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Losung, aufweist. 

279. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 277, dadurch gekennzeichnet, dass 

das organische Extraktionsmittel bei 20°C und Normaldruck in Wasser eine Loslichkeit von 

15 	weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Losung, aufweist. 

280. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 277, dadurch gekennzeichnet, dass 

das organische Extraktionsmittel bei 20°C und Normaldruck in Wasser eine Loslichkeit von 

weniger als 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Losung, aufweist. 

20 

281. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 280, dadurch gekennzeichnet, dass 

das organische Extraktionsmittel keine Amingruppe —NH2, keine Sulfonsauregruppe —SO3, 

keine Carboxylgruppe —COOH und keine Anhydridgruppe —COOCO— aufweist. 

25 282. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 281, dadurch gekennzeichnet, dass 

das organische Extraktionsmittel wenigstens ein organisches Losungsmittel aus der Gruppe 

bestehend aus: 

aromatischen Kohlenwasserstoffen, alkylsubstituierten aromatischen Kohlenwasserstoffen, 

halogenierten aromatischen Kohlenwasserstoffen, linearen, verzweigten und cyclischen pa- 

30 	raffinischen Kohlenwasserstoffen, halogenierten paraffinischen Kohlenwasserstoffen, Alky- 

lethern aromatischer Kohlenwasserstoffe, Arylethern aromatischer Kohlenwasserstoffe, a- 

liphatischen und cycloaliphatischen Ethern mit wenigstens 4 C-Atomen, aromatischen Car- 

bonylverbindungen, aliphatischen und cycloaliphatischen Ketonen mit wenigstens 5 C- 

Atomen, Estern von aliphatischen C1-C4-Monocarbonsauren und C1-C6-Alkanolen oder Cyc- 

35 	loalkanolen, halogenierten Alkanolen, halogenierten arylsubstituierten Alkanolen und den 

Di-alkylestern von aliphatischen, olefinischen und aromatischen Dicarbonsauren, ist. 

283. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 282, dadurch gekennzeichnet, dass 

das organische Extraktionsmittel wenigstens ein organisches Losungsmittel aus der Gruppe 

40 	bestehend aus: 

Benzol, Diphenyl, Toluol, Ethylbenzol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Cumol, Monochlorbenzol, 

Monobrombenzol, Monofluorbenzol, Hexan, Heptan, Oktan, Cyclohexan, Tetradekan, Pet- 
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rolether Benzinfraktionen, Chloroform, Dichlormethan, Chlorethan, 1,1-Dichlorethan, 1,2- 

Dichlorethan, Dichlorpropan, 1,3-Dichlorpropan,1,2-Dichlorpropan, Trichlorethan, 2,4-Di-

tert.-Butylphenol, 2,6-Di-tert.-Butylphenol, Anisol, Diphenylether, Diethylether, Methyl-tert.-

butylether, Diisopropylether, Di-n-butylether, Ethyl-tert.-butylether, Benzophenon, Me- 

5 thylpropylketon, Methylisopropylketon, Methylbutylketon, Methylisobutylketon, Methylamyl-

keton, Methylisoamylketon, Diethylketon, Ethylpropylketon, Ethylbutylketon, Diisopropylke-

ton, Diisobutylketon, Cyclohexanon, Trimethylcyclohexanon,lsobutylformiat, Ethylacetat, I-

sobutylacetat, Amylacetat,lsoamylacetat, Cyclohexylacetat, n-Hexylacetat,lsobutylpropio-

nat,lsobutylbutyrat,lsobutylisobutyrat, Hexafluoro-2-phenyl-2-propanol, Maleinsaurediethy- 

10 !ester, Phthalsauredimethylester und Phthalsaurediethylester, ist. 

284.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 282, dadurch gekennzeichnet, dass 

das organische Extraktionsmittel wenigstens ein organisches Losungsmittel aus der Gruppe 

bestehend aus 1,3-Dichlorpropan, 1,2-Dichlorpropan, 1,1-Dichlorethan, dem eutektischen 

15 Gemisch aus 2,4-Di-tert.-Butylphenol und 2,6-Di-tert.-Butylphenol, Diphyl, Toluol, Chlorben-

zol, Fluorbenzol und Benzol, ist. 

285.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 284, dadurch gekennzeichnet, dass 

die dynamische Viskositat des organischen Extraktionsmittels unter den Extraktionsbedin- 

20 gungen im Bereich 0,3 mPa•s bis 50 mPa•s liegt. 

286.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 285, dadurch gekennzeichnet, dass 

die dynamische Viskositat des organischen Extraktionsmittels unter den Extraktionsbedin-

gungen im Bereich 0,3 mPa•s bis 1 mPa•s liegt. 

25 

287.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 286, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Unterschied zwischen der Massendichte des organischen Extraktionsmittels und der 

Massendichte des jeweiligen wassrigen Zwischenproduktes unter den Extraktionsbedingun-

gen > 10 kg/m3  und < 300 kg/m3  betragt. 

30 

288.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 287, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Unterschied zwischen der Massendichte des organischen Extraktionsmittels und der 

Massendichte des jeweiligen wassrigen Zwischenproduktes unter den Extraktionsbedingun-

gen > 15 kg/m3  und < 250 kg/m3  betragt. 

35 

289.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 288, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Unterschied zwischen der Massendichte des organischen Extraktionsmittels und der 

Massendichte des jeweiligen wassrigen Zwischenproduktes unter den Extraktionsbedingun-

gen > 25 kg/m3  und < 200 kg/m3  betragt. 

40 

290.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 289, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Unterschied zwischen der Massendichte des organischen Extraktionsmittels und der 
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Massendichte des jeweiligen wassrigen Zwischenproduktes unter den Extraktionsbedingun-

gen > 30 kg/m3 und < 150 kg/m3 betragt. 

291.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 290, dadurch gekennzeichnet, dass 

5 der Unterschied zwischen der Massendichte des organischen Extraktionsmittels und der 

Massendichte des jeweiligen wassrigen Zwischenproduktes unter den Extraktionsbedingun-

gen > 40 kg/m3 und < 150 kg/m3 betragt. 

292.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 291, dadurch gekennzeichnet, dass 

10 der Unterschied zwischen der Massendichte des organischen Extraktionsmittels und der 

Massendichte des jeweiligen wassrigen Zwischenproduktes unter den Extraktionsbedingun-

gen > 50 kg/m3 und < 150 kg/m3 betragt. 

293.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 292, dadurch gekennzeichnet, dass 

15 das vom jeweiligen organischen Extrakt abgetrennte wassrige Raffinat organisches Extrak-

tionsmittel gelost enthalt und das gelost enthaltene organische Extraktionsmittel vom wass-

rigen Raffinat extraktiv, adsorptiv und/oder rektifikativ abgetrennt wird. 

294.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 293, dadurch gekennzeichnet, dass das abgetrennte 

20 organische Extraktionsmittel in die Extraktion des jeweiligen wassrigen Zwischenproduktes 

ruckgefuhrt wird. 

295.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 293, dadurch gekennzeichnet, dass das organische 

Extraktionsmittel vom wassrigen Raffinat rektifikativ abgetrennt und in die Extraktionskolon- 

25 ne der Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 262 bis 277 ruckgefuhrt wird. 

296.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 293 bis 295, dadurch gekennzeichnet, dass 

das organische Extraktionsmittel vom wassrigen Raffinat rektifikativ abgetrennt wird und die 

rektifikative Abtrennung in einer trennwirksame Einbauten aufweisenden Rektifikationsko- 

30 lonne durchgefuhrt wird, die lediglich einen Abtriebsteil aufweist. 

297.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 296, dadurch gekennzeichnet, dass das wassrige 

Raffinat der Rektifikationskolonne auf deren oberste theoretische Trennstufe zugefuhrt wird. 

35 298. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 297, dadurch gekennzeichnet, dass 

das im jeweiligen organischen Extrakt enthaltene Extraktionsmittel vom organischen Extrakt 

abgetrennt und in die Extraktion des jeweiligen wassrigen Zwischenproduktes ruckgefuhrt 

wird. 

40 299. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 298, dadurch gekennzeichnet, dass die Abtrennung des 

Extraktionsmittels vom organischen Extrakt rektifikativ in einer Rektifikationskolonne durch-

gefuhrt wird, die einen Abtriebsteil und einen Verstarkungsteil aufweist. 
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300.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 299, dadurch gekennzeichnet, dass das organische 

Extraktionsmittel bei Normaldruck einen Siedepunkt aufweist, der oberhalb desjenigen von 

Benzaldehyd beim entsprechenden Druck liegt, und das organische Extrakt der Rektifikati- 

5 onskolonne in deren Mittelteil oder darunter, jedoch wenigstens zwei theoretische Trennstu-

fen oberhalb des Kolonnensumpfes, zugefuhrt, und das abgetrennte organische Extrakti-

onsmittel dem Sumpf der Rektifikationskolonne entnommen wird. 

301.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 300, dadurch gekennzeichnet, dass der Abtriebsteil der 

10 Rektifikationskolonne als eine Seitenabzugskolonne ausgestaltet ist, in der sich zwischen 

dem Kolonnenkopf und der Stelle, an der das organische Extrakt der Rektifikationskolonne 

zugefuhrt wird, ein Fangboden befindet, und von der auf diesem auflaufenden Flussigkeit 

eine Teilmenge als Aldehydauslass aus der Rektifikationskolonne herausfuhrt wird. 

15 302.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 299, dadurch gekennzeichnet, dass das organische 

Extraktionsmittel bei Normaldruck einen Siedepunkt aufweist, der tiefer als derjenige von 

Acrylsaure beim entsprechenden Druck liegt, und das organische Extrakt der Rektifikations-

kolonne in deren Mittelteil oder daruber, jedoch wenigstens zwei theoretische Trennstufen 

unterhalb des Kolonnenkopfes, zugefuhrt, und das abgetrennte organische Extraktionsmittel 

20 der Extraktionskolonne am Kolonnenkopf entnommen wird. 

303.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 302, dadurch gekennzeichnet, dass 

das aus der Absorptionszone I ausgelassene Absorbat I Acrylsaure als Monomeres und als 

Michael-Addukt an sich selbst enthalt und eine Teilmenge an aus der Absorptionszone I 

25 ausgelassenem Absorbat I einer Ruckgewinnungseinheit von im Absorbat I als Monomeres 

und als Michael-Addukt an sich selbst enthaltener Acrylsaure zugefuhrt wird. 

304.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 303, dadurch gekennzeichnet, dass die Ruckgewin-

nungseinheit eine Ruckgewinnungskolonne ist, und das Absorbat I in den Sumpf der Ruck- 

30 gewinnungskolonne zugefuhrt wird. 

305.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 304, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur im 

Sumpf der Ruckgewinnungskolonne 140 bis 230°C betragt. 

35 306.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 304 oder 305, dadurch gekennzeichnet, dass die Tem-

peratur im Sumpf der Ruckgewinnungskolonne 160 bis 210°C betragt. 

307.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 304 bis 306, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Ruckgewinnungskolonne trennwirksame Einbauten aufweist oder an trennwirksamen 

40 Einbauten frei ist. 
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308. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 304 bis 307, dadurch gekennzeichnet, dass 

in der Ruckgewinnungskolonne eine die Acrylsaure enthaltende Leichtsiederfraktion in die 

Dampfphase Oberfuhrt und diese Dampfphase in die Absorptionszone I gefuhrt wird. 

5 309. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 304 bis 307, dadurch gekennzeichnet, dass 

das aus der Partialoxidationszone herausgefuhrte Produktgasgemisch, bevor es durch die 

Absorptionszone I hindurchgefuhrt wird, in einer Kith!zone abgekuhlt und in der Ruckgewin- 

nungskolonne eine die Acrylsaure enthaltende Leichtsiederfraktion in die Dampfphase Ober- 

fuhrt sowie diese Dampfphase zusammen mit dem Produktgasgemisch in die Kith!zone ge- 

10 	fuhrt wird. 

310. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 309, dadurch gekennzeichnet, dass 

die wenigstens eine C3-Vorlauferverbindung Propan, Propen, Acrolein, Propionsaure, Pro- 

panol, Propionaldehyd und/oder Glycerin ist. 

15 

311. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 310, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Anteil der wenigstens einen C3-Vorlauferverbindung am Reaktionsgaseingangsgemisch 

4 bis 20 Vol.-% betragt. 

20 312. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 311, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Anteil der wenigstens einen C3-Vorlauferverbindung am Reaktionsgaseingangsgemisch 

5 bis 15 Vol.-% betragt. 

313. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 312, dadurch gekennzeichnet, dass 

25 	der Anteil der wenigstens einen C3-Vorlauferverbindung am Reaktionsgaseingangsgemisch 

6 bis 12 Vol.-% betragt. 

314. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 313, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Reaktionsgaseingangsgemisch, bezogen auf die Stochiometrie der Partialoxidationsre- 

30 	aktion, einen Uberschuss an molekularem Sauerstoff aufweist. 

315. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 314, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Reaktionsgaseingangsgemisch, bezogen auf sein Volumen, wenigstens 1 Vol.-% Was- 

ser aufweist. 

35 

316. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 315, dadurch gekennzeichnet, dass 

die wenigstens eine C3-Vorlauferverbindung Propen und/oder Acrolein ist. 

317. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 316, dadurch gekennzeichnet, dass 

40 	die wenigstens eine C3-Vorlauferverbindung Propen ist. 
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318. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 316 oder 317, dadurch gekennzeichnet, dass das 

Propen durch ein Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Dehydrierung und/oder 

Oxidehydrierung von Propan zu Propen erzeugt worden and gemeinsam mit dabei nicht 

umgesetztem Propan im Reaktionsgaseingangsgemisch fur die Partialoxidationszone ent- 

5 	halten ist. 

319. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 318, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens eine 

Teilmenge an Restgasgemisch II oder an Restgasgemisch III in das Verfahren der hetero- 

gen katalysierten partiellen Dehydrierung und/oder Oxidehydrierung ruckgefuhrt wird. 

10 

320. Verfahren gemall Ausfuhrungsform 317, dadurch gekennzeichnet dass als Quelle fur das im 

Reaktionsgaseingangsgemisch enthaltene Propen polymer grade Propen oder chemical 

grade Propern eingesetzt wird. 

15 321. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 320, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Reaktionsgaseingangsgemisch 4 bis 20 Vol.-% Propen enthalt. 

322. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 321, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Reaktionsgaseingangsgemisch 5 bis 15 Vol.-% Propen enthalt. 

20 

323. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 322, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Reaktionsgaseingangsgemisch 6 bis 12 Vol.-% Propen enthalt. 

324. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 323, dadurch gekennzeichnet, dass 

25 	das Rektionsgaseingangsgemisch, bezogen auf die in ihm enthaltenen molare Menge an 

Propen, 

> 0 bis 3 mol-% Cyclopropan enthalt. 

325. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 324, dadurch gekennzeichnet, dass 

30 	das Rektionsgaseingangsgemisch, bezogen auf die in ihm enthaltenen molare Menge an 

Propen, 

> 10 molppb bis 3 mol-% Cyclopropan enthalt. 

326. Verfahren gemaR einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 325, dadurch gekennzeichnet, dass 

35 	das Rektionsgaseingangsgemisch, bezogen auf die in ihm enthaltenen molare Menge an 

Propen, 

50 molppb bis 2 mol-% Cyclopropan enthalt. 

327. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 326, dadurch gekennzeichnet, dass 

40 	das Rektionsgaseingangsgemisch, bezogen auf die in ihm enthaltenen molare Menge an 

Propen, 

100 molppb bis 1 mol-% Cyclopropan enthalt. 
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328.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 327, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Rektionsgaseingangsgemisch, bezogen auf die in ihm enthaltenen Molare menge an 

5 

Propen, 

1 molppm bis 0,8 mol-% Cyclopropan enthalt. 

329.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 328, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Rektionsgaseingangsgemisch, bezogen auf die in ihm enthaltenen molare Menge an 

10 

Propen, 

> 10 molppm bis 0,5 mol-% Cyclopropan enthalt. 

330.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 329, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Reaktionsgaseingangsgemisch, bezogen auf sein Volumen, wenigstens 1 Vol.-% Was-

ser enthalt. 

15 

331.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 330, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Reaktionsgaseingangsgemisch, bezogen auf sein Volumen, wenigstens 2 Vol.-% Was-

ser enthalt. 

20 332.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 331, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Reaktionsgaseingangsgemisch, bezogen auf sein Volumen, wenigstens 3 Vol.-% Was-

ser enthalt. 

333.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 332, dadurch gekennzeichnet, dass 

25 das Reaktionsgaseingangsgemisch, bezogen auf sein Volumen, wenigstens 4 Vol.-% Was-

ser enthalt. 

334.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 333, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Reaktionsgaseingangsgemisch, bezogen auf sein Volumen, wenigstens 5 Vol.-% Was- 

30 ser enthalt. 

335.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 334, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Reaktionsgaseingangsgemisch, bezogen auf sein Volumen, wenigstens 7 Vol.-% Was-

ser enthalt. 

35 

336.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 335, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Reaktionsgaseingangsgemisch, bezogen auf sein Volumen, wenigstens 9 Vol.-% Was-

ser enthalt. 

40 337.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 336, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Reaktionsgaseingangsgemisch, bezogen auf sein Volumen, wenigstens 15 Vol.-% 

Wasser enthalt. 
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338.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 337, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Reaktionsgaseingangsgemisch, bezogen auf sein Volumen, nicht mehr als 30 Vol.-% 

Wasser enthalt. 

5 

339.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 338, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Partialoxidationszone eine erste Reaktionsstufe 1 und eine zweite Reaktionsstufe 2 urn-

fasst, wobei in der Reaktionsstufe 1 im Wesentlichen das im Reaktionsgaseingangsgemisch 

enthaltene Propen zu Acrolein, und in der Reaktionsstufe 2 im Wesentlichen das in der Re- 

10 aktionsstufe 1 gebildete Acrolein zu Acrylsaure partialoxidiert wird. 

340.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 339, dadurch gekennzeichnet dass das in der Reakti-

onsstufe 1 gebildete Acrolein, ohne zuvor vom Produktgasgemisch der Reaktionsstufe 1 

abgetrennt zu werden, in der Reaktionsstufe 2 zu Acrylsaure partialoxidiert wird. 

15 

341.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 340, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Reaktionsstufe 1 ein Katalysatorfestbett 1 aufweist, dessen Katalysatoren als Aktivmas-

se wenigstens ein Mo, Fe und Bi enthaltendes Multimetalloxid aufweisen. 

20 342.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 317 bis 341, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Reaktionsstufe 2 ein Katalysatorfestbett 2 aufweist, dessen Katalysatoren als Aktivmas-

se wenigstens ein Mo und V enthaltendes Multimetalloxid aufweisen. 

343.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 341 oder 342, dadurch gekennzeichnet, dass das 

25 Propen der Reaktionsstufe 1 als Bestandteil eines Reaktionsgaseingangsgemischs zuge-

f0hrt wird, das molekularen Sauerstoff und Propen in einem molaren Verhaltnis 02:C3H6> 1 

enthalt, und das Reaktionsgaseingangsgemisch bei einer Temperatur im Bereich 250 bis 

490°C durch das Katalysatorfestbett 1 gefuhrt wird. 

30 344.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 341 bis 343, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Propen der Reaktionsstufe 1 als Bestandteil eines Reaktionsgaseingangsgemischs zu- 

gefuhrt wird, das molekularen Sauerstoff und Propen in einem molaren Verhaltnis 02:C3H6> 

1 enthalt, und das Reaktionsgaseingangsgemisch bei einer Temperatur im Bereich 270 bis 

450°C durch das Katalysatorfestbett 1 gefuhrt wird. 

35 

345.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 341 bis 344, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Propen der Reaktionsstufe 1 als Bestandteil eines Reaktionsgaseingangsgemischs zu- 

geffjhrt wird, das molekularen Sauerstoff und Propen in einem molaren Verhaltnis 02:C3H6> 

1 enthalt, und das Reaktionsgaseingangsgemisch bei einer Temperatur im Bereich 280 bis 

40 420°C durch das Katalysatorfestbett 1 gefuhrt wird. 
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346. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 341 bis 345, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Propen der Reaktionsstufe 1 als Bestandteil eines Reaktionsgaseingangsgemischs zu- 

gefuhrt wird, das molekularen Sauerstoff und Propen in einem molaren Verhaltnis 02:C3H6> 

1 enthalt, und das Reaktionsgaseingangsgemisch bei einer Temperatur im Bereich 300 bis 

5 	380°C durch das Katalysatorfestbett 1 gefuhrt wird. 

347. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 341 bis 346, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Acrolein der Reaktionsstufe 2 als Bestandteil eines Reaktionsgaseingangsgemischs 2 

zugefuhrt wird, das molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 

10 	02:C3H40 	0,5 enthalt, und das Reaktionsgaseingangsgemisch 2 bei einer Temperatur im 

Bereich 180 bis 390°C durch das Katalysatorfestbett 2 gefuhrt wird. 

348. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 341 bis 347, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Acrolein der Reaktionsstufe 2 als Bestandteil eines Reaktionsgaseingangsgemischs 2 

15 	zugefuhrt wird, das molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 

02:C3H40 	0,5 enthalt, und das Reaktionsgaseingangsgemisch 2 bei einer Temperatur im 

Bereich 200 bis 370°C durch das Katalysatorfestbett 2 gefuhrt wird. 

349. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 341 bis 348, dadurch gekennzeichnet, dass 

20 	das Acrolein der Reaktionsstufe 2 als Bestandteil eines Reaktionsgaseingangsgemischs 2 

zugefuhrt wird, das molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 

02:C3H40 	0,5 enthalt, und das Reaktionsgaseingangsgemisch 2 bei einer Temperatur im 

Bereich 200 bis 320°C durch das Katalysatorfestbett 2 gefuhrt wird. 

25 350. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 341 bis 349, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Acrolein der Reaktionsstufe 2 als Bestandteil eines Reaktionsgaseingangsgemischs 2 

zugefuhrt wird, das molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 

02:C3H40 	0,5 enthalt, und das Reaktionsgaseingangsgemisch 2 bei einer Temperatur im 

Bereich 220 bis 300°C durch das Katalysatorfestbett 2 gefuhrt wird. 

30 

351. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 341 bis 350, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Propenumsatz in der ersten Reaktionsstufe, bezogen auf einen einmaligen Durchgang 

des Propen enthaltenden Reaktionsgaseingangsgemischs durch die erste Reaktionsstufe, 

80 mol-% betragt. 

35 

352. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 341 bis 351, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Propenumsatz in der ersten Reaktionsstufe, bezogen auf einen einmaligen Durchgang 

des Propen enthaltenden Reaktionsgaseingangsgemischs durch die erste Reaktionsstufe, 

90 mol-% betragt. 

40 

353. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 341 bis 352, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Propenumsatz in der ersten Reaktionsstufe, bezogen auf einen einmaligen Durchgang 
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des Propen enthaltenden Reaktionsgaseingangsgemischs durch die erste Reaktionsstufe, 

99,9 mol-% betragt. 

354.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 341 bis 353, dadurch gekennzeichnet, dass 

5 der Acroleinumsatz in der zweiten Reaktionsstufe, bezogen auf einen einmaligen Durch-

gang des Acroleins durch die zweite Reaktionsstufe, > 80 mol-% betragt. 

355.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 341 bis 353, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Acroleinumsatz in der zweiten Reaktionsstufe, bezogen auf einen einmaligen Durch- 

10 gang des Acroleins durch die zweite Reaktionsstufe, > 90 mol-% betragt. 

