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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Verfahren zur Herstellung von Ethylenglycoldime-
thacrylat, umfassend die Umesterung von Ethylenglycol mit
einem Ester der Methacrylsaure in Gegenwart von Kataly-
satoren, wobei als Katalysator eine Kombination eingesetzt
wird, die Lithiumamid (LiNH,) und Lithiumchlorid (LiCl) um-
fasst. Das erfindungsgemale Verfahren ermoglicht eine
besonders kostengiinstige Herstellung von Ethylenglycol-
dimethacrylat mit einer sehr hohen Reinheit.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren
zur Herstellung von Ethylenglycoldimethacrylat.

[0002] Ethylenglycoldimethacrylat ist ein weithin be-
kanntes und verwendetes Monomer, welches insbe-
sondere zur Vernetzung eingesetzt wird. Dement-
sprechend sind vielfaltige Methoden bekannt, um
diese Verbindungen zu erhalten. Hierzu gehdren ins-
besondere Umesterungsreaktionen, bei denen Me-
thylmethacrylat mit Ethylenglycol umgesetzt wird. Zur
Verbesserung der Ausbeute und der Selektivitat der
Reaktion kénnen unterschiedliche Katalysatoren ein-
gesetzt werden.

[0003] Beispielsweise beschreibt die Druckschrift
DE 28 05 702 die Herstellung von Estern ungesattig-
ter Carbonsauren. Zur Katalyse der beschriebenen
Reaktionen kénnen insbesondere Verbindungen ein-
gesetzt werden, die Zirkonium und/oder Calcium ent-
halten. Zu den besonders geeigneten Katalysatoren
gehort insbesondere Zirkoniumacetylacetonat. Die
Umsetzungen fiihren zu hohen Ausbeuten von ca.
97%, bezogen auf den eingesetzten Alkohol. Nach-
teilig ist jedoch, dass der Katalysator nur sehr schwer
aus der Reaktionsmischung abgetrennt werden kann
und speziell mit Ethylenglycol als Reaktionspartner
keine Wirkung zeigt.

[0004] Ein Verfahren zur Abtrennung dieses Kataly-
sators wird zwar in DE 199 40 622 dargelegt, jedoch
ist das Verfahren in der Durchfiihrung relativ teuer.

[0005] Des Weiteren kdnnen Sauren oder Basen
eingesetzt werden, um die Umesterung zu katalysie-
ren. Derartige Reaktionen werden beispielsweise in
CN 1355161, DE 34 23 443 oder EP-A-0 534 666
dargelegt. Bei Einsatz dieser Katalysatoren muss al-
lerdings mit Nebenreaktionen gerechnet werden, wie
beispielsweise der Michael-Addition, die sowohl die
Reinheit des gewinschten Ethylenglycoldime-
thacrylats als auch die Ausbeute schmalert. Zu den
basischen Katalysatoren gehért insbesondere Lithi-
umamid, wie dies beispielhaft in den Druckschriften
DE 34 23 443, CA 795814 und US 6,194,530 darge-
legt wird. Die Kombination von Lithiumamid mit wei-
teren Katalysatoren wird jedoch nicht beschrieben.

[0006] In Anbetracht des Standes der Technik war
es nun Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Ver-
fahren zur Herstellung von Ethylenglycoldime-
thacrylat zur Verfligung zu stellen, bei dem das Pro-
dukt sehr kostengulinstig erhalten werden kann. Daru-
ber hinaus sollte das erhaltene Ethylenglycoldime-
thacrylat nur sehr geringe Mengen an Nebenproduk-
ten und Katalysatorresten enthalten.

[0007] Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestand
darin, ein Verfahren zu schaffen, bei dem Ethylengly-
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coldimethacrylat sehr selektiv erhalten werden kann.

[0008] Darlber hinaus war es Aufgabe der vorlie-
genden Erfindung, Verfahren zur Herstellung von
Ethylenglycoldimethacrylat zur Verfigung zu stellen,
die einfach und kostengulnstig durchgefiihrt werden
kénnen. Hierbei sollte das Produkt méglichst in ho-
hen Ausbeuten und, insgesamt gesehen, unter gerin-
gem Energieverbrauch erhalten werden.

[0009] Geldst werden diese sowie weitere nicht ex-
plizit genannte Aufgaben, die jedoch aus den hierin
einleitend diskutierten Zusammenhangen ohne Wei-
teres ableitbar oder erschlieRbar sind, durch Verfah-
ren mit allen Merkmalen des Patentanspruchs 1.
Zweckmalige Abwandlungen der erfindungsgema-
Ren Verfahren werden in den auf Anspruch 1 rlickbe-
zogenen abhangigen Ansprichen unter Schutz ge-
stellt.

