10

15

20

25

30

35

40

WO 2011/082952 PCT/EP2010/069440

1

Verfahren zur Polymerisationsinhibierung von (Meth)acrylsdure und/oder
Meth)acrylsaureestern

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisationsinhibierung von
(Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsaureester.

(Meth)acrylmonomere, insbesondere (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsaureester, sind
wichtige Verbindungen zur Herstellung von Polymeren, die in verschiedensten Anwen-
dungsbereichen (beispielsweise als superabsorbierende Polymere fur Windeln, Dis-
persionen flr Klebstoffe, Lacke, Farben, als Anstrichmittel und im Bereich der Textil-
und Papierindustrie) eingesetzt werden.

Im Rahmen dieser Schrift sollen unter (Meth)acrylsdure sowohl Acrylsaure als auch
Methacrylsaure, sowie unter (Meth)acrylsaureester sowohl Acrylsaureester als auch
Methacrylsaureester verstanden werden.

Allgemein ist bekannt, dass polymerisationsfahige Verbindungen wie (Meth)acrylsaure
und (Meth)acrylsaureester etwa durch Warme oder Einwirkung von Licht oder Peroxi-
den leicht zur Polymerisation gebracht werden konnen. Es kommt jedoch besonders
bei der Herstellung und Aufarbeitung immer wieder zu unerwinschter Polymerisation in
verschiedenen Anlagenteilen, die eine Abstellung und Reinigung der Anlage erforder-
lich machen. Es besteht daher ein standiger Bedarf an neuen, einfachen und wirt-
schaftlichen Methoden zur Verringerung der Polymerisation.

Die Polymerisationsinhibierung ist insbesondere dann von Bedeutung, wenn die poly-
merisationsfahige Verbindung in hoher Reinheit, beispielsweise eine Acrylsdure mit
einem Reinheitsgrad von mind. 95 %, und im flissigen Aggregatzustand vorliegt.

Es ist ein weit verbreiteter Stand der Technik, dass die Polymerisation von (Meth)acryl-
saure und (Meth)acrylsaureestern durch die Verwendung von Polymerisationsinhibito-
ren, haufig in Verbindung mit sauerstoffhaltigen Gasen zurlickgedrangt werden kann.

So offenbart die deutsche Offenlegungsschrift DE 19 746 689 A1 ein Verfahren zur
Herstellung von (Meth)acrylsaure, bei dem Sauerstoff in Form von Luft in die Kolonne
oder in den Verdampfer dosiert wird.

Aus der EP 1 035 102 A1 ist ein Verfahren zur Reinigung von (Meth)acrylsaure und
(Meth)acrylsaureestern bekannt, wobei in die Leitungen zwischen Kolonnensumpf und
Warmetauscher ein sauerstoffhaltiges Gas dosiert wird.
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In der WO 01738285 A1 wird ein Verfahren zum Reinigen von (Meth)acrylmonomeren
durch Destillation offenbart. Dabei wird eine Kombination eines in einer Fllssigkeit 10s-
lichen Polymerisationsinhibitors, wie beispielsweise Hydrochinonmonomethylether
(MEHQ) oder Phenothiazin (PTZ), von Sauerstoff und NO. verwendet. Der Sauerstoff
wird in Form von Luft in die Destillationsblase gegeben, NO- hingegen wird in die Zu-
fuhrung und/oder in die fur die FlUssigkeit nicht zuganglichen Stellen der Kolonne ge-
geben.

Ein Verfahren zur Aufarbeitung von (Meth)acrylsdure und (Meth)acrylsdureestern, bei
dem ein sauerstoffhaltiges Gas eingeleitet wird, ist ebenfalls aus der DE 102 38 145 A1
bekannt. Das sauerstoffhaltige Gas wird zum Teil in den oberen Teil der Destillations-
kolonne sowie in den Sumpf der Kolonne dosiert.