356.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 341 bis 355, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Acroleinumsatz in der zweiten Reaktionsstufe, bezogen auf einen einmaligen Durch-

gang des Acroleins durch die zweite Reaktionsstufe, < 99,99 mol-% betragt. 

15 

357.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 343 bis 357, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Propen der Reaktionsstufe 1 als Bestandteil eines Reaktionsgaseingangsgemischs zu- 

gefuhrt wird, das molekularen Sauerstoff und Propen in einem molaren Verhaltnis 02:C3I-I6> 

1 und < 3 enthalt. 

20 

358.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 343 bis 357, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Acrolein der Reaktionsstufe 2 als Bestandteil eines Reaktionsgaseingangsgemischs 2 

zugefuhrt wird, das molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 

02:C3H40 > 0,5 und < 2 enthalt. 

25 

359.  

30 

Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 341 bis 358, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Reaktionsstufe 1 ein Katalysatorfestbett 1 aufweist, dessen Katalysatoren als Aktivmas-

se wenigstens ein Mo, Fe und Bi enthaltendes Multimetalloxid der allgemeinen Forme! I, 

Mo12BiaFebX1cX2dX3eX4fOn 	 (I), 

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 

35 

40 

X1  = 	Nickel und/oder Kobalt, 

X2  = 	Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

X3  = 	Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 

X4  = 	Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

a = 	0,5 bis 5, 

b = 	0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 

c = 	0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 

d = 	0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 
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e = 	0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 

f 	= 	0 bis 10, und 

n = 	eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen 

5 

Elemente in I bestimmt wird, 

aufweisen. 

360. Verfahren gernall einer der Ausfuhrungsformen 341 bis 349, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Reaktionsstufe 2 ein Katalysatorfestbett 2 aufweist, dessen Katalysatoren als Aktivmas- 

10 se wenigstens ein Mo und V enthaltendes Multimetalloxid der allgemeinen Forme! II, 

Moi2VaXibX2cX3dX4eX6fX6g0r, 	 (II), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

15 

20 

25 

X1  = 	W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

X2  = 	Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

X3  = 	Sb und/oder Bi, 

X4  = 	eines oder mehrere Alkalimetalle, 

X5  = 	eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X6  = 	Si, AI, Ti und/oder Zr, 

a 	= 	1 bis 6, 

b = 	0,2 bis 4, 

c = 	0,5 bis 18, 

d = 	0 bis 40, 

e = 	0 bis 2, 

f 	= 	0 bis 4, 

g = 	0 bis 40, und 

30 n = 	eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen 

Elemente in ll bestimmt wird, 

aufweisen. 

35 361. Verfahren gernall einer der Ausfuhrungsformen 341 bis 360, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Belastung des Katalysatorfestbetts 1 mit Propen > 80 NI/I•h bis < 250 NI/I•h betragt. 

362.  Verfahren gernall einer der Ausfuhrungsformen 341 bis 360, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Belastung des Katalysatorfestbetts 2 mit Acrolein > 60 NI/I•h bis < 250 NI/I•h betragt. 

40 

363.  Verfahren gernall einer der Ausfuhrungsformen 339 bis 362, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Arbeitsdruck in der Reaktionsstufe 1 und in der Reaktionsstufe 2 0,5 bis 5 bar betragt. 
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364. Verfahren gemaR einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 363, dadurch gekennzeichnet, dass 

das in der Partialoxidationszone erhaltene Produktgasgemisch die nachfolgenden Gehalte 

aufweist: 

5 

10 

15 

0,4 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Prod uktgasgemischs, Wasser, 

0,05 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Produktgasgemischs, 002, 

1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Prod uktgasgemischs, Acrylsaure, 

sowie bezogen auf das im Produktgasgemisch enthaltene Gesamtgewicht an Acrylsau-

re, 

50 Gew.ppm bis < 0,25 Gew.-% 	Propionsaure, 

> 200 Gew.ppm bis < 2,5 Gew.-% 	Ameisensaure, 

3000 Gew.ppm bis < 12 Gew.-% 	Essigsaure, 

15 Gew.ppm bis < 1 Gew.-% 	Benzoesaure, 

15 Gew.ppm bis < 5 Gew.-% 	Gesamtmenge an Maleinsaureanhydrid und 

20 Maleinsaure, gerechnet als Maleinsaureanhydrid, 

15 Gew.ppm bis < 1 Gew.-% 	Gesamtmenge an Phthalsaureanhydrid und 

25 

Phthalsaure, gerechnet als Phthalsaureanhydrid, 

55 Gew.ppm bis < 5 Gew.-% 	Acrolein, 

55 Gew.ppm bis < 1 Gew.-% 	Benzaldehyd, 

55 Gew.ppm bis < 0,5 Gew.-% 	2-Furaldehyd, und, 

bezogen auf die bis zu 100 Gew.-% an Produktgasgemisch verbleibende Restmenge, 

wenigstens 80 Gew.-%, wenigstens eines Bestandteils aus der Gruppe bestehend aus 

30 

N2, CO, Methan, Ethan, Propan und den Edelgasen, 

mit der MaRgabe, dass die im Produktgasgemisch enthaltene Gesamtmenge an N2, 

CO, 002, Methan, Ethan, Propan und den Edelgasen, bezogen auf das Gesamtvolu-

men des Produktgasgemischs, wenigstens 30 Vol.-% betragt. 

35 365. Verfahren gemaR Ausfuhrungsform 364, dadurch gekennzeichnet, dass, bezogen auf die 

bis zu 100 Gew.-% an Produktgasgemisch verbleibende Restmenge, wenigstens 85 Gew.- 

% wenigstens ein Bestandteil aus der Gruppe bestehend aus N2, CO, Methan, Ethan, Pro-

pan und den Edelgasen im Produktgasgemisch sind. 

40 366. Verfahren gemaR Ausfuhrungsform 364, dadurch gekennzeichnet, dass, bezogen auf die 

bis zu 100 Gew.-% an Produktgasgemisch verbleibende Restmenge, wenigstens 90 Gew.- 
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% wenigstens ein Bestandteil aus der Gruppe bestehend aus N2, CO, Methan, Ethan, Pro-

pan und den Edelgasen im Produktgasgemisch sind. 

367.  Verfahren gemall Ausfuhrungsform 364, dadurch gekennzeichnet, dass, bezogen auf die 

5 bis zu 100 Gew.-% an Produktgasgemisch verbleibende Restmenge, wenigstens 95 Gew.- 

% wenigstens ein Bestandteil aus der Gruppe bestehend aus N2, CO, Methan, Ethan, Pro-

pan und den Edelgasen im Produktgasgemisch sind. 

368.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 364 bis 367, dadurch gekennzeichnet, dass 

10 das Produktgasgemisch, bezogen auf sein Gewicht, 5 bis 20 Gew.-% Acrylsaure enthalt. 

369.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 364 bis 368, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Produktgasgemisch, bezogen auf sein Gewicht, 0,1 bis 10 Gew.-% CO2  enthalt. 

15 370. Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 364 bis 369, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Produktgasgemisch, bezogen auf sein Gewicht, 0,3 bis 5 Gew.-% CO2 enthalt. 

371.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 364 bis 370, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Produktgasgemisch, bezogen auf sein Gewicht, 1 bis 25 Gew.-% H2O enthalt. 

20 

372.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 364 bis 371, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Produktgasgemisch, bezogen auf sein Gewicht, 3 bis 15 Gew.-% H2O enthalt. 

373.  Wassrige Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 77 oder 79 bis 93, dadurch 

25 gekennzeichnet, dass sie nach einem Verfahren gemall den Ausfuhrungsformen 94 bis 372 

erhaltlich ist. 

374.  Wassrige Losung gemall Ausfuhrungsform 373, dadurch gekennzeichnet, dass diese, 

bezogen auf ihr Gewicht, 1 bis 1000 Gew.ppm des organischen Extraktionsmittels enthalt. 

30 

375.  Wassrige Mischung, dadurch erhaltlich, dass man einer wassrigen Losung gemall Ausfuh-

rungsform 373 oder 374, bezogen auf die in der wassrigen Losung enthaltene molare Ge-

samtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, bis zu 40 mol-% wenigstens einer 

von Acrylsaure und deren konjugierter Base verschiedenen einfach ethylenisch ungesattig- 

35 ten Verbindung zusetzt. 

376.  Wassrige Mischung, dadurch erhaltlich, dass man einer wassrigen Losung gemall Ausfuh- 

rungsform 373 oder 374, bezogen auf die in der wassrigen Losung enthaltene molare Ge- 

samtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, bis zu 30 mol-% wenigstens einer 

40 von Acrylsaure und deren konjugierter Base verschiedenen einfach ethylenisch ungesattig-

ten Verbindung zusetzt. 
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377. Wassrige Mischung, dadurch erhaltlich, dass man einer wassrigen Losung gernall Ausfuh- 

rungsform 373 oder 374, bezogen auf die in der wassrigen Losung enthaltene molare Ge- 

samtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, bis zu 20 mol-% wenigstens einer 

von Acrylsaure und deren konjugierter Base verschiedenen einfach ethylenisch ungesattig- 

5 	ten Verbindung zusetzt. 

378. Wassrige Mischung, dadurch erhaltlich, dass man einer wassrigen Losung gernall Ausfuh- 

rungsform 373 oder 374, bezogen auf die in der wassrigen Losung enthaltene molare Ge- 

samtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, bis zu 10 mol-% wenigstens einer 

10 	von Acrylsaure und deren konjugierter Base verschiedenen einfach ethylenisch ungesattig- 

ten Verbindung zusetzt. 

379. Wassrige Mischung, dadurch erhaltlich, dass man einer wassrigen Losung gernall Ausfuh- 

rungsform 373 oder 374, bezogen auf die in der wassrigen Losung enthaltene molare Ge- 

15 	samtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, bis zu 5 mol-% wenigstens einer 

von Acrylsaure und deren konjugierter Base verschiedenen einfach ethylenisch ungesattig- 

ten Verbindung zusetzt. 

380. Wassrige Mischung gernall einer der Ausfuhrungsformen 375 bis 379, wobei die wenigstens 

20 	eine von Acrylsaure und deren konjugierter Base verschiedene einfach ethylenisch unge- 

sattigte Verbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Methacrylsaure, Malein- 

saure, Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropan-sulfonsaure, Amide der genannten Sau- 

ren, Alkalimetallsalze der genannten Sauren, Ammoniumsalze der genannten Sauren, Mo- 

nohydroxyalkylester von Acrylsaure, Monohydroxyalkylester von Methacrylsaure, N- 

25 	Vinylformamid, Styrol, (Meth)acrylsaureester einwertiger Alkohole, Acrylnitril, Methacrylnitril 

sowie Vinylester wie Vinylacetat und Vinylpropionat. 

381. Wassrige Mischung gernall einer der Ausfurungsformen 375 bis 380, die, bezogen auf die in 

der wassrigen Mischung insgesamt enthaltene molare Menge an Acrylsaure, deren konju- 

30 	gierter Base und an von Acrylsaure und deren konjugierter Base verschiedenen einfach e- 

thylenisch ungesattigten Verbindungen, 0,001 bis 5 mol-% wenigstens einer wenigstens 

zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen, die zu einender konjugiert sein konnen, 

aufweisenden Verbindung zugesetzt enthalt. 

35 382. Wassrige Mischung gernall Ausfuhrungsform 381, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine 

wassrige Losung ist. 

383. Wassrige Losung gernall Ausfuhrungsform 373 oder 374, die, bezogen auf die in der wass- 

rigen Losung enthaltene molare Menge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, 0,001 

40 	bis 5 mol-% wenigstens einer wenigstens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen, 

die zu einender konjugiert sein konnen, aufweisenden Verbindung zugesetzt enthalt. 
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384.  Verfahren der radikalischen Polymerisation, dadurch gekennzeichnet, dass diese aus einer 

wasssrigen Losung gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 87, oder 373, oder 374, oder 

383 heraus erfolgt. 

5 385.  Verfahren der radikalischen Polymerisation, dadurch gekennzeichnet, dass diese aus einer 

wasssrigen Mischung gemall einer der Ausfuhrungsformen 88 bis 93 oder 375 bis 382 her-

aus erfolgt. 

386.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 372, dadurch gekennzeichnet, dass 

10 sich ein Verfahren der radikalischen Polymersation anschlieRt, die aus der hergestellten 

wassrigen Zielproduktlosung, wahlweise nachdem zuvor in selbiger noch enthaltenes orga-

nisches Extraktionsmittel abgetrennt wurde, heraus erfolgt. 

387.  Verfahren gemall einer der Ausfuhrungsformen 94 bis 372, dadurch gekennzeichnet, dass 

15 sich ein Verfahren der radikalischen Polymersation anschlieRt, bei dem in der wassrigen 

Zielproduktlosung, wahlweise nachdem in selbiger noch enthaltenes organisches Extrakti-

onsmittel abgetrennt wurde, enthaltene Acrylsaure und deren konjugierte Base, sowie 

wahlweise von Acrylsaure und deren konjugierter Base verschiedene, wenigstens einfach 

ethylenisch ungesattigte, Verbindungen, in Polymerisat einpolymerisiert werden. 

20 

388.  Verwendung von wassrigen Losungen gemall einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 87, oder 

373, oder 374, oder 383 zur Herstellung von durch radikalische Initiierung erzeugten Poly-

merisaten. 

25 389.  Verwendung von wassrigen Mischungen gemall einer der Ausfuhrungsformen 88 bis 93 

oder 375 bis 382, zur Herstellung von durch radikalische Initiierung erzeugten Polymerisa-

ten. 
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Beispiele (beschrieben wird der stationare Betriebszustand) 

Beispiel 1 

5 Aus 0,23 kg/h Propen des Reinheitsgrades chemical grade, das, bezogen auf sein Gesamtvo- 

lumen > 3,85 Vol.-% Propan und 	96 Vol.-% Propen enthielt, 1,15 kg/h Luft und 1,17 kg/h 

Kreisgas wurden 2,55 kg/h Reaktionsgaseingangsgemisch (Reaktionsgaseingangsgemisch 1) 

erzeugt, das nachfolgende Gehalte aufwies: 

10 

15 

	

78,83 	Vol.-% N2, 

	

10,52 	Vol.-% 02, 

	

3,74 	Vol.-% H2O, 

	

0,03 	Vol.-% 002, 

	

0,015 	Vol.-% Acrolein, 

	

0,48 	Vol.-% Propan, 

	

0,40 	Vol.-% CO, und 

5,88 	Vol.-% Propen. 

Die Partialoxidationszone wies zwei Rohrenreaktoren auf, die wie im Beispiel der WO 

20 2007/074045 hintereinandergeschaltet waren. Der Innenraum der Reaktionsrohre war jeweils 

mit einem Katalysatorfestbett beschickt, das der Reaktionsrohrbeschickung im Beispiel der WO 

2007/074045 entsprach. D.h., fur das Katalysatorfestbett der ersten Reaktionsstufe wurde der 

Vollkatalysator gemall Beispiel 1 der DE-A 10046957 mit einer Mo, Bi und Fe enthaltenden Ak-

tivmasse, und fur das Katalysatorfestbett der zweiten Reaktionsstufe wurde der Schalenkataly- 

25 sator gemall Herstellungsbeispiel 5 der DE-A 10046928 mit einer Mo und V enthaltenden Ak- 

tivmasse verwendet. Zur Aktivitatsstrukturierung des Katalysatorfestbetts wurden Ringe aus 

Steatit mitverwendet, deren Geometrie der jeweiligen Katalysatorgeometrie jeweils entsprach. 

Im Unterschied zum Beispiel der WO 2007/074045 erfolgte die Sauerstoffzwischeneinspeisung 

30 jedoch nicht mit im Wesentlichen reinem molekularem Sauerstoff, sondern mit Luft (0,17 kg/h). 

Der Eingangsdruck in die erste Reaktionsstufe betrug 2,135 bar. Der Eingangsdruck in die 

zweite Reaktionsstufe betrug 1,83 bar. Die Temperierung der Reaktionsrohre erfolgte mit Hilfe 

der im Beispiel der WO 2007/074045 aufgefuhrten Salzschmelze. Deren Temperatur wurde in 

der ersten Reaktionsstufe so eingestellt, dass sich bei einfachem Durchgang des Reaktions- 

35 gaseingangsgemischs durch die erste Reaktionsstufe ein Propenumsatz von 96,8 ± 0,1 mol-% 

einstellte. Die Salzschmelzetemperatur der zweiten Reaktionsstufe wurde so eingestellt, dass 

sich bei einfachem Durchgang des Reaktionsgaseingangsgemischs 2 durch die zweite Reakti-

onsstufe ein Acroleinumsatz von 99,2 ± 0,1 mol-% einstellte. Die Propenbelastung des Kataly-

satorfestbetts der ersten Reaktionsstufe wurde auf 145 NI/I•h eingestellt (der Begriff der Pro- 

40 penbelastung wird dabei wie in der WO 2007/074045 definiert verwendet). Die Acroleinbe-

lastung des Katalysatorfestbetts der zweiten Reaktionsstufe betrug 127 NI/I•h (der Begriff der 
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Acroleinbelastung wird dabei wie in der WO 2007/074045 definiert verwendet). Im Ubrigen wur- 

de wie im Beispiel der WO 2007/074045 verfahren. 

Der aus der zweiten Reaktionsstufe ausstromende Strom an Produktgasgemisch betrug 2,72 

5 kg/h. Seine Temperatur war 260°C und der Ausgangsdruck war 1,5 bar. Das Produktgasge- 

misch wies, bezogen auf sein Gesamtgewicht, folgende Gehalte auf: 

10 

15 

20 

76,13 

2,41 

6,01 

1,03 

589 

12,08 

2246 

30 

0,132 

50 

0,69 

0,69 

0,143 

309 

30 

110 

150 

Gew.-% 

Gew.-% 

Gew.-% 

Gew.-% 

Gew.ppm 

Gew.-% 

Gew.ppm 

Gew.ppm 

Gew.-% 

Gew.ppm 

Gew.-% 

Gew.-% 

Gew.-% 

Gew.ppm 

Gew.ppm 

Gew.ppm 

Gew.ppm 

N2, 

02, 

H2O, 

002, 

Acrolein, 

Acrylsaure, 

Essigsaure, 

2-Furaldehyd, 

Maleinsaureanhydrid, 

Benzaldehyd, 

Propan, 

CO, 

Formaldehyd, 

Ameisensaure, 

Propionsaure, 

Benzoesaure, 

Phthalsaureanhydrid, und 

25 0,171 Gew.-% Propen. 

Dem entsprachen, bezogen auf das im Produktgasgemisch enthaltene Gesamtgewicht an Ac- 

rylsaure, folgende Gehalte: 

30 

35 

248 

2557 

1,86 

911 

1,09 

1241 

4875 

413 

Gew.ppm 

Gew.ppm 

Gew.-% 

Gew.ppm 

Gew.-% 

Gew.ppm 

Gew.ppm 

Gew.ppm 

Propionsaure, 

Ameisensaure, 

Essigsaure, 

Benzoesaure, 

Maleinsaureanhydrid, 

Phthalsaureanhydrid, 

Acrolein, 

Benzaldehyd, und 

248 Gew.ppm 2-Furaldehyd. 

40 Bezogen auf das Gesamtvolumen des Produktgasgemischs enthielt selbiges: 

80,42 Vol.-% N2, 
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2,23 	Vol.-% 	02, 

0,69 	Vol.-% 	002, 

0,46 	Vol.-% 	Propan, und 

0,73 	Vol.-% 	CO. 

5 

Der Produktgasgemischstrom wurde gemeinsam mit 0,02 kg/h des aus der im Folgenden noch 

zu beschreibenden Ruckgewinnungseinheit R herausgefuhrten Leichtsiederstroms (dieser wies 

eine Temperatur von 181,5°C und einen Druck von 1,5 bar auf) einem im Gleichstrom betriebe-

nen SpruhkOhler (= KOhlzone) zugefuhrt. In selbigem wurden als KOhlflussigkeit 7,60 kg/h an 

10 eine Temperatur von 100,3°C aufweisender Sumpfflussigkeit verspruht, die mit einer Tempera-

tur von 100,2°C aus dem Sumpf der nachfolgend noch zu beschreibenden, eine Absorptionszo-

ne I, eine Kondensationszone I, eine Absorptionszone II und eine Kondensationszone II aufwei-

senden Trennkolonne K entnommen und mit einer Pumpe zum SpruhkOhler gefordert wurden. 

15 Die Sumpfflussigkeit wies folgende Gehalte auf: 

20 

25 

2,09 	Gew.-% 	Wasser, 

70,11 	Gew.-% 	Acrylsaure (Monomer und als Michael-Addukt), 

0,44 	Gew.-% 	Essigsaure, 

320 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

21,0 	Gew.-% 	MSA und MAS, gerechnet als MAS, 

888 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

1,53 	Gew.-% 	PSA und PAS, gerechnet als PSA, 

0,19 	Gew.-% 	Ameisensaure, 

210 	Gew.ppm 	Propionsaure, 

1,28 	Gew.-% 	Benzoesaure, 

2,43 	Gew.-% 	Methylenglykol, und 

0,45 	Gew.-% 	MEHQ. 

30 Das zweiphasige Gemisch aus Produktgasgemischstrom, Leichtsiederstrom und KOhlflussigkeit 

(insgesamt 10,34 kg/h) wurde mit einer Temperatur von 102,6°C unterhalb der untersten trenn-

wirksamen Einbaute und oberhalb des Sumpfstandes in den Sumpfraum der Trennkolonne K 

gefuhrt. Der Druck im Sumpfraum der Trennkolonne K betrug 1,34 bar (unmittelbar oberhalb 

des Sumpfstandes). 

35 

Eine schematische Darstellung der Trennkolonne K zeigt die Figur 1. Die Lange (Hohe) der 

Trennkolonne K betrug 4400 mm. Die Hohe des kreiszylindrischen Sumpfraums der Trennko-

lonne K war 500 mm und wies einen Innendurchmesser von 100 mm auf. Auf ihrer restlichen 

Lange lag der lnnendurchmesser des kreiszylindrischen Querschnitts der Trennkolonne K ein- 

40 heitlich bei 50 mm. Sie war aus druckgeprOftem Glas gefertigt. 
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Der Sumpfraum der Trennkolonne K war doppelwandig ausgefuhrt. Durch den Zwischenraum 

wurde ein Warmetragerol gefuhrt, urn eine Temperatur der Sumpfflussigkeit (des Absorbats I) 

von 100,2°C zu gewahrleisten. 

5 Auf den Kolonnensumpf waren von unten nach oben aufeinanderfolgend vier Kolonnenab-

schnitte aufeinandergesetzt. Die Lange des von unten nach oben ersten und zweiten Abschnitts 

war jeweils 650 mm. Die Lange des dritten Abschnitts von unten betrug 1000 mm und der vierte 

Abschnitt von unten hatte eine Lange von 500 mm. Jeder der vier Abschnitte war auf einer Teil-

lange mit strukturierten Packungen vom Typ Rombopack 9M als trennwirksamen Einbauten 

10 bestuckt. 

Die bepackte Teillange im ersten (von unten) Abschnitt erstreckte sich auf 500 mm. Die bepack-

te Teillange des zweiten (von unten) Abschnitts erstreckte sich auf 620 mm. Die bepackte Teil-

lange des dritten (von unten) Abschnitts erstreckte sich auf 900 mm. Die bepackte Teillange 

15 des vierten (von unten) Abschnitts erstreckte sich auf 450 mm. Der Auflendurchmesser der Pa-

ckungen war so bemessen, dass diese, ohne das Erfordernis einer Auflage, mit ihrer Mantelfla-

che auf die Innenwand des jeweiligen Kolonnenabschnitts druckend festsallen. Der Abstand 

vom oberen Ende der bepackten Teillange eines Abschnitts bis zum oberen Ende des Ab-

schnitts und der Abstand vom unteren Ende der bepackten Teillange eines Abschnitts bis zum 

20 unteren Ende des Abschnitts entsprachen einander innerhalb desselben Abschnitts. 