[0010] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist
dementsprechend ein Verfahren zur Herstellung von
Ethylenglycoldimethacrylat, umfassend die Umeste-
rung von Ethylenglycol mit einem Ester der Me-
thacrylsaure in Gegenwart von Katalysatoren, wobei
als Katalysator eine Kombination eingesetzt wird, die
Lithiumamid und Lithiumchlorid umfasst.

[0011] Hierdurch gelingt es auf nicht vorhersehbare
Weise ein Verfahren zur Herstellung von Ethylengly-
coldimethacrylat zur Verfigung zu stellen, bei dem
das Produkt sehr kostengiinstig erhalten wird. Uber-
raschend enthalt das erhaltene Produkt nur sehr ge-
ringe Mengen an Nebenprodukten und Katalysator-
resten.

[0012] Des Weiteren ermdglicht das erfindungsge-
male Verfahren eine besonders selektive Herstel-
lung von Ethylenglycoldimethacrylat.

[0013] Weiterhin kann das erfindungsgemale Ver-
fahren einfach und kostenginstig durchgefuhrt wer-
den, wobei das Produkt in hohen Ausbeuten und, ins-
gesamt gesehen, unter geringem Energieverbrauch
erhalten werden kann.

[0014] Erfindungsgemall wird Ethylenglycoldime-
thacrylat (2-Methylpropenséaure-1,2-ethandiyldiester)
hergestellt, wobei Ethylenglycoldimethacrylat die
CAS-Nummer 97-90-5 besitzt.

[0015] Zur Herstellung von Ethylenglycoldime-
thacrylat wird erfindungsgemafl  Ethylenglycol
(Ethan-1,2-diol) eingesetzt. Diese Verbindung ist
kommerziell von BASF, Dow oder Shell erhaltlich und
besitzt die CAS-Nummer 107-21-1.

[0016] Gemal der vorliegenden Erfindung wird
Ethylenglycol mit einem Ester der Methacrylsdure
umgesetzt. Besonders geeignete Methacrylate wer-
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den insbesondere von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen gebildet. Zu diesen gehdren insbeson-
dere Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol,
n-Butanol und tert.-Butanol. Besonders bevorzugt
wird insbesondere Ethylmethacrylat oder Methylme-
thacrylat eingesetzt, wobei Methylmethacrylat ganz
besonders bevorzugt ist.

[0017] Das Gewichtsverhaltnis von Ethylenglycol
zum Ester der Methacrylsaure liegt vorzugsweise im
Bereich von 1:2 bis 1:20, besonders bevorzugt 1:5
bis 1:15 und ganz besonders bevorzugt im Bereich
von 1:6 bis 1:10.

[0018] Erfindungsgemal wird zur Katalyse der vor-
liegenden Umesterung eine Kombination eingesetzt,
die Lithiumamid (LiNH,) und Lithiumchlorid (LiCl) um-

fasst. Lithiumamid besitzt die CAS-Nummer
7782-89-0, Lithiumchlorid die = CAS-Nummer
7447-41-8.

[0019] Das Gewichtverhaltnis von Lithiumamid zu
Lithiumchlorid kann je nach Reaktionsbedingungen
in einem weiten Bereich liegen. Zweckmalig kann
dieses Verhaltnis beispielsweise im Bereich von 20:1
bis 1:20, besonders bevorzugt im Bereich von 5:1 bis
1:1 liegen.

[0020] Die Menge an eingesetztem Katalysator
kann in einem weiten Bereich liegen. Von besonde-
rem Interesse sind jedoch Verfahren, bei denen der
Anteil an Katalysator, bezogen auf das Gewicht des
eingesetzten Ethylenglycols, im Bereich von 0,05 bis
8 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 5
Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich von 0,1
bis 1 Gew.-% liegt.

[0021] Die eingesetzte Gesamtmenge des Kataly-
sators kann zu Beginn der Reaktion in die Reaktions-
mischung gegeben werden. GemalR einer besonders
zweckmafigen Abwandlung kann ein Teil des Kataly-
sators, vorzugsweise ein Teil des Lithiumamids im
Verlauf der Reaktion der Reaktionsmischung beige-
figt werden. Vorzugsweise kann nach einem Umsatz
im Bereich von 20 bis 80%, besonders bevorzugt im
Bereich von 30% bis 60%, bezogen auf das Gewicht
des eingesetzten Ethylenglycols, weiterer Katalysa-
tor in die Reaktionsmischung hinzugefiigt werden.
Von besonderem Interesse sind insbesondere Ver-
fahren, bei denen mindestens 10 Gew.-%, besonders
bevorzugt mindestens 20 Gew.-% des Lithiumamids
wahrend der Umsetzung in die Reaktionsmischung
hinzu gegeben werden.