Eine besondere Ausflhrungsvariante der Sauerstoffdosierung in die Destillationsko-
lonne in einem Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsaure-
estern offenbart die DE 103 39 336 A1. Dabei wird das sauerstoffhaltige Gas durch
Offnungen in Ringleitungen, die auf den jeweiligen Kolonnenbdden installiert sind, mit
einer Austrittsgeschwindigkeit von mindestens 50 mm/s eindosiert.

In der DE 102 56 147 A1 wird ein Verfahren der rektifikativen Auftrennung von (Meth)-
acrylmonomeren enthaltenden FlUssigkeiten in einer Rektifikationskolonne beschrie-
ben. Hierbei wird ein Stoffstrom der Kolonne entnommen und nach Behandlung mit
Luft wenigstens ein Teilstrom dieses Stoffstroms als flissige Phase wieder der Rektifi-
kationskolonne zugefihrt. Dabei ist der Sauerstoffgehalt des zurlickgefiihrten Stroms
mindestens doppelt so hoch wie der des enthommenen Stoffstroms. Die zur Behand-
lung des Stoffstroms eingesetzte Luft wird Uber einen Sattiger zugefuhrt. In dem erfin-
dungsgemalien Beispiel wird die Sattigung in einem zur Atmosphére offenen Leerrohr
mit EindUsung der Acrylsdure aus einem Verweilzeitgefall und vollstandiger Ruckfuh-
rung zur Kolonnen beschrieben. Hierdurch wurde eine O»-Sattigung von 45 ppm in
Acrylsaure erreicht.

Aus der EP 1 084 740 A1 ist eine Vorrichtung bekannt, die sich zum Einleiten von sau-
erstoffhaltigen Gasen eignet. Die darin offenbarte Anordnung, die mit einem gewissen
Abwartswinkel an der Innenseite eines Apparates befestigt ist, verringert die Polymeri-
sation.

Die Einleitung von sauerstoffhaltigen Gasen in den Sumpf der Kolonne bei der Herstel-
lung von (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsdureestern ist ebenfalls aus den deutschen
Offenlegungsschriften DE 2 362 373 und DE 2 202 980 sowie aus US 3,674,651 be-
kannt. Das sauerstoffhaltige Gas wird demnach in Kombination mit anderen Polymeri-
sationsinhibitoren eingesetzt, wobei diese auch getrennt vom sauerstoffhaltigen Gas,
beispielsweise Uber den Kolonnenkopf dosiert werden kdnnen.
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Aus der DE 10 2005 030 416 A1 ist eine Anordnung zur Behandlung polymerisations-
fahiger Stoffe bekannt, die zumindest eine Begasungsvorrichtung zum Einleiten eines
Gases in den polymerisationsfahigen Stoff und eine Heizvorrichtung umfasst. Hierbei
handelt es sich um senkrecht stehende Rohrbindelwarmetauscher, wobei die FlUssig-
keit von oben nach unten flieRt und die Luft im Gegenstrom von unten nach oben ge-
fahrt wird.

Die sauerstoffhaltigen Gase werden im zitierten Stand der Technik bei Destillationsko-
lonnen oder bei Reaktoren in der Regel in den Sumpf, beispielsweise in den Sumpfum-
lauf, eindosiert. Diese Verfahren haben den Nachteil, dass sie die Polymerisation von
(Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsaureester nicht wirksam genug verhindemn. Sie sind
insbesondere nachteilig, wenn die (Meth)acrylsaure und/oder der (Meth)acrylsaure-
ester bereits einen hohen Reinheitsgrad, beispielsweise von mindestens 95 %, auf-
weist und im flissigen Aggregatzustand vorliegt.

Aus der EP 1 688 407 A1 ist ein Verfahren zum Reinigen von (Meth)acrylsdure be-
kannt, wobei Luft in einem Tank (sog. reflux tank), der mit (Meth)acrylsauredestilla-
tionskondensat gefullt wird, gegeben. Auf diese Weise wird die Stabilisierung durchge-
fahrt. Die Uberschussige Luft wird durch die Abgasleitung des Tanks entfernt.