Zwischen zwei aufeinanderfolgenden Kolonnenabschnitten befand sich jeweils ein ebenfalls 

aus Glas gefertigtes Kolonnenzwischenstuck, das eine Lange von 300 mm aufwies. 

25 Ein derartiges Kolonnenzwischenstuck zeigt schematisch Figur 2. Es war jeweils mit einem e-

benfalls aus Glas gefertigten Kaminboden ausgerustet, der einen zentralen kreiszylindrischen 

Kamin aufwies. Der Kamininnendurchmesser war 17 mm. Die Kaminhohe war 30 mm (bestimmt 

auf seiner zentrierten Langsachse). Am oberen Ende des Kamins war eine geschlitzte Abdeck-

haube als Abschluss angebracht. Der Kaminboden selbst verlief nicht horizontal, sondern 

30 schrag (der mit der Kolonneninnenwand eingeschlossene Winkel war 75°). Von unten nach 

oben war der Kaminboden fur den von unten nach oben stromenden Gasstrom durchlassig. Fur 

aus dem daruber befindlichen Abschnitt auf ihm auflaufende Flussigkeit war der Kaminboden 

undurchlassig. Uber einen in Figur 2 ebenfalls gezeigten Auslauf wurde vom jeweiligen Kamin-

boden auf ihm auflaufende Flussigkeit abgefuhrt. 

35 

Auflerdem war das Kolonnenzwischenstuck jeweils mit einem nach unten gerichteten Zulauf 

ausgerustet, wie in Figur 2 zeigt. Uber diesen Zulauf konnte von Auflen in die Trennkolonne K 

hinein auf den Kopf der Bepackung des unter dem Kolonnenzwischenstuck befindlichen Ab-

schnitts Flussigkeit gefuhrt werden. Das Zentrum des Kaminbodens befand sich bei dem eine 

40 Lange (Rohe) von 300 mm aufweisenden Zwischenstuck vom unteren Ende desselben nach 

oben betrachtet jeweils auf einer Hohe von 215 mm. 120 mm unterhalb des Zentrums des Ka- 
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minbodens befand sich der Auslauf des nach unten gerichteten Zulaufs. Der Innendurchmesser 

des Auslaufs betrug 8 mm. 

Jeder der vier Abschnitte und jedes Kolonnenzwischenstuck war doppelwandig ausgefuhrt. 

5 Durch den Zwischenraum wurde jeweils ein flussiger Warmetrager gefuhrt, urn Warmeverluste 

aus dem Kolonneninneren an die Umgebung weitgehend zu vermeiden (adiabater Betrieb der 

Trennkolonne K). Fur die drei oberen Abschnitte der Trennkolonne K und fur die Kolonnenzwi-

schenstucke wurde jeweils erwarmtes Wasser als Warmetrager verwendet. Im untersten Ab-

schnitt wurde ebenfalls Warmetragerol fur die Begleitheizung verwendet. Die Zufuhr des jewei- 

10 ligen fluiden Warmetragers in den Zwischenraum erfolgte von unten nach oben flieflend. Die 

Temperatur, mit der der flussige Warmetrager jeweils zugefuhrt wurde, erfolgte jeweils auf die-

jenige Temperatur abgestimmt, mit der die Flussigkeit aus dem unteren Ende der Bepackung 

des jeweiligen Abschnitts austrat bzw. mit der Temperatur, die die vom Kaminboden auslaufen-

de Flussigkeit aufwies. 

15 

Insgesamt wurden aus dem Sumpf der Trennkolonne K 7,63 kg/h Sumpfflussigkeit (Absorbat I) 

aus der Trennkolonne herausgefuhrt. 0,03 kg/h davon wurden der Ruckgewinnungseinheit R 

zugefuhrt, wahrend die Obrigen 7,60 kg/h wie beschrieben in der KOhlzone als KOhlflussigkeit 

verspruht wurden. 

20 

Der unterste Abschnitt der Trennkolonne K bildete zusammen mit dem Sumpfraum die Absorp-

tionszone I. 

Der zweite Abschnitt der Trennkolonne K von unten, bildete die Kondensationszone I. In diese 

25 stromte durch den Kamin des von unten nach oben ersten Kaminbodens der in der Absorpti-

onszone I gewaschene Gasstrom. Die Stromstarke desselben war 3,31 kg/h. Seine Temperatur 

betrug 85,1°C und sein Druck war 1,34 bar. 

Die Gehalte dieses Gasstroms waren, bezogen auf sein Gesamtgewicht, 

30 

35 

62,7 	Gew.-% 	N2, 

1,99 	Gew.-% 	02, 

10,5 	Gew.-% 	H2O, 

0,85 	Gew.-% 	CO2, 

517 	Gew.ppm 	Acrolein, 

21,56 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

3804 	Gew.ppm 	Essigsaure, 

41 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

< 1 	Gew.ppm 	MSA und MAS, gerechnet als MSA 

40 76 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

0,57 	Gew.-% 	Propan, 

0,57 	Gew.-% 	CO, 
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5 

2824 	Gew.ppm 	Formaldehyd, 

541 	Gew.ppm 	Ameisensaure, 

60 	Gew.ppm 	Propionsaure, 

< 1 	Gew.ppm 	MEHQ, 

< 1 	Gew.ppm 	Benzoesaure, 

< 1 	Gew.ppm 	PSA und PAS, gerechnet als PSA, und 

0,144 	Gew.-% 	Propen. 

Uber den Auslauf des von unten ersten Kaminbodens wurden 16,78 kg/h an Kondensat I aus 

10 

15 

20 

25 

der Kondensationszone I herausgefuhrt, das eine Temperatur von 55°C aufwies. 

Bezogen auf sein Gesamtgewicht wies das Kondensat I folgende Gehalte auf: 

31,17 	Gew.-% 	Wasser, 

179 	Gew.ppm 	Acrolein, 

65,72 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

1,10 	Gew.-% 	Essigsaure, 

120 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

220 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

- 	 MSA und MAS, 

220 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

1,51 	Gew.-% 	Methylenglykol, 

0,17 	Gew.-% 	Ameisensaure, 

179 	Gew.ppm 	Propionsaure, 

Benzoesaure, 

- 	 PSA und PAS, und 

160 	Gew.ppm 	MEHQ. 

Diesem Strom an aus der Trennkolonne K herausgefuhrtem Kondensat I wurde ein Strom von 

30 0,12 kg/h einer Losung von MEHQ in Wasser zugesetzt, der eine Temperatur von 25°C auf-

wies. Der Gehalt der wassrigen Losung an MEHQ war dabei so bemessen, dass der resultie-

rende Gesamtstrom von polymerisationsinhibiertem Kondensat 1169 Gew.ppm MEHQ aufwies 

(bezogen auf sein Gesamtgewicht). 

35 Der Gesamtstrom an polymerisationsinhibiertem Kondensat I wurde einem geruhrten Behalter 

zugefuhrt, der mit einer Doppelwand ausgerustet war. Im Zwischenraum wurde als KOhlflOssig-

keit Wasser gefuhrt. Der Ruhrbehalter fungierte als indirekter Warmeaustauscher (als indirekter 

WarmeObertrager). Die Verweilzeit in diesem Behalter lag bei 3 min. 

40 Der aus ihm herausgefuhrte abgekOhlte Gesamtstrom an polymerisationsinhibiertem Kondensat 

I wies eine Temperatur von 35°C auf. 0,59 kg/h dieses Gesamtstroms wurden Ober den nach 

unten gerichteten Zulauf des von unten ersten KolonnenzwischenstOcks als Absorptionsmittel I 
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dem Kopf der obersten strukturierten Packung in der Absorptionszone I zugefuhrt. 15,93 kg/h 

dieses Gesamtstroms wurden Ober den nach unten gerichteten Zulauf des von unten zweiten 

KolonnenzwischenstOcks als KOhlflOssigkeit auf den Kopf der obersten strukturierten Packung 

in der Kondensationszone I ruckgefuhrt. 0,38 kg/h dieses Gesamtstroms wurden als wassriges 

5 Zwischenprodukt I von der Trennkolonne K weggefuhrt. 

Das in der Kondensationszone I gasformig verbleibende Restgasgemisch I wies, bezogen auf 

sein Gesamtgewicht, die folgenden Gehalte auf: 

10 

15 

20 

25 

84,54 	Gew.-% 	N2, 

2,68 	Gew.-% 	02, 

6,36 	Gew.-% 	H2O, 

1,14 	Gew.-% 	002, 

628 	Gew.ppm 	Acrolein, 

3,18 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

788 	Gew.ppm 	Essigsaure, 

10 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

- 	 MSA and MAS, 

10 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

0,76 	Gew.-% 	Propan, 

0,76 	Gew.-% 	CO, 

118 	Gew.ppm 	Formaldehyd, 

80 	Gew.ppm 	Ameisensaure, 

10 	Gew.ppm 	Propionsaure, 

Benzoesaure, 

- 	 PSA and PAS, and 

0,19 	Gew.-% 	Propen. 

Der aus der Kondensationszone I in den dritten Abschnitt von unten (in die Absorptionszone II) 

30 stromende Strom an Restgasgemisch I hatte eine Temperatur von 55°C and eine Stromstarke 

von 2,45 kg/h. Sein Druck lag bei 1,325 bar. 

Uber den Auslauf des von unten zweiten Kaminbodens wurden 3,37 kg/h an Absorbat II aus der 

Absorptionszone II herausgefuhrt, das eine Temperatur von 50°C aufwies. 

35 

Bezogen auf sein Gesamtgewicht wies das Absorbat II folgende Gehalte auf: 

40 

68,42 	Gew.-% 	Wasser, 

119 	Gew.ppm 	Acrolein, 

30 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

40 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

800 	Gew.ppm 	Methylenglykol, 
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60 	Gew.ppm 	MEHQ, und 

5 

13,28 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Acrylsaure, 

sowie, bezogen auf die im wassrigen Absorbat II enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und 

deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

305 	Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter 

10 

Base, gerechnet als Propionsaure, 

0,23 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter 

15 

Base, gerechnet als Ameisensaure, 

2,49 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Essigsaure, 

- 	 Benzoesaure, 

- 	 MSA und MAS, 

- 	 PSA und PAS, und 

245 	mol-% 	Na+. 

Diesem Strom an aus der Absorptionszone II herausgefuhrtem Absorbat II wurde ein Strom 

20 (0,26 kg/h; Temperatur = 20°C) einer 50 gew.-%igen wassrigen Losung von NaOH (Reinheit 

des NaOH > 99,9 Gew.-%) sowie ein Strom (0,23 kg/h; Temperatur = 20°C) einer wassrigen 

Inhibierlosung von MEHQ in Wasser zugefuhrt. Der MEHQ-Gehalt der wassrigen Inhibierlosung 

war dabei so bemessen, dass das aus der Absorptionszone II herausgefuhrte Absorbat II einen 

MEHQ-Gehalt, bezogen auf sein Gesamtgewicht, von 60 Gew.ppm aufwies. 

25 

Dieser polymerisationsinhibierte Gesamtstrom wurde einem geruhrten Behalter zugefuhrt, der 

mit einer Doppelwand (einem Doppelmantel) ausgerustet war (wie stets in diesem Beispiel 1 

waren solche geruhrten Behalter aus druckgeprOftem Glas gefertigt, soweit nichts anderes an-

gegeben wird). Im Zwischenraum wurde als KOhlflussigkeit Wasser gefuhrt. Der Ruhrbehalter 

30 fungierte als indirekter Warmeaustauscher (als indirekter Warmeubertrager). Die Verweilzeit in 

diesem Behalter lag bei 15 min. Der aus ihm herausgefuhrte abgekuhlte Gesamtstrom wies 

eine Temperatur von 40°C auf. 0,67 kg/h dieses abgekuhlten polymerisationsinhibierten Ge-

samtstroms wurden als wassriges Zwischenprodukt II von der Trennkolonne K weggefuhrt. 
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Die anderen 3,19 kg/h des abgekOhlten polymerisationsinhibierten Gesamtstroms wurden mit 

0,03 kg/h an wassrigem Kondensat II zusammengefuhrt, das Ober den Auslauf des von unten 

dritten Kaminbodens aus der Kondensationszone II herausgefuhrt und in einem indirekten 

Warmeaustauscher auf 30°C abgekOhlt worden war. 

5 

Der dabei resultierende Gesamtstrom wurde Ober den nach unten gerichteten Zulauf des von 

unten dritten KolonnenzwischenstOcks als Gemisch aus Absorptionsmittel II und als KOhlflOs-

sigkeit im Kreis gefuhrtem Kondensat II dem Kopf der obersten strukturierten Packung in der 

Absorptionszone II zugefuhrt. 

10 

Das wassrige Kondensat II wies, bezogen auf sein Gesamtgewicht, folgende Gehalte auf: 

15 

99,87 	Gew.-% 	Wasser, 

110 	Gew.ppm 	Acrolein, 

10 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, und 

0,027 	Gew.-% 	Methylenglykol. 

Der aus der Absorptionszone II in den vierten Abschnitt von unten (in die Kondensationszone II) 

stromende Strom an Restgasgemisch II hatte eine Temperatur von 50°C, eine Stromstarke von 

20 2,30 kg/h und wies einen Druck von 1,315 bar auf. Bezogen auf sein Gesamtgewicht wies das 

Restgasgemisch II nachfolgende Gehalte auf (CO2  war in ihm nicht mehr enthalten): 

25 

90,13 	Gew.-% 	N2, 

2,85 	Gew.-% 	02, 

5,07 	Gew.-% 	H2O, 

640 	Gew.ppm 	Acrolein, 

10 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

0,815 	Gew.-% 	Propan, 

0,817 	Gew.-% 	CO, und 

30 0,197 	Gew.-% 	Propen. 

Das wassrige Zwischenprodukt II wies folgende Gehalte auf (bezogen auf sein Gesamtge-

wicht): 

35 

40 

69,16 	Gew.-% 	Wasser, 

110 	Gew.ppm 	Acrolein, 

20 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

30 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

710 	Gew.ppm 	Methylenglykol, 

60 	Gew.ppm 	MEHQ, 

11,6 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Acrylsaure, 
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5 

sowie, bezogen auf die im wassrigen Zwischenprodukt II enthaltene Gesamtmenge an Acryl-

saure und deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

305 	Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Propionsaure, 

0,23 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, 

2,49 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

10 als Essigsaure, 

- 	 Benzoesaure und deren konjugierte Base, 

- 	 MSA und MAS sowie deren konjugierte Basen, 

- 	 PSA und PAS sowie deren konjugierte Basen, und 

299 	mol-% 	Nat 

15 

Uber den Auslauf des von unten dritten Kaminbodens wurden 2,56 kg/h an Kondensat II aus 

der Kondensationszone II herausgefuhrt, das eine Temperatur von 40°C aufwies. Dieser Strom 

an Kondensat II wurde einem geruhrten Beha!ter zugefuhrt, der mit einer Doppelwand ausge-

rOstet war. Im Zwischenraum (Zwischenmantel) wurde als KOhlflOssigkeit Wasser gefuhrt. Der 

20 Ruhrbehalter fungierte als indirekter Warmeaustauscher (als indirekter WarmeObertrager). Die 

Verweilzeit in diesem Beha!ter lag bei 25 min. Der aus ihm herausgefuhrte Strom von 2,56 kg/h 

an abgekOhltem Kondensat II wies eine Temperatur von 30°C auf. 0,03 kg/h dieses Stroms 

wurden der Zubereitung des wassrigen Absorptionsmittels II zugefuhrt. Die ubrigen 2,53 kg/h 

wurden Ober den nach unten gerichteten Zulauf des von unten dritten KolonnenzwischenstOcks 

25 als KOhlflOssigkeit auf den Kopf der obersten strukturierten Packung in der Kondensationszone 

II ruckgefuhrt. 

Das in der Kondensationszone II gasformig verbleibende Restgasgemisch III wies, bezogen auf 

sein Gesamtgewicht, die folgenden Gehalte auf (sein CO2-Gehalt war verschwindend): 

30 

35 

91,45 	Gew.-% 	N2, 

2,90 	Gew.-% 	02, 

3,67 	Gew.-% 	H2O, 

640 	Gew.ppm 	Acrolein, 

- 	 Acrylsaure, 

10 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

0,827 	Gew.-% 	Propan, 

0,829 	Gew.-% 	CO, und 

0,2 	Gew.-% 	Propen. 

40 

Seine Temperatur betrug 40°C und sein Druck lag bei 1,305 bar. Seine Stromstarke war 2,26 

kg/h. 
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Auf dem vierten Abschnitt der Trennkolonne K war ein 500 mm langes Endstuck aufgesetzt, 

dessen Innendurchmesser ebenfalls 50 mm betrug. In ihm befand sich ein Drahtgeflecht (De-

mister; Tropfenabscheider), urn einem unerwunschten Tropfenmitriss entgegenzuwirken. Das 

5 Endstuck war ebenfalls doppelwandig ausgefuhrt und auf die Verlasstemperatur des Restgas-

gemischs III mit warmem Wasser begleitbeheizt. 

Der Strom an Restgasgemisch III wurde durch einen indirekten Warmeubertrager gefuhrt, und 

beim Durchstromen desselben auf eine Temperatur von 55°C erwarmt. 1,09 kg/h des erwarm- 

10 ten Restgasgemischs III wurden der Verbrennung (in einer Fackel) zugefuhrt. 1,17 kg/h des 

Restgasgemischs III wurden als Kreisgas auf einen Druck von 2,135 bar verdichtet und in die 

Zubereitung des Reaktionsgaseingangsgemischs ruckgefuhrt. 

Der Strom an wassrigem Zwischenprodukt I (0,38 kg/h) und der Strom (0,67 kg/h) an wassri- 

15 gem Zwischenprodukt II wurden in einem beheizten und geruhrten Behalter zusammengefuhrt. 

Beim Zusammenfuhren der beiden wassrigen Zwischenproduktstrome setzte CO2-Ausgasung 

ein. Diese wurde dadurch unterstutzt, dass die Temperatur im beheizten Ruhrbehalter bei 

103,1°C gehalten wurde. Der aus dem geruhrten Behalter kontinuierlich abgefuhrte Gasstrom 

(0,25 kg/h) wies folgende Gehalte auf (bezogen auf sein Gesamtgewicht): 

20 

25 

30 

79,77 	Gew.-% 	Wasser, 

13,89 	Gew.-% 	CO2, 

0,137 	Gew.-% 	Acrolein, 

5,54 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

0,347 	Gew.-% 	Essigsaure, 

70 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

240 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

50 	Gew.ppm 	Propan, 

50 	Gew.ppm CO, 

0,08 	Gew.-% 	Formaldehyd, 

100 	Gew.ppm 	Ameisensaure, 

40 	Gew.ppm 	Propionsaure, und 

0,12 	Gew.% 	Propen. 

35 Sein Druck betrug 1,013 bar und seine Temperatur war 103,1°C. 

Dieser Gasstrom wurde durch einen indirekten Warmeaustauscher gefuhrt, der als eine dop-

pelwandige, mit Wasser gekuhlte, Kuhlschlange ausgefuhrt war, deren gestreckte Lange 4 m 

betrug. Beim Durchstromen der Kuhlschlange wurden vergleichsweise leicht kondensierbare 

40 Bestandteile des Gasstroms auskondensiert und der sich dabei bildende Kondensatstrom (0,22 

kg/h) lief mit einer Temperatur von 30°C in den Ruhrbehalter zuruck. Auf diese Weise konnten 

mit der CO2-Ausgasung einhergehende Acrylsaureverluste weitestgehend vermieden werden. 
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Der die KOhlschlange mit einer Temperatur von 30°C und einem Druck von 1,013 bar verlas- 

sende Gasstrom (0,03 kg/h) wies folgende Gehalte auf (bezogen auf sein Gesamtgewicht): 

5 

10 

1,70 	Gew.-% 	Wasser, 

97,35 	Gew.-% 	002, 

0,338 	Gew.-% 	Acrolein, 

0,065 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

40 	Gew.ppm 	Essigsaure, 

10 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

70 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

0,043 	Gew:-% 	Propan, 

0,045 	Gew.-% 	CO, und 

0,43 	Gew.-% 	Propen. 

15 

Er wurde zum Zweck seiner Entsorgung auf ein Fackelsystem gefuhrt und verbrannt. 

Die Starke des aus dem geruhrten Ausgasungsbehalter mit einer Temperatur von 103,1°C kon-

tinuierlich herausgefuhrten Stroms an wassrigem Zwischenprodukt III betrug 1,02 kg/h. Er wies 

20 folgende Gehalte auf (bezogen auf sein Gesamtgewicht): 

25 

30 

59,65 	Gew.-% 	Wasser, 

50 	Gew.ppm 	Acrolein, 

60 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

100 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

0,61 	Gew.-% 	Methylenglykol, 

70 	Gew.ppm 	MEHQ, 

31,92 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Acrylsaure, 

sowie, bezogen auf die im wassrigen Zwischenprodukt III enthaltene Gesamtmenge an Acryl-

saure und deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

281 	Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

35 

40 

als Propionsaure, 

	

0,25 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, 

	

1,87 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Essigsaure, 

- 	 Benzoesaure und deren konjugierte Base, 

- 	 MSA und MAS sowie deren konjugierte Basen, 

- 	 PSA und PAS sowie deren konjugierte Basen, und 
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71,29 	mol-% 	Nat 

Die mittlere Verweilzeit der Bestandteile des wassrigen Zwischenproduktes III im Ausgasungs- 

5 behalter lag bei 15 min. 

Das wassrige Zwischenprodukt III wurde einem geruhrten Beha!ter zugefuhrt, der mit einer 

Doppelwand ausgerustet war. Im Doppelwandzwischenraum wurde als KOhlflOssigkeit Wasser 

gefuhrt. Der zylindrische Ruhrbehalter fungierte einerseits als indirekter Warmeaustauscher, urn 

10 das wassrige Zwischenprodukt III als Vorbereitung auf die nachfolgende Aldehydextraktion auf 

50°C abzukOhlen. Gleichzeitig war innerhalb des geruhrten zylindrischen Behalters in Boden-

nahe ein Begasungsring eingebaut, Ober dessen Dusen Magerluft (mit N2 verdOnnte Luft; 02- 

Gehalt = 5 Gew.-%) in das wassrige Zwischenprodukt III eingedust werden konnte (0,01 kg/h, 

die eine Temperatur von 30°C aufwies). Diese MaRnahme erfolgte aus Grunden der Polymeri- 

15 sationsinhibierung (vorzugsweise bis zur Sattigung des Zwischenproduktes III mit Magerluft). 

Die mittlere Verweilzeit des wassrigen Zwischenproduktes III im AbkOhl- und 02- 

Eindusungsbehalter lag bei 15 min. 

Die vom wassrigen Zwischenprodukt III nicht absorbierten Magerluftanteile wirkten in vernach- 

20 lassigbarem Umfang strippend und wurden ihrer Entsorgung zugefuhrt. 