[0022] Die Umsetzung kann bei Uber- oder Unter-
druck erfolgen. GemaR einer besonders zweckmaRi-
gen Abwandlung der vorliegenden Erfindung kann
die Umesterung bei einem Druck im Bereich von 200
bis 2000 mbar, besonders bevorzugt im Bereich von
500 bis 1300 mbar durchgeftihrt werden.
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[0023] Die Reaktionstemperatur kann, insbesonde-
re in Abhangigkeit des Druckes, ebenfalls in einem
weiten Bereich liegen. GemaR einer bevorzugten
Ausfliihrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt
die Umsetzung vorzugsweise bei einer Temperatur
im Bereich von 60°C bis 150°C, besonders bevorzugt
im Bereich von 70°C bis 140°C und ganz besonders
bevorzugt 90 bis 130°C.

[0024] Uberraschend kénnen besondere Vorteile
erzielt werden, falls die Temperatur, bei der die Um-
setzung erfolgt, im Verlauf der Umsetzung erhoht
wird. Gemal dieser bevorzugten Abwandlung des
erfindungsgemaflen Verfahrens kann die Temperatur
zu Beginn der Umsetzung, insbesondere bis zu ei-
nem Umsatz von 80%, bevorzugt bis zu einem Um-
satz von 70%, bezogen auf das Gewicht des einge-
setzten Ethylenglycols, vorzugsweise im Bereich von
90°C bis 110°C und gegen Ende der Umsetzung, ins-
besondere nach einem Umsatz von 80%, bevorzugt
nach einem Umsatz von 90%, bezogen auf das Ge-
wicht des eingesetzten Ethylenglycols, im Bereich
von 115°C bis 130°C liegen.

[0025] Die Umesterung kann sowohl kontinuierlich
als auch chargenweise durchgefuhrt werden. Das er-
findungsgemafRe Verfahren kann in Substanz, d. h.
ohne Verwendung eines weiteren Lésungsmittels
durchgefihrt werden. Falls gewilinscht kann auch ein
inertes LAsungsmittel eingesetzt werden. Hierzu ge-
hdren unter anderem Benzol, Toluol, n-Hexan, Cyclo-
hexan und Methylisobutylketon (MIBK) und Methyle-
thylketon (MEK).

[0026] Bei einer besonders zweckmaRigen Varian-
ten der erfindungsgemalen Umesterung werden
samtliche Komponenten, wie beispielsweise das
Ethylenglycol, der Methacrylsdureester sowie der
Katalysator, gemischt, wonach diese Reaktionsmi-
schung bis zum Sieden erwarmt wird. Anschliel3end
kann der frei werdende Alkohol, beispielsweise Me-
thanol oder Ethanol, destillativ, gegebenenfalls azeo-
trop mit Methylmethacrylat oder Ethylmethacrylat,
aus der Reaktionsmischung entfernt werden.

[0027] Die Reaktionszeiten sind unter anderem von
den gewahlten Parametern, wie zum Beispiel Druck
und Temperatur, abhangig. Sie liegen aber im Allge-
meinen im Bereich von 1 bis 24 Stunden, bevorzugt
von 5 bis 20 Stunden und ganz besonders bevorzugt
6 bis 12 Stunden. Bei kontinuierlichen Verfahren lie-
gen die Verweilzeiten im Allgemeinen im Bereich von
0,5 bis 24 Stunden, bevorzugt von 1 bis 12 Stunden
und ganz besonders bevorzugt 2 bis 3 Stunden. Wei-
tere Hinweise in Bezug auf die Reaktionszeiten kann
der Fachmann den beigefiigten Beispielen entneh-
men.

[0028] Vorzugsweise kann die Reaktion unter Ruh-
ren stattfinden, wobei die Ruhrgeschwindigkeit be-
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sonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 2000 Upm,
ganz besonders bevorzugt im Bereich von 100 bis
500 Upm liegen kann.

[0029] Der pH-Wert kann in einem weiten Bereich
liegen. ZweckmaRig kann die Umsetzung bei einem
pH-Wert im Bereich von 8 bis 14, vorzugsweise 9 bis
13 durchgefiihrt werden.