Aus dem Stand der Technik ist jedoch kein Verfahren bekannt, das die Dosierung ei-
nes sauerstoffhaltigen Gases in eine (Meth)acrylsdure und/oder einen (Meth)acryl-
saureester zwischen Produktion bzw. Aufarbeitung und Tankabflllung offenbart, wobei
die (Meth)acrylsaure und/oder der (Meth)acrylsaureester einen hohen Reinheitsgrad,
beispielsweise von mindestens 95 %, aufweisen und im fllissigen Aggregatzustand
vorliegen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Polymerisation-
sinhibierung von (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsaureestern zur Verflgung zu stel-
len, mit dem deren Polymerisation wirksamer als mit den bisherigen Verfahren verrin-
gert werden kann. Das Verfahren sollte insbesondere dann gegen Polymerisationsinhi-
bierung wirksam sein, wenn die (Meth)acrylsaure und/oder der (Meth)acrylsaureester
bereits einen hohen Reinheitsgrad, beispielsweise von mindestens 95 %, aufweist und
im flissigen Aggregatzustand vorliegt.

Die Aufgabe wurde geldst durch ein Verfahren zur Polymerisationsinhibierung von
(Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsaureestern durch Einleiten eines sauerstoffhal-
tiges Gases in die (Meth)acrylsaure und/oder den (Meth)acrylsaureester, in dem die
(Meth)acrylsaure und/oder der (Meth)acrylsadureester einen Reinheitsgrad von mindes-
tens 95 % aufweist und im flissigen Aggregatzustand vorliegt.
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Erfindungswesentlich ist, dass das Verfahren zur Polymerisationsinhibierung dann An-
wendung findet, wenn die (Meth)acrylsaure und/oder der (Meth)acrylsaureester bereits
einen hohen Reinheitsgrad von mindestens 95 %, aufweist und im fliissigen Aggregat-
zustand vorliegt. Dies ist insbesondere bei der Aufarbeitung von (Meth)acrylsaure
und/oder (Meth)acrylsaureestern der Fall, die im Anschluss an eine destillative oder
rektifikative Aufreinigung in einer Kolonne durch einen Seiten- oder Kopfabzug der Ko-
lonne abgezogen, falls notwendig kondensiert und entweder der weiteren Aufarbeitung
oder einer Abfullung in beispielsweise einem Tank zugefuhrt werden.

Flassige (Meth)acrylsaure und/oder flissige (Meth)acrylsaureester mit einem derma-
Ren hohen Reinheitsgrad, sind besonders polymerisationsgefahrdet. Obwohl diese
(Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsaureester mit Polymerisationsinhibitoren, wie
beispielsweise Hydrochinonmonomethylether oder Phenothiazin, sowohl wahrend der
Herstellung auch fUr die Lagerung versetzt werden, ist die Polymerisationsinhibierung
nicht ausreichend.

Uberraschenderweise wurde nun festgestellt, dass die Sauerstoffsattigung in der fliis-
sigen (Meth)acrylsaure und/oder dem fllissigen (Meth)acrylsdureester zu gering ist, um
in Kombination mit Ublichen Polymerisationsinhibitoren fUr eine ausreichende Polyme-
risationsinhibierung zu bewirken. Dies ist insofern Uberraschend, als das wahrend des
gesamten Herstellungsprozesses und der Aufarbeitung bereits in Gegenwart von sau-
erstoffhaltigen Gasen gearbeitet wird. Daher wird erfindungsgemaf ein sauerstoffhalti-
ges Gas in die flussige (Meth)acrylsdure oder den flissigen (Meth)acrylsaureester ge-
leitet, so dass fUr die Polymerisationsinhibierung ausreichend Sauerstoff in der flissi-
gen (Meth)acrylsaure oder dem flissigen (Meth)acrylsaureester geldst ist.