Das abgekOhlte und polymerisationsinhibierte Zwischenprodukt III wurde dann einer Extrakti-

onskolonne zugefuhrt. Bei der Extraktionskolonne handelte es sich urn eine aus Glas gefertigte 

pulsierte Siebbodenkolonne. Der Innendurchmesser der kreiszylindrischen Siebbodenkolonne 

25 war 25 mm. Im Wesentlichen wies die Extraktionskolonne drei von unten nach oben aufeinan-

derfolgende Abschnitte auf. Der unterste Abschnitt war ein weitgehend leerer Sumpfraum, des-

sen Hohe (Lange) 315 mm betrug Der oberste der drei Abschnitte war ein weitgehend leerer 

Kopfraum, dessen Hohe (Lange) ebenfalls 315 mm betrug. Zwischen diesen beiden Abschnit-

ten befand sich der eigentliche aktive Abschnitt. Dieser wies 40 Siebboden auf, die equidistant 

30 (der lichte Abstand zweier aufeinander folgender Siebboden betrug 10 mm) Obereinander an-

geordnet waren. Die Siebboden waren von einheitlicher Gestalt, und wiesen jeweils 16 kreis-

formige Offnungen (Locher) auf, deren Innendurchmesser jeweils 3 mm betrug und die Ober 

den einzelnen Boden equidistant (von Lochzentrum zu Lochzentrum) verteilt waren. In der 

Langsachse der Extraktionskolonne war auf der Lange ihres zweiten Abschnitts eine aus Edel- 

35 stahl (DIN Werkstoff 1.4571) gefertigte Stange gefuhrt, die einen Aussendurchmesser von 3 

mm aufwies. Auf ihr waren die Kolonnenboden, deren Durchmesser ebenfalls 25 mm betrug, 

aufgefadelt (jeder Kolonnenboden hatte in seiner Mitte eine entsprechende Bohrung, durch die 

die Stange durchlief). Die Extraktionskolonne war mit einem Doppelmantel versehen, durch den 

warmes Wasser gefuhrt wurde, urn die Extraktionskolonne auf ihrer gesamten Lange auf 50 

40 °C zu thermostatisieren. Die Kolonnenboden waren aus Edelstahl gefertigt (DIN Werkstoff 

1.4571) und 2 mm dick. 20 cm oberhalb des obersten Kolonnenbodens war (in entsprechender 

Weise wie in Figur 2 schematisch gezeigt) ein erstes Zulaufrohr mit nach unten ragendem Aus- 



WO 2012/163931 
	

PCT/EP2012/060076 

156 

lauf gefuhrt. Der Durchmesser von Zulaufrohr und Auslauf war jeweils 3 mm. 20 cm unterhalb 

des untersten Kolonnenbodens war ein entsprechendes zweites Zulaufrohr mit nach oben ra-

gendem Auslauf gefuhrt. Beide Zulaufrohre ragten bis in die Mitte des Kolonnenquerschnitts. 

Uber das erste Zulaufrohr wurde das wassrige Zwischenprodukt Ill in die Extraktionskolonne 

5 gefuhrt. Die Zufuhr des organischen Extraktionsmittels erfolgte Ober das zweite Zulaufrohr. Im 

Anschluss an den Kopfraum (nach oben gerichtet) befand sich ein Phasentrennabschnitt, der 

eine Lange von 50 cm aufwies. Der lnnendurchmesser des Phasentrennabschnitts war auf 50 

mm erweitert. Die Massendichte des wassrigen Zwischenprodukts Ill betrug bei 50°C 1142 

kg/m3. Die Massendichte des organischen Extraktionsmittels betrug bei 50°C 1053 kg/m3. Der 

10 Druck in der Gasphase am zur Atmosphere offenen Kopf der Extraktionskolonne betrug 1,01 

bar. Die Zufuhr des wassrigen Zwischenproduktes Ill in die Extraktionskolonne erfolgte mit einer 

Stromstarke von 1,02 kg/h. Die Zufuhr des organischen Extraktionsmittels in die Extraktionsko-

lonne erfolgte mit einer Stromstarke von 0,66 kg/h und einer Zulauftemperatur von ebenfalls 

50°C. Bei lnbetriebnahme der Extraktion war die Extraktionskolonne vollstandig mit wassrigem 

15 Zwischenprodukt Ill gefullt. Anschlieflend wurden Extraktionsgut und Extraktionsmittel wie be-

schrieben kontinuierlich zugefuhrt. Das organische Extraktionsmittel bildete die disperse Phase 

und das wassrige Zwischenprodukt Ill bildete die zusammenhangende Phase. 

Als Pulsator wurde eine Kolbenpumpe eingesetzt. Diese sail am unteren Ende der pulsierten 

20 Siebbodenkolonne und war mit dem Kolonneninnenraum fluidleitend verbunden. Durch periodi-

sche Hin- und Herbewegung des Verdrangers (Kolbens) der Kolbenpumpe wurde jeweils die 

gesamte in der Extraktionskolonne befindliche FlOssigkeitssaule oszillierend (pulsierend) in der 

pulsierten Siebbodenkolonne auf- und abbewegt, wobei der Hub 5 mm betrug. Das Produkt aus 

Hub (Amplitude A) und Frequenz F betrug 600 mm/min. Die Pulsation bewirkte die disperse 

25 Zerteilung. Als organisches Extraktionsmittel wurde Diphyl verwendet, das, bezogen auf sein 

Gesamtgewicht, 70 Gew.ppm MEHQ gelost enthielt. 

Im Phasentrennabschnitt schwamm das spezifisch leichtere organische Extrakt Ill auf und wur-

de mit einer Stromstarke von 0,655 kg/h kontinuierlich aus der Extraktionskolonne herausge- 

30 fuhrt. Dem Sumpfraum der Extraktionskolonne wurden kontinuierlich 1,025 kg/h an wassrigem 

Raffinat Ill als wassrige Zielproduktlosung entnommen. Die Temperatur des wassrigen Raffinats 

Ill und des organischen Extrakts Ill betrug 50°C. 

Das wassrige Raffinat Ill wies, bezogen auf sein Gesamtgewicht, folgende Gehalte auf: 

35 

40 

59,93 	Gew.-% 	Wasser, 

- 	 Acrolein, 

10 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

- 	 Benzaldehyd, 

0,080 	Gew.-% 	Diphyl, 

0,61 	Gew.-% 	Methylenglykol, 

70 	Gew.ppm 	MEHQ, 
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31,57 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Acrylsaure, 

sowie bezogen auf die im wassrigen Raffinat III enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und 

5 deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

286 	Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Propionsaure, 

0,24 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

10 gerechnet als Ameisensaure, 

1,88 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Essigsaure, 

- 	 Benzoesaure und deren konjugierte Base, 

- 	 MSA und MAS sowie deren konjugierte Basen, 

15 - 	 PSA und PAS sowie deren konjugierte Basen, 

und 

72,42 	mol-% 	Na+. 

Der Gehalt an Carbonat- und Hydrogencarbonatanionen im wassrigen Raffinat III war ver- 

20 schwindend. 

Das organische Extrakt III wies, bezogen auf sein Gesamtgewicht, folgende Gehalte auf: 

25 

0,105 	Gew.-% 	Wasser, 

70 	Gew.ppm 	Acrolein, 

0,840 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

0,011 	Gew.-% 	Essigsaure, 

80 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

0,016 	Gew.-% 	Benzaldehyd, 

30 98,90 	Gew.-% 	Diphyl, 

20 	Gew.ppm 	Methylenglykol, 

50 	Gew.ppm 	Ameisensaure, 

- 	 Propionsaure, 

- 	 Benzoesaure, 

35 - 	 MSA und MAS, 

- 	 PSA und PAS, und 

70 	Gew.ppm 	MEHQ. 

Aus dem wassrigen Raffinat III heraus wurde, in der Regel nachdem in selbigem noch geloster 

40 molekularer Sauerstoff durch molekularen Stickstoff verdrangt worden ist, nach wahlweisem 

Zusatz von Stoffen wie Comonomeren (wahlweise auch Reinacrylsaure (glacial acrylic acid 

(GAA)), Innenvernetzer und Polymerisationsinitiatoren, unmittelbar die angestrebte radikalische 
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Folgepolymerisation durchgefuhrt. Im Einzelnen wurde dabei wie in den zitierten Schriften des 

Standes der Technik verfahren. 

Zur Ruckgewinnung des im organischen Extrakt III enthaltenen organischen Extraktionsmittels 

5 wurde selbiges einer einen Verstarkungsabschnitt und einen Abtriebsabschnitt aufweisenden 

Rektifikationskolonne zugefuhrt. Die Rektifikationskolonne war aus Glas gefertigt und doppel-

wandig ausgefuhrt. Der Doppelwandzwischenraum war evakuiert (der Innendruck des Zwi-

schenraum war < 10-6  bar) und innen verspiegelt. Vorab der Zufuhr des Extraktes III in die Rek-

tifikationskolonne wurde selbiges durch einen indirekten Warmeaustauscher gefuhrt, urn seine 

10 Temperatur auf den Zufuhrwert von 179,2°C zu erhohen. 

Der an Einbauten im Wesentlichen freie Sumpfraum der Rektifikationskolonne hatte eine Hohe 

von 30 cm und einen Innendurchmesser von 100 mm. Zwischen dem oberen Ende des Sumpf- 

raumes und der Zulaufstelle fur das erwarmte organische Extrakt III betrug der Innendurchmes- 

15 ser der Rektifikationskolonne 50 mm. In diesem Abtriebsabschnitt der Rektifikationskolonne war 

diese mit 24 Glockenboden bestOckt. Die Glockenboden waren equidistant Obereinander ange-

bracht. Der lichte Abstand zweier aufeinanderfolgender Glockenboden betrug einheitlich 52 

mm. Jeder Glockenboden wies eine Glocke auf. Die Glockenhohe war 35 mm. Der Auflen-

durchmesser der Glocke war 30,2 mm. Jede Glocke wies Ober ihren Umfang gleichverteilt 12 

20 Schlitze auf, deren Breite 2,5 mm und deren Hohe 5 mm betrug. Der Zulauf von Rucklaufflus-

sigkeit auf den jeweiligen Glockenboden und der Ablauf von FlOssigkeit von jeweiligen Glo-

ckenboden erfolgte Ober Zulauf- bzw. Ablaufrohre, die einen Innendurchmesser von 8 mm auf-

wiesen. Zu- und Ablauf waren jeweils nebeneinander angebracht und dabei durch einen Steg 

voneinander getrennt, dessen Hohe der Glockenhohe entsprach. In ihrem Zentrum wiesen die 

25 Glockenboden einen offenen, aufwarts in die jeweilige Glocke gerichteten Stutzen auf. Dieser 

war mit der Glocke so Oberst)lot, dass zwischen dem oberen Teil des Stutzens und der Glocke 

ein Zwischenraum vorhanden war. Die Stutzenlange war 20 mm und der Stutzeninnendurch-

messer war 14,5 mm. Der Rand der Glocke reichte bis auf den Glockenboden. 

30 Im Verstarkungsabschnitt der Rektifikationskolonne (dies ist der Abschnitt oberhalb des Zulaufs 

an organischen Extrakt III in die Rektifikationskolonne) betrug der Innendurchmesser der Rekti-

fikationskolonne lediglich 32 mm. In ihm waren lediglich 12 Glockenboden in aquidistanter (38 

mm) Anordnung untergebracht. Die Bauweise dieser Glockenboden entsprach jener fur den 

Abtriebsabschnitt. Allerdings waren die Glocken kleiner. Ihre Hohe war 24 mm und ihr Auf3en- 

35 durchmesser betrug 22,2 mm. Die einzelne Glocke wies Ober ihren Umfang gleichverteilt ledig-

lich 9 Schlitze auf, deren Breite 2,5 mm und deren Hohe 3,0 mm war. Die Lange ihrer Innen-

stutzen war 16 mm und der Stutzeninnendurchmesser war 12 mm. Alle Glocken/Glockenboden 

waren ebenfalls aus Glas gefertigt. 

40 Von auflen wurde die Rektifikationskolonne elektrisch schutzbeheizt. Dabei wurde im jeweiligen 

Abschnitt die Auflenwandtemperatur auf die Innentemperatur geregelt. Der Kopfdruck der Rek- 



WO 2012/163931 
	

PCT/EP2012/060076 

159 

tifikationskolonne war auf 100 mbar eingestellt. Der Dampfdruck im Kolonnensumpf betrug 155 

mbar. 

Aus dem Sumpfraum wurden mit einer Forderpumpe kontinuierlich 17,11 kg/h an eine Reinheit 

5 von > 99,99 Gew.-% aufweisendem Diphyl herausgefuhrt, das 70 Gew.ppm MEHQ gelost ent-

hielt. Die Temperatur der SumpfflOssigkeit war 185,5°C. 

0,66 kg/h dieses Entnahmestroms wurden einem doppelwandig ausgefuhrten Ruhrbehalter zu-

gefOhrt. Im Doppelwandzwischenraum wurde temperiertes Wasser gefuhrt. Zusatzlich konnten 

10 in diesen Ruhrbehalter hinein Verluste an Diphyl durch Zufuhr von frischem Diphyl erganzt wer-

den. Die Temperatur im Ruhrbehalter wurde auf 50°C gehalten. Das Innenvolumen des Ruhr-

behalters war 5 I. Aus diesem Ruhrbehalter heraus wurde das organische Extraktionsmittel ent-

nommen und der pulsierten Siebbodenkolonne zugefuhrt. 

15 Die verbliebenen 16,45 kg/h des Entnahmestroms wurden mittels derselben Forderpumpe Ober 

einen Sambay-Verdampfer (DOnnschichtverdampfer) aus Edelstahl im Kreis gefordert, was den 

fur die Rektifikation erforderlichen Energieeintrag gewahrleistete. Warmetrager war Warmetra-

gerol. 

20 Das aus dem Sambay-Verdampfer austretende Gemisch aus Dampf- und FlOssigphase (T= 

185,5°C) wurde oberhalb des FlOssig(keits)standes in den Sumpfraum der Rektifikationskolon-

ne ruckgefuhrt. 

Die Temperatur am Kolonnenkopf betrug 69,9°C. Der die Rektifikationskolonne mit dieser Tem- 

25 peratur verlassende Dampfstrom wurde durch einen als indirekter WarmeObertrager ausgefuhr-

ten Kondensator gefuhrt. Als KOhlelement enthielt selbiger eine von Kaltwasser durchstromte 

KOhlschlange. Die im Kondensator nicht kondensierenden Bestandteile wurden als eine Tempe-

ratur von 30°C aufweisender Gasstrom Ober die Vakuumpumpe (Membranvakuumpumpe) ab-

gezogen. Der gebildete Kondensatstrom wurde in zwei Teilstrome aufgeteilt. 0,70 kg/h wurden 

30 mit einer Temperatur von 30°C als RucklaufflOssigkeit auf den obersten Glockenboden der Rek-

tifikationskolonne ruckgefuhrt. 0,01 kg/h an Kondensat wurden als Aldehydauslass entsorgt (zu 

diesem Zweck wurde der gesamte Kondensatstrom Ober einen Pufferbehalter gefuhrt, der ein 

Innenvolumen von 1 I aufwies und mit Doppelwand ausgefuhrt war, in deren Zwischenraum auf 

30°C thermostatisiertes Wasser gefuhrt wurde; alle 12 h wurden aus dem Pufferbehalter 120 g 

35 Kondensat zur Entsorgung ausgelassen). 

Bezogen auf sein Gesamtgewicht wies das Kondensat folgende Gehalte auf: 

40 10,08 	Gew.-% 	H20, 

0,399 	Gew.-% 	Acrolein, 

85,07 	Gew.-% 	Acrylsaure, 
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5 

	

1,11 	Gew.-% 	Essigsaure, 

	

0,83 	Gew.-% 	2-Furaldehyd, 

	

1,60 	Gew.-% 	Benzaldehyd, 

	

0,25 	Gew.-% 	Methylenglykol, 

	

0,51 	Gew.-% 	Ameisensaure, und 

0,01 	Gew.-% 	Propionsaure. 

Im Fall von Folgeverwendungen der wassrigen Zielproduktlosung, fur die sich der Diphylgehalt 

10 der wassrigen Zielproduktlosung als zu hoch erwies, wurde wie folgt verfahren. 

Das eine Temperatur von 50°C aufweisende wassrige Raffinat III wurde zum Zweck der rektifi- 

kativen Abtrennung des darin noch enthaltenen Diphyls einer Rektifikationskolonne zugefuhrt, 

die nur einen Abtriebsteil aufwies. Die Rektifikationskolonne war aus Glas gefertigt. Ihr an Ein- 

15 bauten im Wesentlichen freier Sumpfraum hatte eine Hohe von 30 cm und einen Innendurch-

messer von 100 mm. Er war einfach bewandet und mit einem elektrischen Heizband zum 

Zweck der Begleitheizung umwickelt. Zusatzlich war Ober das elektrische Heizband noch eine 

Schicht aus mineralischem Isoliermaterial aufgebracht. Die Temperatur der Auflenwand des 

Sumpfraums wurde auf 63,5°C gehalten. 

20 

Auf den Sumpfraum aufgesetzt war der eigentliche Abtriebsteil der Rektifikationskolonne. Sein 

Innendurchmesser betrug Ober seine gesamte Lange 50 mm. Er bestand aus vier Abschnitten, 

die alle vier doppelwandig ausgefuhrt waren. Der Doppelwandzwischenraum war jeweils evaku- 

iert (der Innendruck des Zwischenraums war < 10-6  bar) und innen verspiegelt. Von auflen wur- 

25 de jeder der vier Abschnitte elektrisch schutzbeheizt. Dabei wurde Ober den jeweiligen Ab-

schnitt die Auflenwandtemperatur auf die Innentemperatur geregelt. Uber den untersten Ab-

schnitt waren dies 61,55°C; Ober den zweiten Abschnitt von unten waren dies 57,2°C; Ober den 

dritten Abschnitt von unten waren dies 52,85°C und Ober den obersten Abschnitt waren dies 

48,5°C. 

30 

Als trennwirksame Einbaute enthielt jeder der vier Abschnitte 12 equidistant Obereinander an-

geordnete Glockenboden. Der lichte Abstand zweier aufeinanderfolgender Glockenboden be-

trug 10 cm. Die Glockenboden waren ebenfalls aus Glas gefertigt. 

35 Jeder Glockenboden wies eine Glocke auf. Der Auflendurchmesser der Glocke war 30,2 mm. 

Die Glockenhohe war 35 mm. Jede Glocke wies Ober ihren Umfang gleichverteilt 12 Schlitze 

auf, deren Breite 2,5 mm und deren Hohe 5 mm betrug. Der Zulauf von RucklaufflOssigkeit auf 

den jeweiligen Glockenboden und der Ablauf von FlOssigkeit vom jeweiligen Glockenboden er-

folgte Ober Zulauf- bzw. Ablaufrohre, die einen Innendurchmesser von 8 mm aufwiesen. Zu- 

40 und Ablauf waren jeweils nebeneinander angebracht und dabei durch einen Uberlaufsteg 

(durch ein Uberlaufwehr) von einander getrennt, dessen Hohe der Glockenhohe entsprach. In 

ihrem Zentrum wiesen die Glockenboden einen offenen, aufwarts in die jeweilige Glocke gerich- 
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teten, Stutzen auf. Dieser war mit der Glocke so Oberstulpt, dass zwischen dem oberen Teil des 

Stutzens und der Glocke ein Zwischenraum vorhanden war. Die Stutzenlange war 20 mm und 

der Stutzeninnendurchmesser war 14,5 mm. Der Rand der Glocke reichte bis auf den Glocken- 

boden. Alle Glocken/Glockenboden waren ebenfalls aus Glas gefertigt. Der Kopfdruck der Ab- 

5 triebskolonne war mittels einer Vakuumpumpe (Membranvakuumpumpe) auf 100 mbar einge- 

stellt. Der Dampfdruck im Kolonnensumpf betrug 195 mbar. Die Zufuhr des wassrigen Raffinats 

III (1,025 kg/h) erfolgte mit seiner Temperatur von 50°C auf den obersten Glockenboden. Der 

die Abtriebskolonne mit einer Temperatur von 47,4°C verlassende Dampfstrom wurde durch 

einen als indirekter WarmeObertrager ausgefuhrten Kondensator gefuhrt. Als KOhlelement ent- 

10 hielt selbiger eine von Kaltwasser durchstromte KOhlschlange. Die im Kondensator nicht kon-

densierenden Bestandteile wurden als eine Temperatur von 25°C aufweisender Gasstrom Ober 

die Vakuumpumpe abgezogen. 

Der gebildete Kondensatstrom wurde mit einer Temperatur von 25°C einem Phasenscheider 

15 zugefuhrt. Der Phasenscheider war ein mit Doppelmantel ausgefuhrter zylindrischer Glasbehal-

ter, der einen lnnendurchmesser von 80 mm aufwies. Seine Lange betrug 250 mm. Er war lie-

gend gelagert. Der Doppelmantelzwischenraum wurde von eine Temperatur von 25°C aufwei-

sendem Wasser durchstromt. Der Kondensatstrom stromte im Phasenscheider von links nach 

rechts und trennte sich dabei in eine organische Phase und in eine wassrige Phase auf. Die 

20 wassrige Phase (0,77 kg/h; T= 25°C; Massendichte = 998,8 kg/m3) wurde auf den obersten 

Boden der Abtriebskolonne ruckgefuhrt. Die organische Phase wurde gesammelt und entsorgt 

(verbrannt). 

Aus dem Sumpfraum wurden mittels einer Forderpumpe kontinuierlich 9,44 kg/h SumpfflOssig- 

25 keit herausgefuhrt, deren Temperatur 63,5°C betrug. 8,42 kg/h dieses Stroms wurden Ober ei-

nen Sambay-Verdampfer aus Edelstahl im Kreis gefordert, was den fur die Rektifikation erfor-

derlichen Energieeintrag gewahrleistete. Als Warmetrager wurde Warmetragerol verwendet. 

Das aus dem Sambay-Verdampfer austretende Gemisch aus Dampf- und FlOssigphase (T= 

64,1°C) wurde oberhalb des FlOssigstandes in den Sumpfraum der Rektifikationskolonne ruck- 

30 gefuhrt. Aus Grunden der Polymerisationsinhibierung wurden in den Sumpf der Abtriebskolonne 

kontinuierlich 0,01 kg/h Magerluft (02-Gehalt = 5 Gew.-%) gefuhrt (deren Temperatur betrug 

30°C). 

Die verbliebenen 1,02 kg/h des aus dem Sumpfraum kontinuierlich herausgefuhrten Stroms an 

35 SumpfflOssigkeit bildeten im Wesentlichen an Diphyl freien „ready mix", der, in der Regel nach-

dem in ihm noch geloster molekularer Sauerstoff durch molekularen Stickstoff verdrangt worden 

ist, nach wahlweisem Zusatz von Stoffen wie Comonomeren (wahlweise auch Reinacrylsaure 

(glacial acrylic acid (GAA)), Innenvernetzer und Polymerisationsinitiator, der angestrebten radi-

kalischen Folgepolymerisation unterworfen wurde. 

40 

Alternativ wurde der „ready mix" beim Durchstromen eines indirekten Warmeaustauschers auf 

25°C abgekOhlt und einem auf diese Temperatur temperierten Vorratsbehalter zugefuhrt, in 
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welchem er mit Magerluft Oberschichtet bevorratet wurde (aufgrund des steten Verbrauchs an 

molekularem Sauerstoff erfolgte die Uberschichtung anwendungstechnisch zweckmallig als 

stetig stromender Magerluftstrom (0,01 kg/h; 02-Gehalt = 5 Gew.-%)). 

5 Bezogen auf sein Gesamtgewicht wies der „ready mix" nachfolgende Gehalte auf: 

10 

59,94 	Gew.-% 	Wasser, 

- 	 Acrolein, 

- 	 2-Furaldehyd, 

- 	 Benzaldehyd, 

10 	Gew.ppm 	Diphyl, 

0,61 	Gew.-% 	Methylenglykol, 

70 	Gew.ppm 	MEHQ, 

31,6 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

15 

20 

als Acrylsaure, 

sowie bezogen auf die im „ready mix" enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und deren kon-

jugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

286 	Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Propionsaure, 

0,24 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, 

1,88 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

25 als Essigsaure, 

- 	 Benzoesaure und deren konjugierte Base, 

- 	 MSA und MAS sowie deren konjugierte Basen, 

- 	 PSA und PAS sowie deren konjugierte Basen, und 

72,60 	mol-% 	Na+. 