[0030] Um eine unerwiinschte Polymerisation der
Methacrylate zu verhindern, kdnnen bei der Umset-
zung Polymerisationsinhibitoren eingesetzt werden.
Diese Verbindungen, wie beispielsweise Hydrochino-
ne, Hydrochinonether, wie Hydrochinonmonomethyl-
ether oder Di-tert-butylbrenzcatechin, Phenothiazin,
N,N'-(Diphenyl)-p-phenylendiamin, 4-Hydro-
xy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl, p-Phenylendi-
amin, Methylenblau oder sterisch gehinderte Pheno-
le, sind in der Fachwelt weithin bekannt. Diese Ver-
bindungen konnen einzeln oder in Form von Mi-
schungen eingesetzt werden und sind im Allgemei-
nen kommerziell erhaltlich. Die Wirkung der Stabilisa-
toren besteht meist darin, dass sie als Radikalfanger
fur die bei der Polymerisation auftretenden freien Ra-
dikale wirken. Fur weitere Details wird auf die gangi-
ge Fachliteratur, insbesondere auf das Rémpp-Lexi-
kon Chemie; Herausgeber: J. Falbe, M. Regitz; Stutt-
gart, New York; 10. Auflage (1996); Stichwort "Antio-
xidantien" und die an dieser Stelle zitierten Literatur-
stellen verwiesen.

[0031] Vorzugsweise werden insbesondere Amine
als Polymerisationsinhibitor eingesetzt. Besonders
Uberraschende Vorteile kdnnen bei Verwendung von
N,N'-(Diphenyl)-p-phenylendiamin erzielt werden.
Bezogen auf das Gewicht der gesamten Reationsmi-
schung kann der Anteil der Inhibitoren einzeln oder
als Mischung im Allgemeinen 0,01-0,5% (wt/wt) be-
tragen.

[0032] Diese Polymerisationsinhibitoren kénnen vor
oder zu Beginn der Reaktion in die Reaktionsmi-
schung gegeben werden. Dariber hinaus kdnnen
auch Teile der beigefiigten Polymerisationsinhibito-
ren wahrend der Umesterung hinzu gegeben wer-
den. Von besonderem Interesse sind hierbei insbe-
sondere Verfahren bei denen ein Teil des Polymerisa-
tionsinhibitors Gber den Kolonnenricklauf zugefligt
wird. Besonders zweckmafig sind unter anderem Mi-
schungen, die Methylmethacrylat, Hydrochinonmo-
nomethylether und 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpi-
peridin-1-oxyl enthalten. Durch diese MaRnahme
kann insbesondere eine unerwilnschte Polymerisati-
on innerhalb der Destillationskolonne vermieden wer-
den.

[0033] Zur Inhibierung kann des Weiteren Sauer-
stoff verwendet werden. Hierbei kann dieser zum Bei-
spiel in Form von Luft eingesetzt werden, wobei die
Mengen vorteilhaft so dosiert werden, dass der Ge-
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halt in der Gasphase Uber dem Reaktionsgemisch
unterhalb der Explosionsgrenze bleibt. Besonders
bevorzugt sind hierbei Luftmengen im Bereich von
0,05 bis 0,5 | pro Stunde und Mol Ethylenglycol. Bei
Chargenverfahren kann sich diese Menge auf die ur-
springlich eingesetzte Menge an Ethylenglycol be-
ziehen. Bei kontinuierlichen Verfahren kann sich die-
se Menge auf die zugeflhrte Menge an Ethylenglycol
beziehen. Ebenso kénnen Inertgas-Sauerstoff-Gemi-
sche, z. B. Stickstoff-Sauerstoff- oder Argon-Sauer-
stoff-Gemische eingesetzt werden.

[0034] Gemal einer besonderen Ausgestaltung der
vorliegenden Erfindung kann zur Inhibierung eine
Kombination von Sauerstoff mit mindestens einem
Amin, vorzugsweise N,N'-(Diphenyl)-p-phenylendia-
min, eingesetzt werden.