Die Herstellung und Aufarbeitung von (Meth)acrylsdure und (Meth)acrylsdureestern ist
an sich bekannt. So wird die Herstellung von Acrylsdure beispielsweise in

DE 103 39 633 A1, WO 02/090299 A2, WO 05/007610 A1 und WO 06/092410 A1 und
der darin zitierten Literatur beschrieben. Aus den Schriften DE 101 44 490 A1,

EP 0733617 A1, EP 1 081 125, DE 196 04 267 und DE 196 04 253 A1 und der darin
zitierten Literatur ist u.a. die Herstellung von (Meth)acrylsdureestern bekannt.

Der Reinheitsgrad der (Meth)acrylsaure und/oder der (Meth)acrylsaureester betragt
dabei in der Regel mindestens 95 %, bevorzugt mindestens 97 %. Die genannten Ver-
bindungen liegen im Seiten- oder Kopfabzug der Kolonne flissig vor und mussen da-
her — falls erforderlich — mit einem geeigneten Kondensator kondensiert werden.

Eine Rein-Acrylsaure, die z.B. einer Tankabflllung zugeflhrt wird, kann beispielsweise
folgende Zusammensetzung aufweisen:
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Acrylsaure 99,7 - 99,9 Gew.-%
Essigsaure 50 - 1.500 Gew.-ppm
Propionsaure 10 - 500 Gew.-ppm
Diacrylsaure 50 - 1.000 Gew.-ppm
Wasser 50 - 1.000 Gew.-ppm
Aldehyde und andere Carbonyle 1 -50 Gew.-ppm
Inhibitoren 100 - 300 Gew.-ppm
Maleinsaure(-anhydrid) 1-20 Gew.-ppm

(Meth)acrylsaureester im Sinne der vorliegenden Erfindung kdnnen beispielsweise
Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl, sek-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, Pentyl-
, Hexyl-, Octyl-, 2-Ethylhexyl-, 2-Propylheptyl-, Dodecyl-, 2-Hydroxyethyl-, 4-Hydroxy-
butyl-, 6-Hydroxyhexyl-, Dihydrocyclopentadienyl-, 2-Dimethylaminoethyl- oder Cyclo-
hexyl-(meth)acrylat sowie Ethylenglykol-, 1,4-Butandiol- oder 1,6-Hexandioldi(meth)-
acrylat, Trimethylolpropantriacrylat oder Pentaerythrittetraacrylat sein.

Selbstverstandlich ist dieses Konzept auch auf andere polymerisationsfahige Verbin-
dungen anwendbar, beispielsweise Styrol, Vinylacetat, Vinylpropionat, Allylessigsaure,
Vinylessigsaure, N-Vinylformamid oder N-Vinylpyrrolidon.

Als sauerstoffhaltiges Gas kann reiner Sauerstoff, aber auch Gemische aus Sauerstoff
und einem oder mehreren unter den Reaktionsbedingungen inerten Gasen in beliebi-
gen Mischungen eingesetzt werden. Beispielsweise kdnnen Luft oder ein Gemisch aus
Luft und einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas verwendet werden. Als
inertes Gas kdnnen Stickstoff, Helium, Argon, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Wasser-
dampf, niedere Kohlenwasserstoffe oder deren Gemische verwendet werden. Der
Sauerstoffgehalt des sauerstoffhaltigen Gases liegt zwischen 0,1 und 100 Vol-%, be-
vorzugt zwischen 1 und 50 Vol-% und besonders bevorzugt zwischen 3 und 21 Vol-%.
Bevorzugt ist daher Luft oder ein Gemisch aus Luft mit einem unter den Reaktionsbe-
dingungen inerten Gas.