30 

Durch den im Sumpf der Abtriebskolonne erzeugten Wasserdampf wurde das wassrige Raffinat 

III nicht nur vom verwendeten Extraktionsmittel sondern auch vom noch enthaltenen 2- 

Furaldehyd freigestrippt. 

35 Aus dem Sumpf der Trennkolonne K wurden mittels einer Forderpumpe kontinuierlich 7,63 kg/h 

an Sumpfflussigkeit herausgefordert, die eine Temperatur von 100,2°C aufwies. 7,60 kg/h da-

von wurden von der Pumpe gefordert als KOhlflussigkeit im im Gleichstrom betriebenen Spruh-

kuhler zum Zweck der DirektkOhlung des Produktgasgemischs aus der Partialoxidationszone 

verspruht. 

40 

Die verbliebenen 0,03 kg/h wurden zur Ruckgewinnung von darin als Monomeres und als Mi-

chael-Addukt enthaltener Acrylsaure der Ruckgewinnungseinheit R zugefuhrt. 
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Die Ruckgewinnungseinheit R war ein an Einbauten freier zylindrischer Beha!ter aus druckfes-

tern Glas, dessen Innendurchmesser 60,3 mm und dessen Hohe 350 mm betrug. Von AuRen 

wurde der Beha!ter mittels eines aufgewickelten elektrischen Heizbandes beheizt. Die Tempe- 

5 ratur seines flOssigen Inhaltes wurde bei 181,5°C gehalten. Der Innendruck der Dampfphase 

war 1,5 bar. Mit einer Ringkolbenpumpe Blackmere C8 wurden dem Ruckgewinnungsbehalter 

R kontinuierlich 0,25 kg/h seines flOssigen Inhaltes durch ein thermisch isoliertes Rohr ent- 

nommen und oberhalb der Entnahmestelle in die im Ruckgewinnungsbehalter R befindliche 

FlOssigphase hinein wieder in den Ruckgewinnungsbehalter R ruckgefuhrt (auf diese Weise 

10 wurde der Inhalt des Ruckgewinnungsbehalters R in Bewegung gehalten, wodurch eine ausrei-

chende Durchmischung sowie ein befriedigender StoffObergang gewahrleistet waren). Am obe-

ren Ende des zylindrischen Behalters sail als Spritzschutz eine kurze mit Raschigringen gefullte 

Kolonne auf. AIle 12 Stunden wurden Ober ein Ventil vom Typ Contiflow-TRF-HM der Fa. AZ- 

Amaturen 120 g an bei der Ruckgewinnung verbleibendem hochsiedendem Ruckstand ausge- 

15 schleust. Er bildete den Auslass fur die unerwOnschten Bestandteile MSA und MAS, PSA und 

PAS sowie Benzoesaure. Die im Ruckgewinnungsbehalter R entstandene Gasphase wurde 

ohne Ausbildung von RucklaufflOssigkeit als Leichtsiederstrom in einer Stromstarke von 0,02 

kg/h und mit einer Temperatur von 181,5°C gemeinsam mit dem Produktgasgemisch aus der 

Partialoxidationszone in die beschriebene KOhlzone (in den beschriebenen SprOhkOhler fur das 

20 Produktgasgemisch) gefuhrt. 

Der aus dem Ruckgewinnungsbehalter R abgefuhrte Leichtsiederstrom wies folgende Gehalte 

auf (bezogen auf sein Gesamtgewicht): 

25 

30 

35 

5,46 	Gew.-% 	Wasser, 

30 	Gew.ppm 	CO2, 

60 	Gew.ppm 	Acrolein, 

82,20 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

0,54 	Gew.-% 	Essigsaure, 

0,036 	Gew.-% 	2-Furaldehyd, 

8,40 	Gew.-% 	MSA und MAS, gerechnet als MSA, 

0,094 	Gew.-% 	Benzaldehyd, 

80 	Gew.ppm 	Propan, 

1,90 	Gew.-% 	Formaldehyd, 

0,092 	Gew.-% 	Ameisensaure, 

0,024 	Gew.-% 	Propionsaure, 

0,447 	Gew.-% 	Benzoesaure, 

0,325 	Gew.-% 	PSA und PAS, gerechnet als PSA, 

20 	Gew.ppm 	Propen, und 

40 0,18 	Gew.-% 	MEHQ. 
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Beispiel 2 

Die Durchfuhrung von Beispiel 2 erfolgte mit denselben Oxidationsreaktoren sowie sonstigen 

5 apparativen Vorrichtungen wie in Beispiel 1 beschrieben. Die Partialoxidationsbedingungen 

entsprachen jenen aus Beispiel 1 (einschlieRlich der Beschickung der Oxidationsreaktoren mit 

Katalysatorfestbett und der zwischen den beiden Reaktionsstufen erfolgenden Zwischenluftein-

speisung). Wassriges Zwischenprodukt I wurde nicht entnommen. Eine CO2-Ausgasung des 

wassrigen Zwischenproduktes II war nicht erforderlich, weshalb dieses Element nicht in die ap- 

10 partitive Vorrichtung integriert war. 

Das Reaktionsgaseingangsgemisch 1 wurde aus 0,23 kg/h Propen des Reinheitsgrades chemi-

cal grade, das, bezogen auf sein Gesamtvolumen > 3,85 Vol.-% Propan und > 96 Vol.-% Pro-

pen enthielt, 1,15 kg/h Luft und 1,19 kg/h Kreisgas erzeugt. Seine Gesamtstromstarke betrug 

15 2,57 kg/h und wies die nachfolgenden Gehalte auf: 

20 

78,11 	Vol.-% 	N2, 

10,50 	Vol.-% 	02, 

3,73 	Vol.-% 	H2O, 

0,79 	Vol.-% 	002, 

0,015 	Vol.-% 	Acrolein, 

0,48 	Vol.-% 	Propan, 

0,39 	Vol.-% 	CO, und 

5,89 	Vol.-% 	Propen. 

25 

Der aus der zweiten Reaktionsstufe ausstromende Strom an Produktgasgemisch betrug 2,74 

kg/h. Seine Temperatur war 260°C und der Ausgangsdruck war 1,50 bar. Bezogen auf sein 

Gesamtgewicht wies er folgende Gehalte auf: 

30 

35 

40 

75,17 	Gew.-% 	N2, 

2,39 	Gew.-% 	02, 

5,97 	Gew.-% 	H2O, 

2,11 	Gew.-% 	002, 

589 	Gew.ppm 	Acrolein, 

12,05 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

2256 	Gew.ppm 	Essigsaure, 

30 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

0,133 	Gew.-% 	Maleinsaureanhydrid, 

50 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

0,68 	Gew.-% 	Propan, 

0,68 	Gew.-% 	CO, 

0,14 	Gew.-% 	Formaldehyd, 
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309 	Gew.ppm 	Ameisensaure, 

30 	Gew.ppm 	Propionsaure, 

109 	Gew.ppm 	Benzoesaure, 

150 	Gew.ppm 	Phthalsaureanhydrid, und 

5 0,169 	Gew.-% 	Propen. 

Dem entsprachen, bezogen auf das im Produktgasgemisch enthaltene Gesamtgewicht an Ac-

rylsaure, folgende Gehalte: 

10 

15 

249 

2564 

1,87 

905 

1,10 

1244 

4887 

414 

249 

Gew.ppm 	Propionsaure, 

Gew.ppm 	Ameisensaure, 

Gew.-% 	Essigsaure, 

Gew.ppm 	Benzoesaure, 

Gew.-% 	Maleinsaureanhydrid, 

Gew.ppm 	Phthalsaureanhydrid, 

Gew.ppm 	Acrolein, 

Gew.ppm 	Benzaldehyd, und 

Gew.ppm 	2-Furaldehyd. 

20 

25 

Bezogen 

79,86 

2,22 

1,42 

0,46 

0,72 

Der Prod 

einheit R 

auf das Gesamtvolumen des Produktgasgemischs enthielt selbiges: 

Vol.-% 	N2, 

Vol.-% 	02, 
Vol.-% 	002, 

Vol.-% 	Propan, und 

Vol.-% 	CO. 

uktgasgemischstrom wurde gemeinsam mit 0,02 kg/h des aus der Ruckgewinnungs-

herausgefuhrten Leichtsiederstroms (dieser wies eine Temperatur von 181,8°C und 

30 einen Druck von 1,5 bar auf) einem im Gleichstrom betriebenen Spruhkuhler (der Kuhlzone) 

zugefuhrt. In selbigem wurden als Kuhlflussigkeit 7,85 kg/h an eine Temperatur von 103,8°C 

aufweisender Sumpfflussigkeit verspruht, die mit einer Temperatur von 103,7°C aus dem Sumpf 

der Trennkolonne K entnommen und mittels einer Pumpe zum Spruhkuhler gefordert wurden. 

35 

40 

Die Sumpfflussigkeit wies folgende Gehalte auf: 

1,70 	Gew.-% 	Wasser, 

70,13 	Gew.-% 	Acrylsaure (Monomer und als Michael-Addukt), 

0,34 	Gew.-% 	Essigsaure, 

539 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

21,64 	Gew.-% 	MSA und MAS, gerechnet als MAS, 

0,18 	Gew.-% 	Benzaldehyd, 
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1,52 	Gew.-% 	PSA und PAS, gerechnet als PSA, 

0,12 	Gew.-% 	Ameisensaure, 

220 	Gew.ppm 	Propionsaure, 

1,27 	Gew.-% 	Benzoesaure, 

2,02 	Gew.-% 	Methylenglykol, und 

0,77 	Gew.-% 	MEHQ. 

Das zweiphasige Gemisch aus Produktgasgemischstrom, Leichtsiederstrom und KOhlflussigkeit 

(insgesamt 10,62 kg/h) wurde mit einer Temperatur von 105,2°C unterhalb der untersten trenn- 

10 wirksamen Einbaute und oberhalb des Sumpfstandes in den Sumpfraum der Trennkolonne K 

gefuhrt. Der Druck im Sumpfraum der Trennkolonne K betrug 1,34 bar (unmittelbar oberhalb 

des Sumpfstandes). 

Durch den Zwischenraum des doppelwandig ausgefuhrten Sumpfraums der Trennkolonne K 

15 wurde ein Warmetragerol gefuhrt, urn eine Temperatur der Sumpfflussigkeit (des Absorbats I) 

von 103,7°C zu gewahrleisten. 

Insgesamt wurden aus dem Sumpf der Trennkolonne K 7,88 kg/h Sumpfflussigkeit (Absorbat I) 

aus der Trennkolonne herausgefuhrt. 0,03 kg/h davon wurden der Ruckgewinnungseinheit R 

20 zugefuhrt, wahrend die ubrigen 7,85 kg/h wie beschrieben in der KOhlzone als KOhlflussigkeit 

verspruht wurden. 

Die Stromstarke des in der Absorptionszone I gewaschenen und in die Kondensationszone I (in 

den zweiten Abschnitt der Trennkolonne K von unten) stromenden Gasstroms, war 3,74 kg/h. 

25 

30 

35 

40 

Seine Temperatur betrug 93,9°C und sein Druck war 1,34 bar. 

Die Gehalte dieses Gasstroms waren, bezogen auf sein Gesamtgewicht, 

55,0 	Gew.-% 	N2, 

1,75 	Gew.-% 	02, 

6,23 	Gew.-% 	H2O, 

1,55 	Gew.-% 	CO2, 

457 	Gew.ppm 	Acrolein, 

32,85 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

3944 	Gew.ppm 	Essigsaure, 

94 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

< 1 	Gew.ppm 	MSA und MAS, gerechnet als MSA 

202 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

0,50 	Gew.-% 	Propan, 

0,50 	Gew.-% 	CO, 

0,62 	Gew.-% 	Formaldehyd, 

541 	Gew.ppm 	Ameisensaure, 
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96 	Gew.ppm 	Propionsaure, 

< 1 	Gew.ppm 	MEHQ, 

< 1 	Gew.ppm 	Benzoesaure, 

< 1 	Gew.ppm 	PSA und PAS, gerechnet als PSA, und 

5 0,125 	Gew.-% 	Propen. 

Uber den Auslauf des von unten ersten Kaminbodens wurden 16,21 kg/h an Kondensat I aus 

der Kondensationszone I herausgefuhrt, das eine Temperatur von 70,3°C aufwies. 

10 Bezogen auf sein Gesamtgewicht wies das Kondensat I folgende Gehalte auf: 

15 

20 

6,68 	Gew.-% 	Wasser, 

110 	Gew.ppm 	Acrolein, 

89,0 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

0,85 	Gew.-% 	Essigsaure, 

279 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

- 	 MSA und MAS, 

630 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

3,10 	Gew.-% 	Methylenglykol, 

0,12 	Gew.-% 	Ameisensaure, 

259 	Gew.ppm 	Propionsaure, 

- 	 Benzoesaure, 

- 	 PSA und PAS, und 

160 	Gew.ppm 	MEHQ. 

25 

Der Gesamtstrom an aus der Trennkolonne K herausgefuhrtem Kondensat I wurde einem ge-

rOhrten Behalter zugefuhrt, der mit einer Doppelwand ausgerustet war. Im Zwischenraum wurde 

als KOhlflOssigkeit Wasser gefuhrt. Der Ruhrbehalter fungierte als indirekter Warmeaustauscher 

(als indirekter WarmeObertrager). Die Verweilzeit in diesem Behalter lag bei 3 min. In diesen 

30 Behalter wurde MEHQ zugegeben. Die Zugabemenge war dabei so bemessen, dass der aus 

dem geruhrten Behalter herausgefuhrte Strom 170 Gew.ppm MEHQ aufwies (bezogen auf sein 

Gesamtgewicht). 

Der aus dem geruhrten Behalter herausgefuhrte abgekOhlte Gesamtstrom an polymerisation- 

35 sinhibiertem Kondensat I wies eine Temperatur von 35°C auf. 1,01 kg/h dieses Gesamtstroms 

wurden Ober den nach unten gerichteten Zulauf des von unten ersten KolonnenzwischenstOcks 

als Absorptionsmittel I dem Kopf der obersten strukturierten Packung in der Absorptionszone I 

zugefuhrt. 15,92 kg/h dieses Gesamtstroms wurden Ober den nach unten gerichteten Zulauf 

des von unten zweiten KolonnenzwischenstOcks als KOhlflOssigkeit auf den Kopf der obersten 

40 strukturierten Packung in der Kondensationszone I ruckgefuhrt. Es wurde keine Teilmenge des 

Gesamtstroms an polymerisationsinhibiertem Kondensat I als wassriges Zwischenprodukt I von 

der Trennkolonne K weggefuhrt. 
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Das in der Kondensationszone I gasformig verbleibende Restgasgemisch I wies, bezogen auf 

sein Gesamtgewicht, die folgenden Gehalte auf: 

5 

10 

15 

20 

75,39 	Gew.-% 	N2, 

2,39 	Gew.-% 	02, 

5,91 	Gew.-% 	H2O, 

2,11 	Gew.-% 	002, 

589 	Gew.ppm 	Acrolein, 

12,0 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

2265 	Gew.ppm 	Essigsaure, 

30 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

- 	 MSA und MAS, 

40 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

0,68 	Gew.-% 	Propan, 

0,68 	Gew.-% 	CO, 

0,14 	Gew.-% 	Formaldehyd, 

300 	Gew.ppm 	Ameisensaure, 

30 	Gew.ppm 	Propionsaure, 

- 	 Benzoesaure, 

- 	 PSA und PAS, und 

0,17 	Gew.-% 	Propen. 

Der aus der Kondensationszone I in den dritten Abschnitt von unten (in die Absorptionszone II) 

25 stromende Strom an Restgasgemisch I hatte eine Temperatur von 70,3°C und eine Stromstarke 

von 2,45 kg/h. Sein Druck lag bei 1,325 bar. 

Uber den Auslauf des von unten zweiten Kaminbodens wurden 7,52 kg/h an Absorbat II aus der 

Absorptionszone II herausgefuhrt, das eine Temperatur von 50°C aufwies. 

30 

Bezogen auf sein Gesamtgewicht wies das Absorbat II folgende Gehalte auf: 

35 

57,84 	Gew.-% 	Wasser, 

120 	Gew.ppm 	Acrolein, 

50 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

90 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

0,60 	Gew.-% 	Methylenglykol, 

60 	Gew.ppm 	MEHQ, und 

31,76 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

40 als Acrylsaure, 
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sowie, bezogen auf die im wassrigen Absorbat II enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und 

deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

252 	Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter 

5 Base, gerechnet als Propionsaure, 

0,25 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter 

10 

Base, gerechnet als Ameisensaure, 

1,86 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Essigsaure, 

- 	 Benzoesaure, 

- 	 MSA und MAS, 

- 	 PSA und PAS, und 

91,11 	mol-% 	Na+. 

15 Diesem Strom an aus der Absorptionszone II herausgefuhrtem Absorbat II wurde ein Strom 

(0,38 kg/h; Temperatur = 20°C) einer 50 gew.-%igen wassrigen Losung von NaOH (Reinheit 

des NaOH > 99,9 Gew.-%) sowie ein Strom (0,32 kg/h; Temperatur = 20°C) einer wassrigen 

Inhibierlosung von MEHQ in Wasser zugefuhrt. Der MEHQ-Gehalt der wassrigen Inhibierlosung 

war dabei so bemessen, dass das aus der Absorptionszone II herausgefuhrte Absorbat II einen 

20 MEHQ-Gehalt, bezogen auf sein Gesamtgewicht, von 60 Gew.ppm aufwies. 

Dieser polymerisationsinhibierte Gesamtstrom wurde wie im Beispiel 1 einem geruhrten Behal-

ter zugefuhrt, der mit einer Doppelwand ausgerustet war. Im Zwischenraum wurde als KOhlflOs-

sigkeit Wasser gefuhrt. Der Ruhrbehalter fungierte als indirekter Warmeaustauscher (als indi- 

25 rekter WarmeObertrager). Die Verweilzeit in diesem Behalter lag bei 10 min. Der aus ihm her-

ausgefuhrte abgekOhlte Gesamtstrom wies eine Temperatur von 40°C auf. 1,12 kg/h dieses 

abgekOhlten polymerisationsinhibierten Gesamtstroms wurden als wassriges Zwischenprodukt 

II von der Trennkolonne K weggefuhrt. 

30 Die anderen 7,10 kg/h des abgekOhlten polymerisationsinhibierten Gesamtstroms wurden mit 

0,03 kg/h an wassrigem Kondensat II zusammengefuhrt, das Ober den Auslauf des von unten 

dritten Kaminbodens aus der Kondensationszone II herausgefuhrt und in einem indirekten 

Warmeaustauscher auf 30°C abgekOhlt worden war. 

35 Der dabei resultierende Gesamtstrom wurde Ober den nach unten gerichteten Zulauf des von 

unten dritten KolonnenzwischenstOcks als Gemisch aus Absorptionsmittel II und als KOhlflOs-

sigkeit im Kreis gefuhrtem Kondensat II dem Kopf der obersten strukturierten Packung in der 

Absorptionszone II zugefuhrt. 

40 Das wassrige Kondensat II wies, bezogen auf sein Gesamtgewicht, folgende Gehalte auf: 

97,02 	Gew.-% 	Wasser, 



WO 2012/163931 
	

PCT/EP2012/060076 

170 

5 

110 

2,25 

0,27 

30 

10 

0,25 

90 

Gew.ppm 

Gew.-% 

Gew.-% 

Gew.ppm 

Gew.ppm 

Gew.-% 

Gew.ppm 

Acrolein, 

Acrylsaure, 

Essigsaure, 

2-Furaldehyd, 

Benzaldehyd, 

Methylenglykol, 

Ameisensaure, und 

20 Gew.ppm Propionsaure. 

10 

Der aus der Absorptionszone II in den vierten Abschnitt von unten (in die Kondensationszone II) 

stromende Strom an Restgasgemisch II hatte eine Temperatur von 50°C, eine Stromstarke von 

2,34 kg/h und wies einen Druck von 1,315 bar auf. Bezogen auf sein Gesamtgewicht wies das 

Restgasgemisch II nachfolgende Gehalte auf: 

15 

20 

25 

87,90 

2,79 

4,82 

2,44 

629 

749 

90 

10 

10 

0,79 

0,79 

25 

Gew.-% 

Gew.-% 

Gew.-% 

Gew.-% 

Gew.ppm 

Gew.ppm 

Gew.ppm 

Gew.ppm 

Gew.ppm 

Gew.-% 

Gew.-% 

Gew.ppm 

N2, 

02, 

H2O, 

002, 

Acrolein, 

Acrylsaure, 

Essigsaure, 

Furfural, 

Benzaldehyd, 

Propan, 

CO, 

Formaldehyd, und 

0,192 Gew.-% Propen. 

30 Das wassrige Zwischenprodukt II wies folgende Gehalte auf (bezogen auf sein Gesamtge-

wicht): 

35 

59,18 

120 

50 

90 

0,55 

60 

29,06 

Gew.-% 

Gew.ppm 

Gew.ppm 

Gew.ppm 

Gew.-% 

Gew.ppm 

Gew.-% 

Wasser, 

Acrolein, 

2-Furaldehyd, 

Benzaldehyd, 

Methylenglykol, 

MEHQ, 

Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

40 als Acrylsaure, 
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sowie, bezogen auf die im wassrigen Zwischenprodukt II enthaltene Gesamtmenge an Acryl-

saure und deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

252 	Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

5 

10 

als Propionsaure, 

	

0,25 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, 

	

1,86 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Essigsaure, 

- 	 Benzoesaure und deren konjugierte Base, 

- 	 MSA und MAS sowie deren konjugierte Basen, 

- 	 PSA und PAS sowie deren konjugierte Basen, und 

105,5 	mol-% 	Nat 

15 Uber den Auslauf des von unten dritten Kaminbodens wurden 2,38 kg/h an Kondensat II aus 

der Kondensationszone II herausgefuhrt, das eine Temperatur von 40°C aufwies. Dieser Strom 

an Kondensat II wurde einem geruhrten Beha!ter zugefuhrt, der mit einer Doppelwand ausge-

rOstet war. Im Zwischenraum wurde als KOhlflOssigkeit Wasser gefuhrt. Der Ruhrbehalter fun-

gierte als indirekter Warmeaustauscher (als indirekter WarmeObertrager). Die Verweilzeit in 

20 diesem Beha!ter lag bei 25 min. Der aus ihm herausgefuhrte Strom von 2,38 kg/h an abgekOhl-

tem Kondensat II wies eine Temperatur on 30°C auf. 0,03 kg/h dieses Stroms wurden der Zube-

reitung des wassrigen Absorptionsmittels II zugefuhrt. Die ubrigen 2,35 kg/h wurden Ober den 

nach unten gerichteten Zulauf des von unten dritten KolonnenzwischenstOcks als KOhlflOssig-

keit auf den Kopf der obersten strukturierten Packung in der Kondensationszone II ruckgefuhrt. 