[0035] Entsprechend einer zweckmalligen Ausflh-
rungsform der vorliegenden Erfindung kann der aus
dem eingesetzten Methacrylat freigesetzte Alkohol,
beispielsweise Methanol und/oder Ethanol, durch
Destillation abgetrennt werden. Hierbei kann vorteil-
haft beispielsweise eine Mischung abgetrennt wer-
den, die Methylmethacrylat und Methanol enthalt.
Uberraschend kann mit Vorteil ein Teil der abgetrenn-
ten Mischung in den folgenden Ansatz zurlckgefuhrt
werden. Gemal dieser Abwandlung kann der zu-
ruckfuhrbare Anteil der abgetrennten Mischung zu
Ende der Reaktion, insbesondere nach einem Um-
satz von 80%, bevorzugt nach einem Umsatz von
90% des eingesetzten Ethylenglycols, erhalten wer-
den. Beispielsweise kann der Anteil der zuriickge-
fuhrten Mischung zu Beginn des folgenden Ansatzes
im Bereich von 10 bis 50%, bezogen auf die Gesamt-
einwaage an umzuesterndem Methacrylsdureester
liegen.

[0036] Von besonderem Interesse sind unter ande-
rem Chargenverfahren, bei denen wahrend der
Umesterung Methylmethacrylat zugegeben wird.
Diese Ausfuhrungsform ist beispielsweise von Vor-
teil, falls Methylmethacrylat zusammen mit Methanol
aus der Reaktionsmischung entfernt wird. Vorzugs-
weise kann das Gewichtsverhaltnis der Menge an
wahrend der Umesterung zugegebenem Methylme-
thacrylat zur Menge an abgetrenntem Methanol-Me-
thylmethacrylat-Gemisch im Bereich von 2:1 bis 1:2
liegen.

[0037] Bei Chargenverfahren kann gegen Ende der
Reaktion Uberschissiges Edukt, insbesondere der
nicht umgesetzte Ester der Methacrylsdure durch
Destillation abgetrennt werden. Auch dieser kann im
nachsten Batch ohne weitere Reinigung wieder ein-
gesetzt werden.

[0038] Das zu Beginn der Umsetzung erhaltene me-
thanol- oder ethanolreiche Destillat kann ebenfalls
recycliert werden, beispielsweise durch Einarbeitung
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in eine im Verbund betriebene Anlage zur Herstellung
des umzuesternden Methacrylatesters.

[0039] Eine geeignete Anlage zur Durchfihrung der
vorliegenden Umesterung kann beispielsweise einen
Ruhrkesselreaktor mit Rihrwerk, Dampfheizung, De-
stillationskolonne und Kondensator umfassen. Derar-
tige Anlagen sind an sich bekannt und beispielsweise
in Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry (6.
Auflage), Verlag Wiley-VCH, Weinheim 2003, Band
10, Seite 647, beschrieben. Die GréRe der Anlage ist
von der herzustellenden Menge an Ethylenglycoldi-
methacrylat abhangig, wobei das vorliegende Verfah-
ren sowohl im Labormafstab als auch in groRtechni-
schem Malfistab durchgefiihrt werden kann. Gemaf
einem besonderen Aspekt kann der Rihrkesselreak-
tor dementsprechend ein Kesselvolumen im Bereich
von 1 m® bis 30 m®, bevorzugt 3 m® bis 20 m® aufwei-
sen. Das Ruhrwerk des Reaktorkessels kann insbe-
sondere in Form eines Ankerriihrers, Impellers,
Schaufel- oder Inter-MIG-riihrers ausgestaltet sein.

[0040] Die Aufgabe der Destillationskolonne ist es,
sicherzustellen, daf} ein methanol- bzw. ethanolrei-
ches Azeotrop abgefihrt wird um die Verluste an
zwangslaufig mit ausgetragenem Eduktester zu mini-
mieren. Die Destillationskolonne kann ein, zwei oder
mehr Trennstufen besitzen. Als Anzahl der Trennstu-
fen wird die Anzahl der Béden bei einer Bodenkolon-
ne oder die Anzahl der theoretischen Trennstufen im
Fall einer Packungskolonne oder eine Kolonne mit
Flllkérpern bezeichnet. Beispiele fir eine mehrstufi-
ge Destillationskolonne mit Béden beinhalten solche
wie Glockenbdden, Siebbdden, Tunnelbéden, Ventil-
bdden, Schlitzbdéden, Sieb-Schlitzbéden, Sieb-Glo-
ckenbdden, Disenbéden, Zentrifugalbdden, fir eine
mehrstufige Destillationskolonne mit Fullkdrpern sol-
che wie Raschig-Ringe, Lessing-Ringe, Pall-Ringe,
Berl-Sattel, Intalox Sattel und flir eine mehrstufige
Destillationskolonne mit Packungen wie solche vom
Typ Mellapak (Sulzer), Rombopak (Kihni),
Montz-Pak (Montz). Durch die umsatzabhangige An-
passung des Rucklaufverhaltnis gelingt es beispiels-
weise, bei Verwendung von Methylmethacrylat tber
weite Bereiche des Umsatzes einen Methanolanteil
im Destillat einzustellen, der oberhalb von 60% liegt.