Wie zuvor geschrieben, ist es erfindungswesentlich, dass die (Meth)acrylsaure oder
der (Meth)acrylsaureester im flissigen Aggregatzustand vorliegt. Daher liegt die Tem-
peratur der (Meth)acrylsdure oder des (Meth)acrylsaureesters bei Atmosphahrendruck
in der Regel zwischen 0 und 100 °C, bevorzugt zwischen 20 und 90 °C und besonders
bevorzugt zwischen 25 und 85 °C. Dies gilt selbstverstandlich nur insoweit, als dass
die (Meth)acrylsaure oder der (Meth)acrylsaureester bei den genannten Temperaturen
und bei Atmospharendruck auch im flissigen Zustand vorliegen, d.h. der Schmelz-
punkt und der Siedepunkt aulerhalb des genannten Bereichs liegen.
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Die Menge des eingespeisten Sauerstoffs in die flissige (Meth)acrylsaure oder den
flissigen (Meth)acrylséureester ist nicht beschrankt. Ublicherweise wird die Sauer-
stoffeinspeisung jedoch so eingestellt, dass der Sauerstoffgehalt in der fllissigen
(Meth)acrylsaure oder dem flissigen (Meth)acrylsdureester zwischen 0,3 und 56 ppm,
bevorzugt zwischen 1 und 45 ppm und besonders bevorzugt zwischen 5 und 30 ppm
betragt.

Dabei ist die Sauerstoffsattigung in der flissigen (Meth)acrylsdure oder dem flissigen
(Meth)acrylsaureester abhdngig vom Sauerstoffgehalt des sauerstoffhaltigen Gases. In
flissiger Acrylsaure wird bei Einleiten von Luft (bei 20 °C unter Atmospharendruck)
eine 100 %-Sauerstoffsattigung erreicht, wenn die Acrylsaure einen Sauerstoffgehalt
von 56 ppm aufweist; beim Einleiten von sog. Magerluft mit einem Sauerstoffgehalt von
ca. 8 % wird eine 100 %-Sauerstoffsattigung bei einem Sauerstoffgehalt der flissigen
Acrylsaure von 25 ppm erreicht. Unter Verwendung von reinem Sauerstoff werden hin-
gegen bis zu 280 ppm Sauerstoff in der flissigen Acrylsaure geldst.

Grundsatzlich ist es erforderlich, dass die Zufuhr des sauerstoffhaltigen Gases kontrol-
liert wird. Dazu muss zunachst ein Sensor zur Bestimmung des Sauerstoffgehalts in
der flissigen (Meth)acrylsaure oder des flissigen (Meth)acrylsaureesters installiert
sein, um daraus die noch erforderliche Menge an Sauerstoff bestimmen und einleiten
zu konnen. AnschlieRend erfolgt die Kontrolle des eingeleiteten sauerstoffahltigen Ga-
ses dadurch, dass samtliches zugeflhrtes sauerstoffhaltiges Gas in der flissigen
(Meth)acrylsaure oder dem flissigen (Meth)acrylsdureester geldst wird und sich keine
Gasblasen bilden. Falls gewlinscht, kann anschlielend Uber einen zweiten Sensor
nochmals der Sauerstoffgehalt der fliissigen (Meth)acrylsaure oder des flissigen
(Meth)acrylsaureesters bestimmt werden.

Daruber hinaus kann die Zufuhr des sauerstoffhaltigen Gases reguliert werden. Bei-
spielsweise betragt im Falle von Luft die Zufuhr zwischen 0,1 und 10 m3h, bevorzugt
zwischen 0,5 und 6 m%h und besonders zwischen 0,5 und 2 m3/h. Die Zufuhr wird
selbstverstandlich dem Sauerstoffgehalt des sauerstoffhaltigen Gases angepasst.