25 

Das in der Kondensationszone II gasformig verbleibende Restgasgemisch III wies, bezogen auf 

sein Gesamtgewicht, die folgenden Gehalte auf: 

30 

35 

40 

89,11 	Gew.-% 	N2, 

2,82 	Gew.-% 	02, 

3,61 	Gew.-% 	H2O, 

2,48 	Gew.-% 	CO2, 

639 	Gew.ppm 	Acrolein, 

459 	Gew.ppm 	Acrylsaure, 

50 	Gew.ppm 	Essigsaure, 

10 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

10 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

0,80 	Gew.-% 	Propan, 

0,81 	Gew.-% 	CO, 

10 	Gew.ppm 	Formaldehyd, und 

0,19 	Gew.-% 	Propen. 
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Seine Temperatur betrug 40°C und sein Druck lag bei 1,305 bar. Seine Stromstarke war 2,31 

kg/h. 

Der Strom an Restgasgemisch III wurde durch einen indirekten WarmeObertrager gefuhrt, und 

5 beim Durchstromen desselben auf eine Temperatur von 55°C erwarmt. 1,12 kg/h des erwarm-

ten Restgasgemischs III wurden der Verbrennung zugefuhrt. 1,19 kg/h des Restgasgemischs III 

wurden als Kreisgas auf einen Druck von 2,135 bar verdichtet und in die Zubereitung des Reak-

tionsgaseingangsgemischs ruckgefuhrt. 

10 Der Strom an wassrigem Zwischenprodukt II (1,12 kg/h) wurde, ohne zuvor einer CO2- 

Ausgasung unterworfen zu werden, dem zum Warmeaustausch und zur 02-EindOsung (in Form 

von Magerluft) zu verwendenden geruhrten Behalter zugefuhrt, der mit einer Doppelwand aus-

gerOstet war. Im Doppelwandzwischenraum wurde als Warmetrager Wasser gefuhrt. Der zylind-

rische Ruhrbehalter fungierte einerseits als indirekter Warmeaustauscher, urn das wassrige 

15 Zwischenprodukt II als Vorbereitung auf die nachfolgende Aldehydextraktion auf 50°C zu er-

warmen. Gleichzeitig war innerhalb des geruhrten zylindrischen Behalters in Bodennahe ein 

Begasungsring eingebaut, Ober dessen Dusen Magerluft (mit N2 verdOnnte Luft; 02-Gehalt = 5 

Gew.-%) in das wassrige Zwischenprodukt II eingedust wurde (0,01 kg/h, die eine Temperatur 

von 30°C aufwiesen). Diese MaRnahme erfolgte aus Grunden der Polymerisationsinhibierung 

20 (vorzugsweise bis zur Sattigung des Zwischenproduktes II mit Magerluft). Die mittlere Verweil- 

zeit des wassrigen Zwischenproduktes II im Erwarmungs- und 02-EindOsungsbehalter lag bei 

15 min. 

Die vom wassrigen Zwischenprodukt II nicht absorbierten Magerluftanteile wirkten in vernach- 

25 lassigbarem Umfang strippend und wurden ihrer Entsorgung zugefuhrt. 

Das auf 50°C erwarmte und polymerisationsinhibierte Zwischenprodukt II wurde dann Ober das 

erste Zulaufrohr der pulsierten Extraktionskolonne zugefuhrt. Die Zufuhr des organischen Ex-

traktionsmittels erfolgte Ober das zweite Zulaufrohr. Die Massendichte des wassrigen Zwi- 

30 schenprodukts II betrug bei 50°C 1140 kg/m3. Die Massendichte des organischen Extraktions- 

mittels betrug bei 50°C 1053 kg/m3. Der Druck in der Gasphase am zur Atmosphere offenen 

Kopf der Extraktionskolonne betrug 1,01 bar. Die Zufuhr des wassrigen Zwischenproduktes II in 

die Extraktionskolonne erfolgte mit der Stromstarke von 1,12 kg/h. Die Zufuhr des organischen 

Extraktionsmittels in die Extraktionskolonne erfolgte mit einer Stromstarke von 0,73 kg/h und 

35 einer Zulauftemperatur von ebenfalls 50°C. Bei Inbetriebnahme der Extraktion war die Extrakti-

onskolonne vollstandig mit wassrigem Zwischenprodukt II gefullt. AnschlieRend wurden Extrak-

tionsgut und Extraktionsmittel wie beschrieben kontinuierlich zugefuhrt. Das organische Extrak-

tionsmittel bildete die disperse Phase und das wassrige Zwischenprodukt II bildete die zusam-

menhangende Phase. Als organisches Extraktionsmittel wurde Diphyl verwendet, das, bezogen 

40 auf sein Gesamtgewicht, 70 Gew.ppm MEHQ gelost enthielt. 
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Im Phasentrennabschnitt schwamm das spezifisch leichtere organische Extrakt II auf und wurde 

mit einer Stromstarke von 0,73 kg/h kontinuierlich aus der Extraktionskolonne herausgefuhrt. 

Dem Sumpfraum der Extraktionskolonne wurden kontinuierlich 1,12 kg/h an wassrigem Raffinat 

II als wassrige Zielproduktlosung entnommen. Die Temperatur des wassrigen Raffinats II und 

5 des organischen Extrakts II betrug 50°C. 

Das wassrige Raffinat II wies, bezogen auf sein Gesamtgewicht, folgende Gehalte auf: 

10 

15 

59,93 

- 

- 

- 

0,080 

0,55 

70 

29,07 

Gew.-% 

Gew.-% 

Gew.-% 

Gew.ppm 

Gew.-% 

Wasser, 

Acrolein, 

2-Furaldehyd, 

Benzaldehyd, 

Diphyl, 

Methylenglykol, 

MEHQ, 

Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Acrylsaure, 

sowie bezogen auf die im wassrigen Raffinat II enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und 

20 

25 

30 

deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

279 	Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Propionsaure, 

0,25 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, 

1,86 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Essigsaure, 

- 	 Benzoesaure und deren konjugierte Base, 

- 	 MSA und MAS sowie deren konjugierte Basen, 

- 	 PSA und PAS sowie deren konjugierte Basen, 

105,6 	mol-% 	Na+, und 

< 0,2 mol-% Gesamtmenge an Carbonat- und Hydrogencarbonatanionen. 

Das organische Extrakt II wies, bezogen auf sein Gesamtgewicht, folgende Gehalte auf: 

35 

40 

0,105 

0,018 

70 

0,013 

99,83 

20 

- 

Gew.-% 

Gew.-% 

Gew.ppm 

Gew.-% 

Gew.-% 

Gew.ppm 

Wasser, 

Acrolein, 

2-Furaldehyd, 

Benzaldehyd, 

Diphyl, 

Methylenglykol, 

Acrylsaure, 
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- Ameisensaure, 

- Essigsaure, 

- Propionsaure, 

- Benzoesaure, 

5 	- MSA und MAS, 

- PSA und PAS, und 

70 Gew.ppm 	MEHQ. 

Aus dem wassrigen Raffinat II heraus wurde, in der Regel nachdem in selbigem noch geloster 

10 	molekularer Sauerstoff durch molekularen Stickstoff verdrangt worden ist, nach wahlweisem 

Zusatz von Stoffen wie Comonomeren (wahlweise auch Reinacrylsaure (glacial acrylic acid 

(GAA)), Innenvernetzer und Polymerisationsinitiatoren, unmittelbar die angestrebte radikalische 

Folgepolymerisation durchgefuhrt. Im Einzelnen wurde dabei wie in den zitierten Schriften des 

Standes der Technik verfahren. 

15 

Zur Ruckgewinnung des im organischen Extrakt II enthaltenen organischen Extraktionsmittels 

wurde selbiges der einen Verstarkungsabschnitt und einen Abtriebsabschnitt aufweisenden 

Rektifikationskolonne zugefuhrt. Vorab der Zufuhr des Extraktes II in die Rektifikationskolonne 

wurde selbiges durch einen indirekten Warmeaustauscher gefuhrt, urn seine Temperatur auf 

20 	den Zufuhrwert von 171,7°C zu erhohen. 

Der Kopfdruck der Rektifikationskolonne war auf 100 mbar eingestellt. Der Dampfdruck im Ko- 

lonnensumpf betrug 155 mbar. 

25 	Aus dem Sumpfraum wurden mit einer Forderpumpe kontinuierlich 51,08 kg/h an eine Reinheit 

von > 99,99 Gew.-% aufweisendem Diphyl herausgefuhrt, das 70 Gew.ppm MEHQ gelost ent- 

hielt. Die Temperatur der SumpfflOssigkeit war 185,5°C. 

0,73 kg/h dieses Entnahmestroms wurden einem doppelwandig ausgefuhrten Ruhrbehalter zu- 

30 	gefuhrt. Im Doppelwandzwischenraum wurde temperiertes Wasser gefuhrt. Zusatzlich konnten 

in diesen Ruhrbehalter hinein Verluste an Diphyl durch Zufuhr von frischem Diphyl erganzt wer- 

den. Die Temperatur im Ruhrbehalter wurde auf 50°C gehalten. Das Innenvolumen des Ruhr- 

behalters war 5 I. Aus diesem Ruhrbehalter heraus wurde das organische Extraktionsmittel ent- 

nommen und der pulsierten Extraktionskolonne zugefuhrt. 

35 

Die verbliebenen 50,35 kg/h des Entnahmestroms wurden mittels derselben Forderpumpe Ober 

einen Sambay-Verdampfer aus Edelstahl im Kreis gefordert, was den fur die Rektifikation erfor- 

derlichen Energieeintrag gewahrleistete. Warmetrager war Warmetragerol. 

40 	Das aus dem Sambay-Verdampfer austretende Gemisch aus Dampf- und FlOssigphase (T= 

185,5°C) wurde oberhalb des FlOssigstandes in den Sumpfraum der Rektifikationskolonne 

ruckgefuhrt. 
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Die Temperatur am Kolonnenkopf betrug 47,1°C. Der die Rektifikationskolonne mit dieser Tem-

peratur verlassende Dampfstrom wurde durch einen als indirekter WarmeObertrager ausgefuhr-

ten Kondensator gefuhrt. Als KOhlelement enthielt selbiger eine von Kaltwasser durchstromte 

5 KOhlschlange. Die im Kondensator nicht kondensierenden Bestandteile wurden als eine Tempe-

ratur von 30°C aufweisender Gasstrom Ober die Vakuumpumpe (Wasserstrahlpumpe) abgezo-

gen. Der gebildete Kondensatstrom wurde in zwei Teilstrome aufgeteilt. 0,70 kg/h wurden mit 

einer Temperatur von 30°C als RucklaufflOssigkeit auf den obersten Glockenboden der Rektifi-

kationskolonne ruckgefuhrt. Der Reststrom des Kondensats wurde wie in Beispiel 1 Ober einen 

10 Pufferbehalter als Aldehydauslass getaktet ausgelassen. 

Bezogen auf sein Gesamtgewicht wies das Kondensat folgende Gehalte auf: 

15 

20 

81,24 	Gew.-% 	H2O, 

1,22 	Gew.-% 	Acrolein, 

- 	 Acrylsaure, 

- 	 Essigsaure, 

5,08 	Gew.-% 	2-Furaldehyd, 

9,95 	Gew.-% 	Benzaldehyd, 

1,87 	Gew.-% 	Methylenglykol, 

- 	 Ameisensaure, and 

- 	 Propionsaure. 

25 

1m Fall von Folgeverwendungen der wassrigen Zielproduktlosung, fur die sich der Diphylgehalt 

der wassrigen Zielproduktlosung als zu hoch erwies, wurde wie folgt verfahren. 

Das eine Temperatur von 50°C aufweisende wassrige Raffinat II wurde zum Zweck der rektifi- 

30 kativen Abtrennung des darin noch enthaltenen Diphyls der Rektifikationskolonne zugefuhrt, die 

nur einen Abtriebsteil aufwies. Die Temperatur der Auflenwand des Sumpfraums wurde auf 

64,6°C gehalten. 

Die vier auf den Sumpfraum aufgesetzten Abschnitte wurden von auflen wieder auf die jeweili- 

35 ge Innentemperatur schutzbeheizt. 

Der Kopfdruck der Abtriebskolonne war mittels einer Vakuumpumpe (Membranvakuumpumpe) 

auf 100 mbar eingestellt. Der Dampfdruck im Kolonnensumpf betrug 195 mbar. Die Zufuhr des 

wassrigen Raffinats 11 (1,12 kg/h) erfolgte mit seiner Temperatur von 50°C auf den obersten 

40 Glockenboden. Der die Abtriebskolonne mit einer Temperatur von 47,8°C verlassende Dampf- 

strom wurde durch einen als indirekter WarmeObertrager ausgefuhrten Kondensator gefuhrt. Als 

KOhlelement enthielt selbiger eine von Kaltwasser durchstromte KOhlschlange. Die im Konden- 
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sator nicht kondensierenden Bestandteile wurden als eine Temperatur von 25°C aufweisender 

Gasstrom Ober die Vakuumpumpe abgezogen. 

Der gebildete Kondensatstrom wurde mit einer Temperatur von 25°C dem auf 25°C temperier- 

5 ten Phasenscheider zugefuhrt. Der Kondensatstrom stromte im Phasenscheider von links nach 

rechts und trennte sich dabei in eine organische Phase und in eine wassrige Phase auf. Die 

wassrige Phase (0,88 kg/h; T= 25°C; Massendichte = 998 kg/m3) wurde auf den obersten Bo-

den der Abtriebskolonne ruckgefuhrt. Die organische Phase wurde verbrannt. 

10 Aus dem Sumpfraum wurden mittels einer Forderpumpe kontinuierlich 10,58 kg/h SumpfflOssig-

keit herausgefuhrt, deren Temperatur 64,7°C betrug. 9,46 kg/h dieses Stroms wurden Ober den 

Sambay-Verdampfer aus Edelstahl im Kreis gefordert, was den fur die Rektifikation erforderli-

chen Energieeintrag gewahrleistete. Als Warmetrager wurde Warmetragerol verwendet. Das 

aus dem Sambay-Verdampfer austretende Gemisch aus Dampf- und FlOssigphase (T= 65,5°C) 

15 wurde oberhalb des FlOssigstandes in den Sumpfraum der Rektifikationskolonne ruckgefuhrt. 

Aus Grunden der Polymerisationsinhibierung wurden in den Sumpf der Abtriebskolonne konti-

nuierlich 0,01 kg/h Magerluft (02-Gehalt = 5 Gew.-%) gefuhrt (deren Temperatur betrug 30°C). 

Die verbliebenen 1,12 kg/h des aus dem Sumpfraum kontinuierlich herausgefuhrten Stroms an 

20 SumpfflOssigkeit bildeten im Wesentlichen an Diphyl freie wassrige Zielproduktlosung, die, in 

der Regel nachdem in ihr noch geloster molekularer Sauerstoff durch molekularen Stickstoff 

verdrangt worden ist, nach wahlweisem Zusatz von Stoffen wie Comonomeren (wahlweise auch 

Reinacrylsaure (glacial acrylic acid (GAA)), Innenvernetzer und Polymerisationsinitiator, der 

angestrebten radikalischen Folgepolymerisation unterworfen wurde. 

25 

Alternativ wurde die wassrige Zielproduktlosung beim Durchstromen eines indirekten Warme-

austauschers auf 25°C abgekOhlt und einem auf diese Temperatur temperierten Vorratsbehalter 

zugefuhrt, in welchem sie mit Magerluft Oberschichtet bevorratet wurde (aufgrund des steten 

Verbrauchs an molekularem Sauerstoff erfolgte die Uberschichtung anwendungstechnisch 

30 zweckmallig als stetig stromender Magerluftstrom (0,01 kg/h; 02-Gehalt = 5 Gew.-%)). 

35 

40 
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Bezogen auf ihr Gesamtgewicht wies die wassrige Zielproduktlosung nachfolgende Gehalte auf: 

5 

10 

59,94 	Gew.-% 	Wasser, 

- 	 Acrolein, 

- 	 2-Furaldehyd, 

- 	 Benzaldehyd, 

10 	Gew.ppm 	Diphyl, 

0,55 	Gew.-% 	Methylenglykol, 

70 	Gew.ppm 	MEHQ, 

29,23 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Acrylsaure, 

sowie bezogen auf die in der wassrigen Zielproduktlosung enthaltene Gesamtmenge an Acryl-

saure und deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

15 

20 

278 	Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Propionsaure, 

0,25 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, 

1,86 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Essigsaure, 

- 	 Benzoesaure und deren konjugierte Base, 

- 	 MSA und MAS sowie deren konjugierte Basen, 

- 	 PSA und PAS sowie deren konjugierte Basen, und 

25 105,6 	mol-% 	Na+. 

Durch den im Sumpf der Abtriebskolonne erzeugten Wasserdampf wurde das wassrige Raffinat 

II vom verwendeten Extraktionsmittel im Wesentlichen freigestrippt. 

30 Aus dem Sumpf der Trennkolonne K wurden mittels einer Forderpumpe kontinuierlich 7,88 kg/h 

an Sumpfflussigkeit herausgefordert, die eine Temperatur von 100,7°C aufwies. 7,85 kg/h da-

von wurden mit der Pumpe gefordert als KOhlflussigkeit im im Gleichstrom betriebenen Spruh-

kuhler zum Zweck der DirektkOhlung des Produktgasgemischs aus der Partialoxidationszone 

verspruht. 

35 

Die verbliebenen 0,03 kg/h wurden zur Ruckgewinnung von darin als Monomeres und als Mi-

chael-Addukt enthaltener Acrylsaure der Ruckgewinnungseinheit R zugefuhrt. 

Die Ruckgewinnungseinheit R war der an Einbauten freier zylindrischer Beha!ter aus druckfes- 

40 tem Glas, dessen Innendurchmesser 60,3 mm und dessen Hohe 350 mm betrug. Von AuRen 

wurde der Beha!ter mittels eines aufgewickelten elektrischen Heizbandes beheizt. Die Tempe-

ratur seines flussigen Inhaltes wurde bei 181,8°C gehalten. Der Innendruck der Dampfphase 
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war 1,5 bar. Mit der Ringkolbenpumpe Blackmere C8 wurden dem Ruckgewinnungsbehalter R 

kontinuierlich 0,25 kg/h seines flOssigen Inhaltes durch ein thermisch isoliertes Rohr entnom-

men und oberhalb der Entnahmestelle in die im Ruckgewinnungsbehalter R befindliche FlOs-

sigphase hinein wieder in den Ruckgewinnungsbehalter R ruckgefuhrt (auf diese Weise wurde 

5 der Inhalt des Ruckgewinnungsbehalters R in Bewegung gehalten, wodurch eine ausreichende 

Durchmischung sowie ein befriedigender Stoffubergang gewahrleistet waren). Am oberen Ende 

des zylindrischen Behalters sail als Spritzschutz die kurze mit Raschigringen gefullte Kolonne 

auf. AIle 12 Stunden wurden Ober ein Ventil vom Typ Contiflow-TRF-HM der Fa. AZ-Amaturen 

120 g an bei der Ruckgewinnung verbleibendem hochsiedendem Ruckstand ausgeschleust. Er 

10 bildete den Auslass fur die unerwOnschten Bestandteile MSA und MAS, PSA und PAS sowie 

Benzoesaure. Die im Ruckgewinnungsbehalter R entstandene Gasphase wurde ohne Ausbil-

dung von RucklaufflOssigkeit als Leichtsiederstrom in einer Stromstarke von 0,02 kg/h und mit 

einer Temperatur von 181,8°C gemeinsam mit dem Produktgasgemisch aus der Partialoxidati-

onszone in die beschriebene KOhlzone (in den beschriebenen SprOhkOhler fur das Produktgas- 

15 gemisch) gefuhrt. 

Der aus dem Ruckgewinnungsbehalter R abgefuhrte Leichtsiederstrom wies folgende Gehalte 

auf (bezogen auf sein Gesamtgewicht): 

20 

25 

30 

4,68 	Gew.-% 	Wasser, 

50 	Gew.ppm 	002, 

50 	Gew.ppm 	Acrolein, 

82,11 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

0,41 	Gew.-% 	Essigsaure, 

0,059 	Gew.-% 	2-Furaldehyd, 

9,06 	Gew.-% 	MSA und MAS, gerechnet als MSA, 

0,19 	Gew.-% 	Benzaldehyd, 

70 	Gew.ppm 	Propan, 

2,00 	Gew.-% 	Formaldehyd, 

0,055 	Gew.-% 	Ameisensaure, 

0,025 	Gew.-% 	Propionsaure, 

0,437 	Gew.-% 	Benzoesaure, 

0,317 	Gew.-% 	PSA und PAS, gerechnet als PSA, 

20 	Gew.ppm 	Propen, und 

35 0,31 	Gew.-% 	MEHQ. 

40 
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Beispiel 3 

Die Durchfuhrung von Beispiel 3 erfolgte mit denselben Oxidationsreaktoren sowie sonstigen 

apparativen Vorrichtungen wie in Beispiel 1 beschrieben. Die Partialoxidationsbedingungen 

5 entsprachen jenen aus Beispiel 1 (einschliefIlich der Beschickung der Oxidationsreaktoren mit 

Katalysatorfestbett und der zwischen den beiden Reaktionsstufen erfolgenden Zwischenluftein-

speisung). Eine CO2-Ausgasung des wassrigen Zwischenproduktes III war nicht erforderlich, 

weshalb dieses Element nicht in die apparative Vorrichtung integriert war. 

10 Das Reaktionsgaseingangsgemisch 1 wurde aus 0,23 kg/h Propen des Reinheitsgrades chemi-

cal grade, das, bezogen auf sein Gesamtvolumen > 3,85 Vol.-% Propan und > 96 Vol.-% Pro-

pen enthielt, 1,15 kg/h Luft und 1,19 kg/h Kreisgas erzeugt. Seine Gesamtstromstarke betrug 

2,57 kg/h und wies die nachfolgenden Gehalte auf: 

15 

20 

78,10 	Vol.-% 	N2, 

10,50 	Vol.-% 	02, 

3,74 	Vol.-% 	H2O, 

0,79 	Vol.-% 	002, 

0,016 	Vol.-% 	Acrolein, 

0,47 	Vol.-% 	Propan, 

0,39 	Vol.-% 	CO, und 

5,89 	Vol.-% 	Propen. 

Der aus der zweiten Reaktionsstufe ausstromende Strom an Produktgasgemisch betrug 2,73 

25 

30 

35 

40 

kg/h. Seine Temperatur war 260°C und der Ausgangsdruck war 1,50 bar. Bezogen auf sein 

Gesamtgewicht wies er folgende Gehalte auf: 

75,18 	Gew.-% 	N2, 

2,39 	Gew.-% 	02, 

5,99 	Gew.-% 	H2O, 

2,10 	Gew.-% 	002, 

589 	Gew.ppm 	Acrolein, 

12,03 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

2236 	Gew.ppm 	Essigsaure, 

29 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

0,132 	Gew.-% 	Maleinsaureanhydrid, 

52 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

0,67 	Gew.-% 	Propan, 

0,69 	Gew.-% 	CO, 

0,14 	Gew.-% 	Formaldehyd, 

310 	Gew.ppm 	Ameisensaure, 

31 	Gew.ppm 	Propionsaure, 
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110 

151 

Gew.ppm 	Benzoesaure, 

Gew.ppm 	Phthalsaureanhydrid, und 

0,17 Gew.-% 	Propen. 

5 Dem entsprachen, bezogen auf das im Produktgasgemisch enthaltene Gesamtgewicht an Ac- 

rylsaure, folgende Gehalte: 

10 

15 

258 

2577 

1,86 

914 

1,10 

1255 

4896 

432 

Gew.ppm 	Propionsaure, 

Gew.ppm 	Ameisensaure, 

Gew.-% 	Essigsaure, 

Gew.ppm 	Benzoesaure, 

Gew.-% 	Maleinsaureanhydrid, 

Gew.ppm 	Phthalsaureanhydrid, 

Gew.ppm 	Acrolein, 

Gew.ppm 	Benzaldehyd, und 

241 Gew.ppm 	2-Furaldehyd. 

Bezogen auf das Gesamtvolumen des Produktgasgemischs enthielt selbiges: 

20 79,73 

2,22 

1,42 

0,46 

Vol.-% 	N2, 

Vol.-% 	02, 

Vol.-% 	002, 

Vol.-% 	Propan, und 

0,72 Vol.-% 	CO. 