[0041] Zu den geeignete Kondensatoren, die in der
Anlage zur Durchfiihrung der vorliegenden Umeste-
rung enthalten sein kann, gehdéren unter anderem
Platten- und Rohrbundelwarmetauscher.

[0042] Nach Beendigung der Umsetzung genlgt
das erhaltene Ethylenglycoldimethacrylat bereits
vielfach den zuvor dargelegten hohen Anforderun-
gen, so dass eine weitere Aufreinigung vielfach nicht
notwendig ist. Zur weiteren Qualitatssteigerung und
insbesondere der Katalysatorabtrennung kann die
erhaltene Mischung durch bekannte Verfahren auf-
gereinigt werden.
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[0043] GemaR einer Ausgestaltung des erfindungs-
gemalfien Verfahrens kann die erhaltene Produktmi-
schung durch Filtrationsverfahren aufgereinigt wer-
den. Diese Verfahren sind aus dem Stand der Tech-
nik bekannt (W. Goésele, Chr. Alt in Ullmann's Encyc-
lopedia of Industrial Chemistry, (6. Auflage), Verlag
Wiley-VCH, Weinheim 2003, Band 13, Seiten731 und
746), wobei Ubliche Filtrationshilfsmittel, wie bei-
spielsweise Aluminiumsilicat (Perlit) eingesetzt wer-
den kénnen. Beispielsweise kdnnen unter anderem
kontinuierlich  betreibbare Filter fir eine An-
schwemmfiltration oder Kerzenfilter verwendet wer-
den.

[0044] Eine weitere Verbesserung der Qualitat des
Produkts kann beispielsweise durch eine Destillation
des erhaltenen Filtrats erzielt werden. Wegen der Po-
lymerisationsneigung des Monomeren sind Destillati-
onsverfahren angeraten, bei denen die thermische
Belastung des zu destillierenden Stoffes minimiert ist.
Gut geeignet sind Vorrichtungen, bei denen das Mo-
nomer aus einer dinnen Schicht heraus kontinuier-
lich verdampft wird, wie Fallfilmverdampfer und Ver-
dampfer mit einem rotierenden Wischersystem. Auch
Kurzwegverdampfer kbnnen eingesetzt werden. Sol-
che Vorrichtungen sind bekannt (Ullmanns Encyclo-
pedia of Industrial Chemistry (6. Auflage), Verlag Wi-
ley-VCH, Weinheim 2003, Band 36, Seite 505). So
kann zum Beispiel ein kontinuierlicher Verdampfer
mit rotierendem Wischersystem und aufgesetzter Ko-
lonne eingesetzt werden. Die Destillation kann bei-
spielsweise bei Druck im Bereich von 1 bis 40 mbar
und einer Verdampfertemperatur von 120°C bis
150°C durchgefihrt werden.

[0045] Nachfolgend soll die vorliegende Erfindung
anhand von Beispielen und Vergleichsbeispielen er-
l[dutert werden, ohne dass hierdurch eine Beschran-
kung erfolgen soll.

Beispiel 1:

[0046] In einem RuUhrkesselreaktor mit Rihrwerk,
Dampfheizung, Destillationskolonne und Kondensa-
tor werden 444 kg Ethylenglycol, 3018 kg Methacryl-
sauremethylester (MMA), 0,167 kg N,N'-(Diphe-
nyl)-p-phenylendiamin als Inhibitor und als Katalysa-
tor ein Gemisch aus 0,5 kg Lithiumamid, sowie 0,25
kg Lithiumchlorid vereint und unter Einleiten von Luft
geriuhrt. Zur Kolonnenstabilisierung werden im Laufe
der Reaktion insgesamt 151 kg MMA, die 0,24 kg Hy-
drochinonmonomethylether und 0,016 kg 4-Hydro-
xy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl geldst enthal-
ten in den Kolonnenricklauf dosiert. Man erhitzt auf
97°C Sumpftemperatur, wobei die Kolonne zunachst
unter vollstdndigem Rucklauf betrieben wird (ca. 15
min). Sobald die Temperatur am Kolonnenkopf unter
70°C fallt, zieht man unter einem Rucklaufverhaltnis
von 2:1 das Methanol-MMA-Gemisch ab. Dabei er-
ganzt man den MMA-Vorrat im Reaktor durch Zudo-
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sieren von gleichen Teilen MMA pro Teil abgezoge-
nem Methanol-MMA-Gemisch. Innerhalb von 5 h
werden so insgesamt 1320 kg MMA eingebracht.
Nach dem Abzug von 450 | Methanol-MMA-Gemisch
gibt man erneut 0,5 kg Lithiumamid hinzu. Innerhalb
von 8 h wird das Ricklaufverhaltnis bis auf 1,1:1 der
abnehmenden Methanolentwicklung angepasst. Bei
einer Sumpftemperatur von 130°C ist die Reaktion
beendet und man zieht tGberschissiges MMA im Va-
kuum ab, wobei man den Druck allmahlich bis auf
100 mbar reduziert. Wenn kein MMA mehr abdestil-
liert, wird das Vakuum aufgehoben. Der Kesselinhalt,
bestehend aus dem katalysatorhaltigen Ethylengly-
coldimethacrylat wird mit 10 kg Aluminiumsilicat (Per-
lit) als Filterhilfsmittel versetzt und per Anschwemm-
filtration oder unter Zuhilfenahme eines Kerzenfilters
vom Katalysator befreit.

[0047] Man erhalt 1415 kg Rohester mit folgender
Zusammensetzung (gaschromatographisch ermit-
telt):

Ethylenglycoldimethacrylat: 90%
Ethylenglycolmonomethacrylat: 2,1%

MMA: 0,9%
(Methacryloyloxyethyl)-(3-methoxy)-isobutyrat:
0,25%

(Methacryloyloxyethyl)-(3-(methacryloyloxye-
thyl))-isobutyrat 4,2%

[0048] Der Rohester wird in einen kontinuierlichen
Verdampfer (Flache 3,5 m?) mit rotierendem Wischer-
system und aufgesetzter Kolonne, die ohne Ricklauf
betrieben wird bei 5 mbar Druck und 135°C Verdamp-
fertemperatur mit einer Rate von 300 kg/h einge-
speist. Aus dem Austrag (280 kg/h) erhalt man insge-
samt 1320 kg Ethylenglycoldimethacrylat.

[0049] Zusammensetzung (gaschromatographisch
ermittelt):

Ethylenglycoldimethacrylat: 98,4%
Ethylenglycolmonomethacrylat: 0,86%

MMA: 0,4%
(Methacryloyloxyethyl)-(3-methoxy)-isobutyrat:
0,18%

(Methacryloyloxyethyl)-(3-(methacryloyloxye-
thyl))-isobutyrat 0,14%

Beispiel 2:

[0050] In einem Rihrkesselreaktor mit Rihrwerk,
Dampfheizung, Destiliationskolonne und Kondensa-
tor werden 336 kg Ethylenglycol, 3112 kg Methacryl-
sauremethylester (MMA, bestehend aus 1600 kg fri-
schem MMA und 1512 kg MMA aus der Vakuumpha-
se des Beispiels 1), 0,125 kg N,N'-(Diphenyl)-p-phe-
nylendiamin als Inhibitor und als Katalysator ein Ge-
misch aus 0,5 kg Lithiumamid, sowie 0,25 kg Lithium-
chlorid vereint und unter Einleiten von Luft gerihrt.
Zur Kolonnenstabilisierung werden im Laufe der Re-
aktion insgesamt 151 kg MMA, die 0,24 kg Hydrochi-
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nonmonomethylether und 0,016 kg 4-Hydro-
xy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl geldst enthal-
ten in den Kolonnenricklauf dosiert. Man erhitzt auf
93°C Sumpftemperatur, wobei die Kolonne zunachst
unter vollstandigem Ruicklauf betrieben wird (ca. 15
min). Sobald die Temperatur am Kolonnenkopf unter
70°C fallt, zieht man unter einem Rucklaufverhaltnis
von 3:1 das Methanol-MMA-Gemisch ab. Nach dem
Abzug von 250 | Methanol-MMA-Gemisch gibt man
erneut 0,5 kg Lithiumamid hinzu. Nach 8h erreicht
man eine Sumpftemperatur von 130°C und die Reak-
tion ist beendet. Man zieht Uberschissiges MMA im
Vakuum ab, wobei man den Druck allmahlich bis auf
100 mbar reduziert. Wenn kein MMA mehr abdestil-
liert, wird das Vakuum aufgehoben. Der Kesselinhalt,
bestehend aus dem katalysatorhaltigen Ethylengly-
coldimethacrylat wird mit 5 kg Aluminiumsilicat (Per-
lit) als Filterhilfsmittel versetzt und per Anschwemm-
filtration oder unter Zuhilfenahme eines Kerzenfilters
vom Katalysator befreit. Man erhalt 1050 kg Rohester
mit folgender Zusammensetzung (gaschromatogra-
phisch ermittelt):