Wie zuvor beschrieben, erfolgt die Zufuhr des sauerstoffhaltigen Gases an den Stellen
im Prozess, an denen die (Meth)acrylsaure und/oder der (Meth)acrylsaureester einen
hohen Reinheitsgrad von mindestens 95 % aufweist und im flissigen Aggregatzustand
vorliegen. Dies ist insbesondere bei der Aufarbeitung von (Meth)acrylsdure und/oder
(Meth)acrylsaureestern der Fall, die im Anschluss an eine destillative oder rektifikative
Aufreinigung in einer Kolonne durch einen Seiten- oder Kopfabzug der Kolonne abge-
zogen, falls notwendig kondensiert und entweder der weiteren Aufarbeitung oder einer
Abflllung in beispielsweise einem Tank zugeflhrt werden. Bevorzugt erfolgt daher die
Einleitung eines sauerstoffhaltigen Gases in eine Leitung enthaltend flissige (Meth)-
acrylsaure und/oder fliissigen (Meth)acrylsaureester, die als Reinprodukt nach der
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destillativen oder rektifikativen Aufreinigung in einer Kolonne durch einen Kopf- oder
Seitenabzug einer Tankabflllung zugeflhrt wird.

Besonders bevorzugt eignet sich das erfindungsgemafe Verfahren flr Acrylsaure als
Reinprodukt. Diese wird Ublicherweise als Reinsaure in einer Leitung mit einem Gefélle
zum Tank zur Abflllung geleitet.

Die Dosierung des sauerstoffhaltigen Gases kann an jeder moglichen Stelle der Lei-
tung dosiert werden. Um jedoch auf die gesamte Strecke der Leitung eine ausreichen-
de Polymerisationsinhibierung zu gewahrleisten, erfolgt die Dosierung in Fliessrichtung
der flussigen (Meth)acrylsaure oder des flissigen (Meth)acrylsaureesters bevorzugt in
der vorderen Halfte, besonders bevorzugt im vorderen Drittel der Leitung, durch die
das Reinprodukt gefuhrt wird.

Die Einspeisung des sauerstoffhaltigen Gases kann Uber beliebige Vorrichtungen er-
folgen, die sich fur das erfindungsgemalfe Verfahren eignen und dem Fachmann be-
kannt sind.

Beispielsweise kann es sich um gebogene oder gerade Einsteck- oder Tauchrohre, die
gegebenenfalls mit weiteren Offnungen versehen sein kdnnen, Diisen oder Ventile,
oder solche Vorrichtungen handeln, wie sie in der EP-A1 1 035 102 beschrieben sind.
Bevorzugt sind jedoch Einsteck- oder Tauchrohre, die gegebenenfalls mit weiteren
Offnungen versehen sind. Dabei sind die Vorrichtungen bevorzugt so angebracht, dass
sie zumindest teilweise, bevorzugt vollstandig mit den Offnungen in die fliissige
(Meth)acrylsaure oder den flissigen (Meth)acrylsaureester eintauchen, um moglichst
viel Sauerstoff im Reinprodukt zu 16sen.

Das Material, aus dem die Dosierungsvorrichtungen gefertigt sind, ist erfindungsgemaf
nicht entscheidend, es sollte bei den herrschenden Bedingungen gegentber dem
Reinprodukt korrosionsstabil sein. Bevorzugt sind sie aus Edelstahl oder Kupfer oder
aus verkupfertem Material gefertigt, denkbar sind auch Kunststoffe, die unter den herr-
schenden Bedingungen stabil sind, wie z.B. Teflon® oder Kevlar®.

Bei den Offnungen in den Vorrichtungen kann es sich beispielsweise um Lécher,
Schlitze, Ventile oder Disen handeln, bevorzugt um Locher beliebiger Form, bevorzugt
runde Locher. Die Offnungen kénnen sich an beliebiger Stelle iber die Dosierungsvor-
richtungen verteilt befinden, beispielsweise auf der Unterseite und/oder an den
Wandungen und/oder regellos Uber die Flache der Dosierungsvorrichtungen verteilt,
bevorzugt an der unteren Halfte, besonders bevorzugt an der Unterseite. Selbstver-
standlich kénnen die Vorrichtungen mehrere Offnungen aufweisen, beispielsweise an
der Unterseite und regellos Uber die Flache der Dosiervorrichtungen verteilt.
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Ublicherweise wird das Reinprodukt mit mindestens einem Stabilisator gegen Polyme-
risation stabilisiert. Dieser mindestens eine Stabilisator kann bereits im Reinprodukt
nach der destillativen oder rektifikativen Aufarbeitung bereits enthalten sein, oder wird,
wenn der Stabilisator durch die Aufreinigung teilweise oder vollstandig abgetrennt wur-
de, dem Reinprodukt wieder zugesetzt werden.