25 

Der Prod uktgasgemischstrom wurde gemeinsam mit 0,02 kg/h des aus der Ruckgewinnungs- 

einheit R herausgefuhrten Leichtsiederstroms (dieser wies eine Temperatur von 181,5°C und 

einen Druck von 1,5 bar auf) einem im Gleichstrom betriebenen Spruhkuhler (der Kuhlzone) 

zugefuhrt. In selbigem wurden als Kuhlflussigkeit 7,63 kg/h an eine Temperatur von 100,4°C 

30 aufweisender Sumpfflussigkeit verspruht, die mit einer Temperatur von 100,2°C aus dem Sumpf 

der Trennkolonne K entnommen und mittels einer Pumpe zum Spruhkuhler gefordert wurde. 

Die Sumpfflussigkeit wies folgende Gehalte auf: 

35 

40 

2,15 

70 

0,44 

329 

21 

918 

1,53 

0,19 

Gew.-% 	Wasser, 

Gew.-% 	Acrylsaure (Monomer und als Michael-Addukt), 

Gew.-% 	Essigsaure, 

Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

Gew.-% 	MSA und MAS, gerechnet als MAS, 

Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

Gew.-% 	PSA und PAS, gerechnet als PSA, 

Gew.-% 	Ameisensaure, 
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210 	Gew.ppm 	Propionsaure, 

1,28 	Gew.-% 	Benzoesaure, 

2,40 	Gew.-% 	Methylenglykol, und 

0,45 	Gew.-% 	MEHQ. 

Das zweiphasige Gemisch aus Produktgasgemischstrom, Leichtsiederstrom und Kuhlflussigkeit 

(insgesamt 10,38 kg/h) wurde mit einer Temperatur von 102,7°C unterhalb der untersten trenn-

wirksamen Einbaute und oberhalb des Sumpfstandes in den Sumpfraum der Trennkolonne K 

gefuhrt. Der Druck im Sumpfraum der Trennkolonne K betrug 1,34 bar (unmittelbar oberhalb 

des Sumpfstandes). 

Durch den Zwischenraum des doppelwandig ausgefuhrten Sumpfraums der Trennkolonne K 

wurde ein Warmetragerol gefuhrt, urn eine Temperatur der Sumpfflussigkeit (des Absorbats I) 

von 100,2°C zu gewahrleisten. 

Insgesamt wurden aus dem Sumpf der Trennkolonne K 7,66 kg/h Sumpfflussigkeit (Absorbat I) 

aus der Trennkolonne herausgefuhrt. 0,03 kg/h davon wurden der Ruckgewinnungseinheit R 

zugefuhrt, wahrend die ubrigen 7,63 kg/h wie beschrieben in der Kuhlzone als Kuhlflussigkeit 

verspruht wurden. 

Die Stromstarke des in der Absorptionszone I gewaschenen und in die Kondensationszone I (in 

den zweiten Abschnitt der Trennkolonne K von unten) stromenden Gasstroms, war 3,32 kg/h. 

Seine Temperatur betrug 85,1°C und sein Druck war 1,34 bar. 

Die Gehalte dieses Gasstroms waren, bezogen auf sein Gesamtgewicht, 

62,01 	Gew.-% 	N2, 

1,97 	Gew.-% 	02, 

10,48 	Gew.-% 	H2O, 

1,74 	Gew.-% 	CO2, 

515 	Gew.ppm 	Acrolein, 

21,47 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

0,38 	Gew.-% 	Essigsaure, 

42 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

< 1 	Gew.ppm 	MSA und MAS, gerechnet als MSA, 

79 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

0,56 	Gew.-% 	Propan, 

0,56 	Gew.-% 	CO, 

0,28 	Gew.-% 	Formaldehyd, 

540 	Gew.ppm 	Ameisensaure, 

60 	Gew.ppm 	Propionsaure, 

< 1 	Gew.ppm 	MEHQ, 
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< 1 	Gew.ppm 	Benzoesaure, 

< 1 	Gew.ppm 	PSA und PAS, gerechnet als PSA, und 

0,143 	Gew.-% 	Propen. 

5 Uber den Auslauf des von unten ersten Kaminbodens wurden 16,81 kg/h an Kondensat I aus 

der Kondensationszone I herausgefuhrt, das eine Temperatur von 55°C aufwies. 

Bezogen auf sein Gesamtgewicht wies das Kondensat I folgende Gehalte auf: 

10 

15 

20 

31,16 	Gew.-% 	Wasser, 

180 	Gew.ppm 	Acrolein, 

65,75 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

1,10 	Gew.-% 	Essigsaure, 

120 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

230 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

- 	 MSA und MAS, 

1,51 	Gew.-% 	Methylenglykol, 

0,17 	Gew.-% 	Ameisensaure, 

179 	Gew.ppm 	Propionsaure, 

- 	 Benzoesaure, 

- 	 PSA und PAS, und 

160 	Gew.ppm 	MEHQ. 

25 Diesem Strom an aus der Trennkolonne K herausgefuhrtem Kondensat I wurde ein Strom von 

0,12 kg/h einer Losung von MEHQ in Wasser zugesetzt, der eine Temperatur von 25°C auf-

wies. Der Gehalt der wassrigen Losung an MEHQ war dabei so bemessen, dass der resultie-

rende Gesamtstrom von polymerisationsinhibiertem Kondensat 1169 Gew.ppm MEHQ aufwies 

(bezogen auf sein Gesamtgewicht). 

30 

Der Gesamtstrom an polymerisationsinhibiertem Kondensat I wurde wie im Beispiel 1 einem 

geruhrten Behalter zugefuhrt, der mit einer Doppelwand ausgerustet war. Im Zwischenraum 

wurde als KOhlflOssigkeit Wasser gefuhrt. Der Ruhrbehalter fungierte als indirekter Warmeaus-

tauscher (als indirekter WarmeObertrager). Die Verweilzeit in diesem Behalter lag bei 3 min. 

35 Der aus ihm herausgefuhrte abgekOhlte Gesamtstrom an polymerisationsinhibiertem Kondensat 

I wies eine Temperatur von 35°C auf. 0,59 kg/h dieses Gesamtstroms wurden Ober den nach 

unten gerichteten Zulauf des von unten ersten KolonnenzwischenstOcks als Absorptionsmittel I 

dem Kopf der obersten strukturierten Packung in der Absorptionszone I zugefuhrt. 15,96 kg/h 

dieses Gesamtstroms wurden Ober den nach unten gerichteten Zulauf des von unten zweiten 

40 KolonnenzwischenstOcks als KOhlflOssigkeit auf den Kopf der obersten strukturierten Packung 

in der Kondensationszone I ruckgefuhrt. 0,38 kg/h dieses Gesamtstroms wurden als wassriges 

Zwischenprodukt I von der Trennkolonne K weggefuhrt. 
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Das in der Kondensationszone I gasformig verbleibende Restgasgemisch I wies, bezogen auf 

sein Gesamtgewicht, die folgenden Gehalte auf: 

5 

10 

15 

20 

83,45 	Gew.-% 	N2, 

2,65 	Gew.-% 	02, 

6,34 	Gew.-% 	H2O, 

2,33 	Gew.-% 	002, 

619 	Gew.ppm 	Acrolein, 

3,17 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

788 	Gew.ppm 	Essigsaure, 

10 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

- 	 MSA und MAS, 

10 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

0,75 	Gew.-% 	Propan, 

0,76 	Gew.-% 	CO, 

129 	Gew.ppm 	Formaldehyd, 

70 	Gew.ppm 	Ameisensaure, 

10 	Gew.ppm 	Propionsaure, 

- 	 Benzoesaure, 

- 	 PSA und PAS, und 

0,19 	Gew.-% 	Propen. 

Der aus der Kondensationszone I in den dritten Abschnitt von unten (in die Absorptionszone II) 

25 stromende Strom an Restgasgemisch I hatte eine Temperatur von 55°C und eine Stromstarke 

von 2,46 kg/h. Sein Druck lag bei 1,325 bar. 

Uber den Auslauf des von unten zweiten Kaminbodens wurden 2,69 kg/h an Absorbat II aus der 

Absorptionszone II herausgefuhrt, das eine Temperatur von 50°C aufwies. 

30 

Bezogen auf sein Gesamtgewicht wies das Absorbat II folgende Gehalte auf: 

35 

75,57 	Gew.-% 	Wasser, 

100 	Gew.ppm 	Acrolein, 

20 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

30 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

0,11 	Gew.-% 	Methylenglykol, 

60 	Gew.ppm 	MEHQ, und 

17,85 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

40 als Acrylsaure, 
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sowie, bezogen auf die im wassrigen Absorbat II enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und 

deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

283 	Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter 

5 Base, gerechnet als Propionsaure, 

0,23 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter 

10 

Base, gerechnet als Ameisensaure, 

2,45 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Essigsaure, 

- 	 Benzoesaure 

- 	 MSA und MAS, 

- 	 PSA und PAS, und 

103,7 	mol-% 	Na+. 

15 Diesem Strom an aus der Absorptionszone II herausgefuhrtem Absorbat II wurde ein Strom 

(0,11 kg/h; Temperatur = 20°C) einer 50 gew.-%igen wassrigen Losung von NaOH (Reinheit 

des NaOH > 99,9 Gew.-%) sowie ein Strom (0,23 kg/h; Temperatur = 20°C) einer wassrigen 

Inhibierlosung von MEHQ in Wasser zugefuhrt. Der MEHQ-Gehalt der wassrigen Inhibierlosung 

war dabei so bemessen, dass das aus der Absorptionszone II herausgefuhrte Absorbat II einen 

20 MEHQ-Gehalt, bezogen auf sein Gesamtgewicht, von 60 Gew.ppm aufwies. 

Dieser polymerisationsinhibierte Gesamtstrom wurde wie im Beispiel 1 einem geruhrten Behal-

ter zugefuhrt, der mit einer Doppelwand ausgerustet war. Im Zwischenraum wurde als KOhlflOs-

sigkeit Wasser gefuhrt. Der Ruhrbehalter fungierte als indirekter Warmeaustauscher (als indi- 

25 rekter WarmeObertrager). Die Verweilzeit in diesem Behalter lag bei 10 min. Der aus ihm her-

ausgefuhrte abgekOhlte Gesamtstrom wies eine Temperatur von 40°C auf. 0,49 kg/h dieses 

abgekOhlten polymerisationsinhibierten Gesamtstroms wurden als wassriges Zwischenprodukt 

II von der Trennkolonne K weggefuhrt. 

30 Die anderen 2,54 kg/h des abgekOhlten polymerisationsinhibierten Gesamtstroms wurden mit 

0,04 kg/h an wassrigem Kondensat II zusammengefuhrt, das Ober den Auslauf des von unten 

dritten Kaminbodens aus der Kondensationszone II herausgefuhrt und in einem indirekten 

Warmeaustauscher auf 30°C abgekOhlt worden war. 

35 Der dabei resultierende Gesamtstrom wurde Ober den nach unten gerichteten Zulauf des von 

unten dritten KolonnenzwischenstOcks als Gemisch aus Absorptionsmittel II und als KOhlflOs-

sigkeit im Kreis gefuhrtem Kondensat II dem Kopf der obersten strukturierten Packung in der 

Absorptionszone II zugefuhrt. 

40 Das wassrige Kondensat II wies, bezogen auf sein Gesamtgewicht, folgende Gehalte auf: 

99,75 	Gew.-% 	Wasser, 
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5 

110 	Gew.ppm 	Acrolein, 

0,015 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

50 	Gew.ppm 	Essigsaure, 

20 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

10 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, und 

0,032 	Gew.-% 	Methylenglykol. 

Der aus der Absorptionszone II in den vierten Abschnitt von unten (in die Kondensationszone II) 

stromende Strom an Restgasgemisch II hatte eine Temperatur von 50°C, eine Stromstarke von 

10 

15 

20 

2,35 kg/h und wies einen Druck von 1,315 bar auf. Bezogen auf sein Gesamtgewicht wies das 

Restgasgemisch II nachfolgende Gehalte auf: 

87,42 	Gew.-% 	N2, 

2,77 	Gew.-% 	02, 

5,44 	Gew.-% 	H2O, 

2,42 	Gew.-% 	CO2, 

639 	Gew.ppm 	Acrolein, 

10 	Gew.ppm 	Acrylsaure, 

10 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

0,79 	Gew.-% 	Propan, 

0,79 	Gew.-% 	CO, 

6 	Gew.ppm 	Formaldehyd, und 

0,194 	Gew.-% 	Propen. 

25 

30 

Das wassrige Zwischenprodukt II wies folgende Gehalte auf (bezogen auf sein Gesamtge-

wicht): 

76,58 	Gew.-% 	Wasser, 

90 	Gew.ppm 	Acrolein, 

20 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

30 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

995 	Gew.ppm 	Methylenglykol, 

60 	Gew.ppm 	MEHQ, 

15,87 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

35 

40 

als Acrylsaure, 

sowie, bezogen auf die im wassrigen Zwischenprodukt II enthaltene Gesamtmenge an Acryl-

saure und deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

283 	Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Propionsaure, 

0,23 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 
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gerechnet als Ameisensaure, 

2,45 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Essigsaure, 

- 	 Benzoesaure und deren konjugierte Base, 

- 	 MSA und MAS sowie deren konjugierte Basen, 

- 	 PSA und PAS sowie deren konjugierte Basen, und 

123,9 	mol-% 	Nat 

Uber den Auslauf des von unten dritten Kaminbodens wurden 3,18 kg/h an Kondensat II aus 

10 der Kondensationszone II herausgefuhrt, das eine Temperatur von 40°C aufwies. Dieser Strom 

an Kondensat II wurde wie im Beispiel 1 einem geruhrten Beha!ter zugefuhrt, der mit einer 

Doppelwand ausgerustet war. Im Zwischenraum wurde als KOhlflOssigkeit Wasser gefuhrt. Der 

Ruhrbehalter fungierte als indirekter Warmeaustauscher (als indirekter WarmeObertrager). Die 

Verweilzeit in diesem Beha!ter lag bei 20 min. Der aus ihm herausgefuhrte Strom von 3,18 kg/h 

15 an abgekOhltem Kondensat II wies eine Temperatur on 30°C auf. 0,04 kg/h dieses Stroms wur- 

den der Zubereitung des wassrigen Absorptionsmittels II zugefuhrt. Die ubrigen 3,14 kg/h wur- 

den Ober den nach unten gerichteten Zulauf des von unten dritten KolonnenzwischenstOcks als 

KOhlflOssigkeit auf den Kopf der obersten strukturierten Packung in der Kondensationszone II 

ruckgefuhrt. 

20 

Das in der Kondensationszone II gasformig verbleibende Restgasgemisch III wies, bezogen auf 

sein Gesamtgewicht, die folgenden Gehalte auf: 

25 

30 

89,09 	Gew.-% 	N2, 

2,83 	Gew.-% 	02, 

3,64 	Gew.-% 	H2O, 

2,47 	Gew.-% 	CO2, 

649 	Gew.ppm 	Acrolein, 

- 	 Acrylsaure, 

10 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

0,806 	Gew.-% 	Propan, 

0,806 	Gew.-% 	CO, und 

0,2 	Gew.-% 	Propen. 

35 Seine Temperatur betrug 40°C und sein Druck lag bei 1,305 bar. Seine Stromstarke war 2,31 

kg/h. 

Der Strom an Restgasgemisch III wurde durch einen indirekten WarmeObertrager gefuhrt, und 

40 beim Durchstromen desselben auf eine Temperatur von 55°C erwarmt. 1,12 kg/h des erwarm-

ten Restgasgemischs III wurden der Verbrennung zugefuhrt. 1,19 kg/h des Restgasgemischs III 
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wurden als Kreisgas auf einen Druck von 2,135 bar verdichtet und in die Zubereitung des Reak- 

tionsgaseingangsgemischs ruckgefuhrt. 

Der Strom an wassrigem Zwischenprodukt I (0,38 kg/h), der Strom (0,49 kg/h) an wassrigem 

5 Zwischenprodukt II und ein Strom von 0,15 kg/h der auch zur Zubereitung des wassrigen Ab-

sorptionsmittels II mitverwendeten 50 gew.-%igen wassrigen NaOH-Losung (T = 20°C) wurden 

durch einen statischen Mischer gefuhrt und in selbigem zum wassrigen Zwischenprodukt III 

vermischt. 

10 

15 

20 

25 

30 

Die Starke des aus dem statischen Mischer mit einer Temperatur von 31,5°C kontinuierlich her-

ausgefuhrten Stroms an wassrigem Zwischenprodukt III betrug 1,02 kg/h. Er wies folgende Ge-

halte auf (bezogen auf sein Gesamtgewicht): 

59,67 	Gew.-% 	Wasser, 

110 	Gew.ppm 	Acrolein, 

60 	Gew.ppm 	2-Furaldehyd, 

100 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

0,61 	Gew.-% 	Methylenglykol, 

70 	Gew.ppm 	MEHQ, 

31,89 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Acrylsaure, 

sowie, bezogen auf die im wassrigen Zwischenprodukt III enthaltene Gesamtmenge an Acryl-

saure und deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

284 	Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Propionsaure, 

0,25 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, 

1,87 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Essigsaure, 

- 	 Benzoesaure und deren konjugierte Base, 

- 	 MSA und MAS sowie deren konjugierte Basen, 

- 	 PSA und PAS sowie deren konjugierte Basen, und 

35 71,57 	mol-% 	Nat 

Der Strom an wassrigem Zwischenprodukt III (1,02 kg/h) wurde, ohne zuvor einer CO2-

Ausgasung unterworfen zu werden, dem zum Warmeaustausch und zur 02-Eindusung (in Form 

von Magerluft) zu verwendenden geruhrten Beha!ter zugefuhrt, der mit einer Doppelwand aus- 

40 gerustet war. Im Doppelwandzwischenraum wurde als Warmetrager Wasser gefuhrt. Der zylind-

rische Ruhrbehalter fungierte einerseits als indirekter Warmeaustauscher, urn das wassrige 

Zwischenprodukt II als Vorbereitung auf die nachfolgende Aldehydextraktion auf 50°C zu er- 
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warmen. Gleichzeitig war innerhalb des geruhrten zylindrischen Behalters in Bodennahe ein 

Begasungsring eingebaut, Ober dessen Dusen Magerluft (mit N2 verdOnnte Luft; 02-Gehalt = 5 

Gew.-%) in das wassrige Zwischenprodukt III eingedust wurde (0,01 kg/h, die eine Temperatur 

von 30°C aufwiesen). Diese MaRnahme erfolgte aus Grunden der Polymerisationsinhibierung 

5 (vorzugsweise bis zur Sattigung des Zwischenproduktes III mit Magerluft). Die mittlere Verweil- 

zeit des wassrigen Zwischenproduktes III im Erwarmungs- und 02-EindOsungsbehalter lag bei 

15 min. 

Die vom wassrigen Zwischenprodukt III nicht absorbierten Magerluftanteile wirkten in vernach- 

10 lassigbarem Umfang strippend und wurden ihrer Entsorgung zugefuhrt. 

Das auf 50°C erwarmte und polymerisationsinhibierte Zwischenprodukt III wurde dann Ober das 

erste Zulaufrohr der pulsierten Extraktionskolonne zugefuhrt. Die Zufuhr des organischen Ex-

traktionsmittels erfolgte Ober das zweite Zulaufrohr. Die Massendichte des wassrigen Zwi- 

15 schenprodukts III betrug bei 50°C 1141 kg/m3. Die Massendichte des organischen Extraktions-

mittels betrug bei 50°C 1053 kg/m3. Der Druck in der Gasphase am zur Atmosphere offenen 

Kopf der Extraktionskolonne betrug 1,01 bar. Die Zufuhr des wassrigen Zwischenproduktes III 

in die Extraktionskolonne erfolgte mit der Stromstarke von 1,02 kg/h. Die Zufuhr des organi-

schen Extraktionsmittels in die Extraktionskolonne erfolgte mit einer Stromstarke von 0,66 kg/h 

20 und einer Zulauftemperatur von ebenfalls 50°C. Bei Inbetriebnahme der Extraktion war die Ex- 

traktionskolonne vollstandig mit wassrigem Zwischenprodukt III gefullt. AnschlieRend wurden 

Extraktionsgut und Extraktionsmittel wie beschrieben kontinuierlich zugefuhrt. Das organische 

25 

Extraktionsmittel bildete die disperse Phase und das wassrige Zwischenprodukt III bildete die 

zusammenhangende Phase. Als organisches Extraktionsmittel wurde Diphyl verwendet, das, 

bezogen auf sein Gesamtgewicht, 70 Gew.ppm MEHQ gelost enthielt. 

Im Phasentrennabschnitt schwamm das spezifisch leichtere organische Extrakt III auf und wur-

de mit einer Stromstarke von 0,665 kg/h kontinuierlich aus der Extraktionskolonne herausge-

fOhrt. Dem Sumpfraum der Extraktionskolonne wurden kontinuierlich 1,015 kg/h an wassrigem 

30 Raffinat II als wassrige Zielproduktlosung entnommen. Die Temperatur des wassrigen Raffinats 

Ili und des organischen Extrakts III betrug 50°C. 

Das wassrige Raffinat III wies, bezogen auf sein Gesamtgewicht, folgende Gehalte auf: 

35 

40 

59,93 	Gew.-% 	Wasser, 

- 	 Acrolein, 

- 	 2-Furaldehyd, 

- 	 Benzaldehyd, 

0,080 	Gew.-% 	Diphyl, 

0,61 	Gew.-% 	Methylenglykol, 

70 	Gew.ppm 	MEHQ, 

31,54 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 
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sowie bezogen auf die 

als Acrylsaure, 

im wassrigen Raffinat III enthaltene Gesamtmenge an Acrylsaure und 

5 

deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

10 

15 

286 	Gew.ppm 

0,24 	Gew.-% 

1,88 	Gew.-% 

- 

- 

- 

72,8 	mol-% 

Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Propionsaure, 

Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, 

Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Essigsaure, 

Benzoesaure und deren konjugierte Base, 

MSA und MAS sowie deren konjugierte Basen, 

PSA und PAS sowie deren konjugierte Basen, 

Na+, und 

< 0,02 	mol-% Gesamtmenge an Carbonat- und Hydrogencarbonatanionen. 

Das organische Extrakt III wies, bezogen auf sein Gesamtgewicht, folgende Gehalte auf: 

20 

25 

30 

0,105 	Gew.-% 

0,016 	Gew.-% 

0,84 	Gew.-% 

90 	Gew.ppm 

80 	Gew.ppm 

0,015 	Gew.-% 

98,84 	Gew.-% 

20 	Gew.ppm 

60 	Gew.ppm 

- 

- 

- 

- 

Wasser, 

Acrolein, 

Acrylsaure, 

Essigsaure, 

2-Furaldehyd, 

Benzaldehyd, 

Diphyl, 

Methylenglykol, 

Ameisensaure, 

Propionsaure, 

Benzoesaure, 

MSA und MAS, 

PSA und PAS, und 

70 	Gew.ppm MEHQ. 

35 Aus dem wassrigen Raffinat III heraus wurde, in der Regel nachdem in selbigem noch geloster 

molekularer Sauerstoff durch molekularen Stickstoff verdrangt worden ist, nach wahlweisem 

Zusatz von Stoffen wie Comonomeren (wahlweise auch Reinacrylsaure (glacial acrylic acid 

(GAA)), Innenvernetzer und Polymerisationsinitiatoren, unmittelbar die angestrebte radikalische 

Folgepolymerisation durchgefuhrt. Im Einzelnen wurde dabei wie in den zitierten Schriften des 

40 Standes der Technik verfahren. 
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Zur Ruckgewinnung des im organischen Extrakt III enthaltenen organischen Extraktionsmittels 

wurde selbiges der einen Verstarkungsabschnitt und einen Abtriebsabschnitt aufweisenden 

Rektifikationskolonne zugefuhrt. Vorab der Zufuhr des Extraktes III in die Rektifikationskolonne 

wurde selbiges durch einen indirekten Warmeaustauscher gefuhrt, urn seine Temperatur auf 

5 den Zufuhrwert von 179,2°C zu erhohen. 