Als Stabilisatoren sind beispielsweise geeignet phenolische Verbindungen, Amine,
Nitroverbindungen, phosphor- oder schwefelhaltige Verbindungen, Hydroxylamine,
N-Oxyle und bestimmte anorganische Salze, sowie gegebenenfalls Gemische davon.

Ganz besonders bevorzugt sind Phenothiazin, Hydrochinonmonomethylether und ein
Gemisch aus Hydrochinonmonomethylether und Phenothiazin.

Falls die Zugabe von Stabilisator noch erforderlich ist, ist die Art der Zugabe des Stabi-
lisators ist nicht beschrankt. Der zugesetzte Stabilisator kann jeweils einzeln oder als
Gemisch zugesetzt werden, in flissiger oder in in einem geeigneten Losungsmittel
geloster Form, wobei das Losungsmittel selber ein Stabilisator sein kann, wie z.B. in
der deutschen Patentanmeldung DE 102 00 583 A1 beschrieben.

Wird ein Gemisch von mehreren Stabilisatoren eingesetzt, so kdnnen diese unabhan-
gig voneinander an verschiedenen oder gleichen der vorgenannten Dosierstellen zuge-
fuhrt werden. Wird ein Gemisch mehrerer Stabilisatoren eingesetzt, so kdnnen diese
auch unabhangig voneinander in unterschiedlichen Losungsmitteln geldst werden.

FUr eine ausreichende Polymerisationsinhibierung ist es erforderlich, dass die Konzent-
ration des Stabilisators je Einzelsubstanz zwischen 1 und 10 000 ppm betragen kann,
bevorzugt zwischen 10 und 5 000 ppm, besonders bevorzugt zwischen 30 und

1 000 ppm, ganz besonders bevorzugt zwischen 50 und 500 ppm und insbesondere
zwischen 100 und 300 ppm liegt.

In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen sich, falls nicht an-
ders angegeben, auf Gewichtsprozente und -ppm.

US Provisional Patent Application No. 61/286,032, eingereicht am 14.12.2009 ist ein-
geflgt in die vorliegende Anmeldung durch Literaturhinweis. Im Hinblick auf die oben-
genannten Lehren sind zahlreiche Anderungen und Abweichungen von der vorliegen-
den Erfindung maoglich. Man kann deshalb davon ausgehen, dass die Erfindung, im
Rahmen der beigeflgten Anspriiche, anders als hierin spezifisch beschrieben, ausge-
fahrt werden kann.
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Beispiele

Die Sauerstoffmessung wurde in allen Beispielen mit dem handelsUblichen Messgerat
Hamilton Oxygold ausgestattet mit einem Knick-O>-Meter durchgefthrt.

Beispiel 1

In einer grof3technischen Anlage zur Herstellung von Acrylsaure bestehend aus einer
Rektifikationskolonne mit Trenneinbauten (wie in Beispiel 1 der DE 103 39 633 A1 be-
schrieben, Durchmesser 3,8 m, Lange 32 m) wurde im Seitenabzug eine flissige Ac-
rylsaure mit einer Reinheit von 99,6 % und einer Temperatur von 84 °C abgezogen.
Die Sauerstoffmessung wurde nach ca. 50 m der Seitenabzugsleitung mit einem Teil-
strom der flussigen Acrylsaure in einem Umpumpkreislauf durchgeflhrt, wobei die Ac-
rylsaure mittlerweile auf eine Temperatur von 35 °C abgekuhlt war. Die Sauerstoffmes-
sung wurde wie oben beschrieben durchgeflihrt. Es wurde kein Sauerstoff in der fliissi-
gen Acrylsaure detektiert.

Beispiel 2

In der im Beispiel 1 beschriebenen Anlage wurde in den Umpumpkreislauf aus zwei
Leitungen Luft mit einer Zufuhr von je 1,5 m%h in den Teilstrom der flissigen Acrylsau-
re (T = 35 °C) eindosiert. Der mit Sauerstoff angereicherte Teilstrom der Acrylsdure
wurde zum Beginn der Seitenabzugsleitung zurtckgeflhrt und mit der flissigen Acryl-
saure, die unmittelbar aus der Rektifikationskolonne abgezogen wurde (T = 75 °C) ver-
mischt. AnschlieRend wurde die Sauerstoffmessung wie in Beispiel 1 nach ca. 50 m
der Seitenabzugsleitung durchgefuhrt. Der Sauerstoffanteil in der flissigen Acrylséaure
betrug 0,3 - 0,4 ppm.

Beispiel 3

In der im Beispiel 1 beschriebenen Anlage wurde in die Seitenabzugsleitung Luft mit
einer Zufuhr von 1 m%h in die flissige Acrylsaure (T = 75 °C) eindosiert. Die Sauer-
stoffmessung wurde wie in Beispiel 1 nach ca. 50 m der Seitenabzugsleitung durchge-
fuhrt. Der Sauerstoffanteil in der flissigen Acrylsaure betrug 12 ppm.

Vergleichsbeispiel

In der im Beispiel 1 beschriebenen Anlage wurde der Sauerstoff auf den Trennboden in
Hohe der Seitenabzugsleitung dosiert. Die Sauerstoffmessung wurde wie in Beispiel 1
nach ca. 50 m der Seitenabzugsleitung durchgeflhrt. Es wurde kein Sauerstoff in der
flissigen Acrylsaure detektiert.
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Patentansprliche

Verfahren zur Polymerisationsinhibierung von (Meth)acrylsdure und/oder
(Meth)acrylsdureestern durch Einleiten eines sauerstoffhaltiges Gases in die
(Meth)acrylsaure und/oder den (Meth)acrylsdureester, dadurch gekennzeichnet,
dass die (Meth)acrylsaure und/oder der (Meth)acrylsdureester einen Reinheits-
grad von mindestens 95 % aufweist und im flussigen Aggregatzustand vorliegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Sauerstoffgehalt
des sauerstoffhaltigen Gases zwischen 0,1 und 100 Vol-% liegt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Sauer-
stoffgehalt des sauerstoffhaltigen Gases zwischen 1 und 50 Vol-% liegt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass das sauerstoffhaltige Gas Luft oder ein Gemisch aus Luft mit einem unter
den Reaktionsbedingungen inertem Gas ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass der Sauerstoffgehalt durch das Einleiten des sauerstoffhaltigen Gases zwi-
schen 0,3 und 56 ppm liegt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Zufuhr von Luft zwischen 0,1 und 10 m?/ betragt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Zufuhr von Luft zwischen 0,5 und 6 m%h betragt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Einleitung des sauerstoffhaltigen Gases in eine Leitung enthaltend flUs-
sige (Meth)acrylsaure und/oder flissigen (Meth)acrylsaureester, die als Reinpro-
dukt nach der destillativen oder rektifikativen Aufreinigung in einer Kolonne durch
einen Kopf- oder Seitenabzug einer Tankabflllung zugeflhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Dosierung des
sauerstoffhaltigen Gases in Fliessrichtung der flissigen (Meth)acrylsaure oder
des flussigen (Meth)acrylsaureesters im vorderen Drittel der Leitung, durch die
das Reinprodukt geflhrt wird, erfolgt.