Der Kopfdruck der Rektifikationskolonne war auf 100 mbar eingestellt. Der Dampfdruck im Ko-

lonnensumpf betrug 155 mbar. 

10 Aus dem Sumpfraum wurden mit einer Forderpumpe kontinuierlich 17,02 kg/h an eine Reinheit 

von > 99,99 Gew.-% aufweisendem Diphyl herausgefuhrt, das 70 Gew.ppm MEHQ gelost ent-

hielt. Die Temperatur der SumpfflOssigkeit war 185,5°C. 

0,66 kg/h dieses Entnahmestroms wurden einem doppelwandig ausgefuhrten Ruhrbehalter zu- 

15 gefuhrt. Im Doppelwandzwischenraum wurde temperiertes Wasser gefuhrt. Zusatzlich konnten 

in diesen Ruhrbehalter hinein Verluste an Diphyl durch Zufuhr von frischem Diphyl erganzt wer-

den. Die Temperatur im Ruhrbehalter wurde auf 50°C gehalten. Das Innenvolumen des Ruhr-

behalters war 5 I. Aus diesem Ruhrbehalter heraus wurde das organische Extraktionsmittel ent-

nommen und der pulsierten Extraktionskolonne zugefuhrt. 

20 

Die verbliebenen 16,36 kg/h des Entnahmestroms wurden mittels derselben Forderpumpe Ober 

einen Sambay-Verdampfer aus Edelstahl im Kreis gefordert, was den fur die Rektifikation erfor-

derlichen Energieeintrag gewahrleistete. Warmetrager war Warmetragerol. 

25 Das aus dem Sambay-Verdampfer austretende Gemisch aus Dampf- und FlOssigphase (T= 

185,5°C) wurde oberhalb des FlOssigstandes in den Sumpfraum der Rektifikationskolonne 

ruckgefuhrt. 

Die Temperatur am Kolonnenkopf betrug 69,9°C. Der die Rektifikationskolonne mit dieser Tern- 

30 peratur verlassende Dampfstrom wurde durch einen als indirekter WarmeObertrager ausgefuhr- 

ten Kondensator gefuhrt. Als KOhlelement enthielt selbiger eine von Kaltwasser durchstromte 

KOhlschlange. Die im Kondensator nicht kondensierenden Bestandteile wurden als eine Tempe-

ratur von 30°C aufweisender Gasstrom Ober die Vakuumpumpe (Membranvakuumpumpe) ab-

gezogen. Der gebildete Kondensatstrom wurde in zwei Teilstrome aufgeteilt. 0,70 kg/h wurden 

35 mit einer Temperatur von 30°C als RucklaufflOssigkeit auf den obersten Glockenboden der Rek-

tifikationskolonne ruckgefuhrt. Der Reststrom des Kondensats wurde wie in Beispiel 1 Ober ei-

nen Pufferbehalter als Aldehydauslass getaktet ausgelassen. 

40 Bezogen auf sein Gesamtgewicht wies das Kondensat folgende Gehalte auf: 

9,97 	Gew.-% 	H20, 
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5 

0,83 	Gew.-% 	Acrolein, 

84,98 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

0,90 	Gew.-% 	Essigsaure, 

0,80 	Gew.-% 	2-Furaldehyd, 

1,55 	Gew.-% 	Benzaldehyd, 

0,25 	Gew.-% 	Methylenglykol, 

0,54 	Gew.-% 	Ameisensaure, und 

0,01 	Gew.-% 	Propionsaure. 

10 

Im Fall von Folgeverwendungen der wassrigen Zielproduktlosung, fur die sich der Diphylgehalt 

der wassrigen Zielproduktlosung als zu hoch erwies, wurde wie folgt verfahren. 

Das eine Temperatur von 50°C aufweisende wassrige Raffinat III wurde zum Zweck der rektifi- 

15 kativen Abtrennung des darin noch enthaltenen Diphyls der Rektifikationskolonne zugefuhrt, die 

nur einen Abtriebsteil aufwies. Die Temperatur der AuRenwand des Sumpfraums wurde auf 

63,5°C gehalten. 

Die vier auf den Sumpfraum aufgesetzten Abschnitte wurden von aullen wieder auf die jeweili- 

20 ge Innentemperatur schutzbeheizt. 

Der Kopfdruck der Abtriebskolonne war mittels einer Vakuumpumpe (Membranvakuumpumpe) 

auf 100 mbar eingestellt. Der Dampfdruck im Kolonnensumpf betrug 195 mbar. Die Zufuhr des 

wassrigen Raffinats III (1,015 kg/h) erfolgte mit seiner Temperatur von 50°C auf den obersten 

25 Glockenboden. Der die Abtriebskolonne mit einer Temperatur von 47,5°C verlassende Dampf- 

strom wurde durch einen als indirekter WarmeObertrager ausgefuhrten Kondensator gefuhrt. Als 

KOhlelement enthielt selbiger eine von Kaltwasser durchstromte KOhlschlange. Die im Konden-

sator nicht kondensierenden Bestandteile wurden als eine Temperatur von 25°C aufweisender 

Gasstrom Ober die Vakuumpumpe abgezogen. 

30 

Der gebildete Kondensatstrom wurde mit einer Temperatur von 25°C dem auf 25°C temperier-

ten Phasenscheider zugefuhrt. Der Kondensatstrom stromte im Phasenscheider von links nach 

rechts und trennte sich dabei in eine organische Phase und in eine wassrige Phase auf. Die 

wassrige Phase (0,77 kg/h; T= 25°C; Massendichte = 998,7 kg/m3) wurde auf den obersten 

35 Boden der Abtriebskolonne ruckgefuhrt. Die organische Phase wurde verbrannt. 

Aus dem Sumpfraum wurden mittels einer Forderpumpe kontinuierlich 9,46 kg/h SumpfflOssig- 

keit herausgefuhrt, deren Temperatur 63,5°C betrug. 8,44 kg/h dieses Stroms wurden Ober den 

Sambay-Verdampfer aus Edelstahl im Kreis gefordert, was den fur die Rektifikation erforderli- 

40 chen Energieeintrag gewahrleistete. Als Warmetrager wurde Warmetragerol verwendet. Das 

aus dem Sambay-Verdampfer austretende Gemisch aus Dampf- und FlOssigphase (T= 64,2°C) 

wurde oberhalb des FlOssig(keits)standes in den Sumpfraum der Rektifikationskolonne ruckge- 
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fuhrt. Aus Grunden der Polymerisationsinhibierung wurden in den Sumpf der Abtriebskolonne 

kontinuierlich 0,01 kg/h Magerluft (02-Gehalt = 5 Gew.-%) gefuhrt (deren Temperatur betrug 

30°C). 

5 Die verbliebenen 1,02 kg/h des aus dem Sumpfraum kontinuierlich herausgefuhrten Stroms an 

Sumpfflussigkeit bildeten im Wesentlichen an Diphyl freien „ready mix", der, in der Regel nach-

dem in ihm noch geloster molekularer Sauerstoff durch molekularen Stickstoff verdrangt worden 

ist, nach wahlweisem Zusatz von Stoffen wie Comonomeren (wahlweise auch Reinacrylsaure 

(glacial acrylic acid (GAA)), lnnenvernetzer und Polymerisationsinitiator, der angestrebten radi- 

10 kalischen Folgepolymerisation unterworfen wurde. 

Alternativ wurde der „ready mix" beim Durchstromen eines indirekten Warmeaustauschers auf 

25°C abgekuhlt und einem auf diese Temperatur temperierten Vorratsbehalter zugefuhrt, in 

welchem er mit Magerluft Oberschichtet bevorratet wurde (aufgrund des steten Verbrauchs an 

15 molekularem Sauerstoff erfolgte die Uberschichtung anwendungstechnisch zweckmallig als 

stetig stromender Magerluftstrom (0,01 kg/h; 02-Gehalt = 5 Gew.-%)). 

Bezogen auf sein Gesamtgewicht wies der „ready mix" nachfolgende Gehalte auf: 

20 

25 

59,88 	Gew.-% 	Wasser, 

- 	 Acrolein, 

- 	 2-Furaldehyd, 

- 	 Benzaldehyd, 

10 	Gew.ppm 	Diphyl, 

0,61 	Gew.-% 	Methylenglykol, 

70 	Gew.ppm 	MEHQ, 

31,68 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Acrylsaure, 

30 

sowie bezogen auf die in der wassrigen Zielproduktlosung enthaltene Gesamtmenge an Acryl-

saure und deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 
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5 

285 	Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Propionsaure, 

0,24 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, 

gerechnet als Ameisensaure, 

1,88 	Gew.-% 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Essigsaure, 

- 	 Benzoesaure und deren konjugierte Base, 

- 	 MSA und MAS sowie deren konjugierte Basen, 

- 	 PSA und PAS sowie deren konjugierte Basen, und 

10 72,90 	mol-% 	Na+. 

Durch den im Sumpf der Abtriebskolonne erzeugten Wasserdampf wurde das wassrige Raffinat 

III vom verwendeten Extraktionsmittel im Wesentlichen freigestrippt. 

15 Aus dem Sumpf der Trennkolonne K wurden mittels einer Forderpumpe kontinuierlich 7,66 kg/h 

an SumpfflOssigkeit herausgefordert, die eine Temperatur von 100,2°C aufwies. 7,63 kg/h da-

von wurden mit der Pumpe gefordert als KOhlflOssigkeit im im Gleichstrom betriebenen SprOh-

kOhler zum Zweck der DirektkOhlung des Produktgasgemischs aus der Partialoxidationszone 

versprOht. 

20 

Die verbliebenen 0,03 kg/h wurden zur Ruckgewinnung von darin als Monomeres und als Mi-

chael-Addukt enthaltener Acrylsaure der Ruckgewinnungseinheit R zugefuhrt. 

Die Ruckgewinnungseinheit R war der an Einbauten freier zylindrischer Beha!ter aus druckfes- 

25 tem Glas, dessen Innendurchmesser 60,3 mm und dessen Hohe 350 mm betrug. Von AuRen 

wurde der Beha!ter mittels eines aufgewickelten elektrischen Heizbandes beheizt. Die Tempe-

ratur seines flOssigen Inhaltes wurde bei 181,5°C gehalten. Der Innendruck der Dampfphase 

war 1,5 bar. Mit der Ringkolbenpumpe Blackmere C8 wurden dem Ruckgewinnungsbehalter R 

kontinuierlich 0,25 kg/h seines flOssigen Inhaltes durch ein thermisch isoliertes Rohr entnom- 

30 men und oberhalb der Entnahmestelle in die im Ruckgewinnungsbehalter R befindliche FlOs-

sigphase hinein wieder in den Ruckgewinnungsbehalter R ruckgefuhrt (auf diese Weise wurde 

der Inhalt des Ruckgewinnungsbehalters R in Bewegung gehalten, wodurch eine ausreichende 

Durchmischung sowie ein befriedigender StoffObergang gewahrleistet waren). Am oberen Ende 

des zylindrischen Behalters sail als Spritzschutz die kurze mit Raschigringen gefullte Kolonne 

35 auf. AIle 12 Stunden wurden Ober ein Ventil vom Typ Contiflow-TRF-HM der Fa. AZ-Amaturen 

120 g an bei der Ruckgewinnung verbleibendem hochsiedendem Ruckstand ausgeschleust. Er 

bildete den Auslass fur die unerwOnschten Bestandteile MSA und MAS, PSA und PAS sowie 

Benzoesaure. Die im Ruckgewinnungsbehalter R entstandene Gasphase wurde ohne Ausbil-

dung von RucklaufflOssigkeit als Leichtsiederstrom in einer Stromstarke von 0,02 kg/h und mit 

40 einer Temperatur von 181,5°C gemeinsam mit dem Produktgasgemisch aus der Partialoxidati-

onszone in die beschriebene KOhlzone (in den beschriebenen SprOhkOhler fur das Produktgas-

gemisch) gefuhrt. 
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Der aus dem Ruckgewinnungsbehalter R abgefuhrte Leichtsiederstrom wies folgende Gehalte 

auf (bezogen auf sein Gesamtgewicht): 

5,44 	Gew.-% 	Wasser, 

60 	Gew.ppm 	002, 

60 	Gew.ppm 	Acrolein, 

82,25 	Gew.-% 	Acrylsaure, 

0,54 	Gew.-% 	Essigsaure, 

0,037 	Gew.-% 	2-Furaldehyd, 

8,43 	Gew.-% 	MSA und MAS, gerechnet als MSA, 

979 	Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

70 	Gew.ppm 	Propan, 

1,87 	Gew.-% 	Formaldehyd, 

0,091 	Gew.-% 	Ameisensaure, 

0,024 	Gew.-% 	Propionsaure, 

0,44 	Gew.-% 	Benzoesaure, 

0,32 	Gew.-% 	PSA und PAS, gerechnet als PSA, 

20 	Gew.ppm 	Propen, und 

0,19 	Gew.-% 	MEHQ. 

Die U.S. Provisional Patent Application No. 61/492822, eingereicht am 03. Juni 2011 ist in die 

vorliegende Anmeldung durch Literaturhinweis eingefugt. 

Im Hinblick auf die obengenannten Lehren sind zahlreiche Anderungen und Abweichungen von 

der vorliegenden Erfindung moglich. Man kann deshalb davon ausgehen, dass die Erfindung, 

im Rahmen der beigefugten Anspruche, anders als hierin spezifisch beschrieben, ausgefuhrt 

werden kann. 

30 
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1.  Wassrige Losung, enthaltend Acrylsaure und deren konjugierte Base in einer Gesamtmen- 

ge, gerechnet als Acrylsaure, von wenigstens 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
5 wassrigen Losung, sowie, bezogen auf die in der wassrigen Losung enthaltene Gesamt- 

menge an Acrylsaure und deren konjugierter Base, gerechnet als Acrylsaure, 

50 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Propionsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Propionsaure, 

200 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Ameisensaure und deren konjugierter Base, gerech-

net als Ameisensaure, 

3000 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Essigsaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Essigsaure, 

10 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Benzoesaure und deren konjugierter Base, gerechnet 

als Benzoesaure, 

10 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure und deren konju-

gierte Basen, gerechnet als Maleinsaure, 

10 Gew.ppm 	Gesamtmenge an Phthalsaureanhydrid, Phthalsaure und deren konju-

gierte Basen, gerechnet als Phthalsaure, 

50 Gew.ppm 	Acrolein, 

50 Gew.ppm 	Benzaldehyd, 

50 Gew.ppm 	2-Furaldehyd, und 

wenigstens 20 mol-% wenigstens eines Alkalimetallkations. 
10 

2.  Verfahren zur Herstellung einer Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltenden wass- 

rigen Zielproduktlosung, das die nachfolgenden VerfahrensmaRnahmen umfasst: 

- wenigstens eine C3-Vorlauferverbindung der Acrylsaure wird als Bestandteil eines die 
15 wenigstens eine C3-Vorlauferverbindung der Acrylsaure, molekularen Sauerstoff und 

wenigstens ein von CO2 und Wasser verschiedenes inertes Verdunnungsgas enthal-

tenden Reaktionsgaseingangsgemischs durch eine Partialoxidationszone hindurchge-

fuhrt und in selbiger durch eine heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation an 

im festen Aggregatzustand befindlichen Katalysatoren mit dem molekularen Sauerstoff 
20 unter Erhalt eines 002, Wasser, das Zielprodukt Acrylsaure, die Nebenbestandteile 

Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Benzoesaure, Acrolein, Benzaldehyd, 2- 

25 

Furaldehyd, Phthalsaureanhydrid und/oder Phthalsaure, Maleinsaureanhydrid 

und/oder Maleinsaure sowie wenigstens ein von CO2 und Wasser verschiedenes iner- 

tes Verdunnungsgas enthaltenden Produktgasgemischs zu Acrylsaure partialoxidiert, 

- das aus der Partialoxidationszone herausgefuhrte Produktgasgemisch, wahlweise 

nachdem seine Temperatur in einer KOhlzone durch direkte und/oder indirekte Kith-

lung verringert worden ist, wird durch eine Absorptionszone I hindurchgefuhrt, in der 
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im Gleich- oder im Gegenstrom zum Produktgasgemisch ein Absorptionsmittel I ge-

fuhrt wird, das auf dem Weg des Produktgasgemischs durch die Absorptionszone I 

unter Ausbildung eines Absorbats I die Nebenbestandteile Benzoesaure, Phthalsaure 

und/oder deren Anhydrid sowie Maleinsaure und/oder deren Anhydrid aus dem Pro- 

5 duktgasgemisch durch Absorption herauswascht, 

- 	das Absorbat I wird aus der Absorptionszone I ausgelassen und das aus der Absorp-

tionszone I herausgefuhrte gewaschene Produktgasgemisch wird durch eine Konden- 

sationszone I hindurchgefuhrt und auf dem Weg des gewaschenen Produktgasge- 

10 mischs durch die Kondensationszone I aus dem gewaschenen Produktgasgemisch 

durch direkte und/oder indirekte KOhlung desselben eine wassrige Acrylsaurelosung, 

die auch von den Nebenbestandteilen Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Ac-

rolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd gelost enthalt, als Kondensat I mit der MaRga-

be auskondensiert, dass ein CO2 und Wasser enthaltendes Restgasgemisch I ver- 

15 bleibt, das neben dem wenigstens einen von CO2  und Wasser verschiedenen inerten 

Verdunnungsgas sowie Essigsaure, Propionsaure, Acrolein, Benzaldehyd und 2- 

20 

Furaldehyd als Nebenbestandteile noch wenigstens 10% der im Produktgasgemisch 

enthaltenen Acrylsauremenge enthalt, 

- 	wenigstens eine Teilmenge an Kondensat I wird als Absorptionsmittel I in die Absorp-

tionszone I gefuhrt und eine dabei wahlweise verbleibende Restmenge an Kondensat 

I wird als wassriges Zwischenprodukt I aus der Kondensationszone I herausgefuhrt, 

- 	das aus der Kondensationszone I herausgefuhrte Restgasgemisch I wird durch eine 

25 Absorptionszone II hindurchgefuhrt, in der im Gleich- oder im Gegenstrom zum Rest-

gasgemisch I als Absorptionsmittel II eine wassrige Alkalibase gefuhrt wird, die auf 

dem Weg des Restgasgemischs I durch die Absorptionszone II unter Bildung einer 

wassrigen Alkaliacrylatlosung als Absorbat II neben Acrylsaure auch CO2 sowie von 

den Nebenbestandteilen Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Acrolein, Benzal- 

30 dehyd und 2-Furaldehyd aus dem Restgasgemisch I durch Absorption herauswascht, 

wobei ein Restgasgemisch II verbleibt, das neben dem wenigstens einen von CO2 und 

35 

Wasser verschiedenen inerten Verdunnungsgas und einer Restmenge an Acrylsaure 

auch Wasser enthalt, 

- 	das Restgasgemisch II wird aus der Absorptionszone II herausgefuhrt und das Absor-

bat II wird der Absorptionszone II als wassriges Zwischenprodukt II entnommen, 

- 	wird aus der Kondensationszone I kein wassriges Zwischenprodukt I herausgefuhrt, 

werden aus dem wassrigen Zwischenprodukt II die darin enthaltenen Nebenbestand- 

40 teile Acrolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd durch Extraktion mit einem organischen 

Extraktionsmittel in selbiges aufgenommen, und das dabei verbleibende wassrige Raf- 
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finat II wird als die Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltende wassrige Ziel-

produktlosung vom gebildeten organischen Extrakt II abgetrennt, 

- 	wird aus der Kondensationszone I wassriges Zwischenprodukt I herausgefuhrt, wer- 

5 den aus dem wassrigen Zwischenprodukt II die darin enthaltenen Nebenbestandteile 

Acrolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd durch Extraktion mit einem organischen Ex- 

traktionsmittel in selbiges aufgenommen und das dabei verbleibende wassrige Raffi- 

nat II vom gebildeten organischen Extrakt II abgetrennt sowie aus dem wassrigen 

Zwischenprodukt I die darin enthaltenen Nebenbestandteile Acrolein, Benzaldehyd 

10 und 2-Furaldehyd durch Extraktion mit einem organischen Extraktionsmittel in selbi-

ges aufgenommen und das dabei verbleibende wassrige Raffinat I vom gebildeten or-

ganischen Extrakt I abgetrennt, und das wassrige Raffinat II und das wassrige Raffinat 

15 

I werden zur die Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltenden wassrigen Ziel-

produktlosung vereinigt, aus der wahlweise CO2 ausgegast wird, 

oder 

- 	das wassrige Zwischenprodukt II und das wassrige Zwischenprodukt I werden zu ei-

nem wassrigen Zwischenprodukt III vereinigt und aus dem wassrigen Zwischenprodukt 

20 III, aus dem zuvor wahlweise CO2 ausgegast wird, werden die darin enthaltenen Ne-

benbestandteile Acrolein, Benzaldehyd und 2-Furaldehyd durch Extraktion mit einem 

organischen Extraktionsmittel in selbiges aufgenommen, und das dabei verbleibende 

wassrige Raffinat III wird als die Acrylsaure und deren konjugierte Base enthaltende 

wassrige Zielproduktlosung vom gebildeten organischen Extrakt III abgetrennt. 

25 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das vom jeweiligen organi-

schen Extrakt abgetrennte wassrige Raffinat organisches Extraktionsmittel gelost enthalt 

und das gelost enthaltene organische Extraktionsmittel vom wassrigen Raffinat extraktiv, 

adsorptiv und/oder rektifikativ abgetrennt wird. 

30 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass sich ein Verfahren 

der radikalischen Polymerisation anschlieRt, das aus der wassrigen Zielproduktlosung, 

wahlweise nachdem zuvor in selbiger noch enthaltenes organisches Extraktionsmittel 

abgetrennt wurde, heraus erfolgt. 

35 

5. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass sich ein Verfahren 

der radikalischen Polymerisation anschlieflt, bei dem in der wassrigen Zielproduktlo-

sung, wahlweise nachdem aus selbiger in ihr enthaltenes organisches Extraktionsmittel 

abgetrennt wurde, enthaltene Acrylsaure und deren konjugierte Base, sowie wahlweise 

40 von Acrylsaure und deren konjugierter Base verschiedene, wenigstens einfach ethyle-

nisch ungesattigte, Verbindungen in Polymerisat einpolymerisiert werden. 
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6.  Wassrige Losung nach Anspruch 1, die nach einem Verfahren gemaR Anspruch 2 oder 

3 erhaltlich ist. 

7.  Verwendung von wassrigen Losungen gemall Anspruch 1 oder 6 zur Herstellung von 

5 durch radikalische Initiierung erzeugten Polymerisaten. 

8.  Verfahren der radikalischen Polymerisation, dadurch gekennzeichnet, dass diese aus 

einer wassrigen Losung gemall Anspruch 1 oder 6 heraus erfolgt. 