Ethylenglycoldimethacrylat: 96,8%
Ethylenglycolmonomethacrylat: 0,31%

MMA: 0,75%
(Methacryloyloxyethyl)-(3-methoxy)-isobutyrat:
0,035%
(Methacryloyloxyethyl)-(3-(methacryloyloxye-
thyl))-isobutyrat 0,5%

[0051] Der Rohester wird in einen kontinuierlichen
Verdampfer (Flache 3,5 m2) mit rotierendem Wi-
schersystem und aufgesetzter Kolonne, die ohne
Rucklauf betrieben wird bei 5 mbar Druck und 135°C
Verdampfertemperatur mit einer Rate von 300 kg/h
eingespeist. Aus dem Austrag (280 kg/h) erhalt man
insgesamt 980 kg Ethylenglycoldimethacrylat.

[0052] Zusammensetzung (gaschromatographisch
ermittelt):

Ethylenglycoldimethacrylat: 98,8%
Ethylenglycolmonomethacrylat: 0,68%

MMA: 0,32%
(Methacryloyloxyethyl)-(3-methoxy)-isobutyrat:
0,05%

(Methacryloyloxyethyl)-(3-(methacryloyloxye-
thyl))-isobutyrat 0,037%

Beispiel 3:

[0053] In einem RuUhrkesselreaktor mit Ruhrwerk,
Dampfheizung, Destillationskolonne und Kondensa-
tor werden 1057 kg Ethylenglycol, 4290 kg Me-
thacrylsduremethylester (MMA), 0,350 kg N,N'-(Di-
phenyl)-p-phenylendiamin und 0,16 kg Hydrochinon-
monomethylether sowie 0,65 kg einer 5%igen Lo6-
sung von  4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperi-
din-1-oxyl in MMA als Inhibitoren und als Katalysator
ein Gemisch aus 1,45 kg Lithiumamid, sowie 0,7 kg
Lithiumchlorid vereint und unter Einleiten von Luft ge-
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ruhrt. Zur Kolonnenstabilisierung werden im Laufe
der Reaktion insgesamt 151 kg MMA, die 0,36 kg Hy-
drochinonmonomethylether und 0,019 kg 4-Hydro-
xy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl geldst enthal-
ten in den Kolonnenrucklauf dosiert. Man erhitzt auf
97°C Sumpftemperatur, wobei die Kolonne zunachst
unter vollstandigem Rucklauf betrieben wird (ca. 15
min). Sobald die Temperatur am Kolonnenkopf unter
70°C fallt, zieht man unter einem Ricklaufverhaltnis
von 2:1 das Methanol-MMA-Gemisch ab.

[0054] Dabei erganzt man den MMA-Vorrat im Re-
aktor durch Zudosieren von gleichen Teilen MMA pro
Teil abgezogenem Methanol-MMA-Gemisch. Inner-
halb von 10 h werden so insgesamt 3442 kg MMA
eingebracht. Nach dem Abzug von 800 | Metha-
nol-MMA-Gemisch gibt man erneut 1 kg Lithiumamid
hinzu, nach 2400 | Gemischabzug nochmals 0,5 kg.
Bei einer Sumpftemperatur von 130°C ist die Reakti-
on beendet und man zieht Uberschissiges MMA im
Vakuum ab, wobei man den Druck allmahlich bis auf
100 mbar reduziert. Wenn kein MMA mehr abdestil-
liert, wird das Vakuum aufgehoben. Der Kesselinhalt,
bestehend aus dem katalysatorhaltigen Ethylengly-
coldimethacrylat wird mit 10 kg Aluminiumsilicat (Per-
lit) als Filterhilfsmittel versetzt und per Anschwemm-
filtration oder unter Zuhilfenahme eines Kerzenfilters
vom Katalysator befreit. Man erhalt 3370 kg Rohester
mit folgender Zusammensetzung (gaschromatogra-
phisch ermittelt):

Ethylenglycoldimethacrylat: 89%
Ethylenglycolmonomethacrylat: 2,8%

MMA: 1%
(Methacryloyloxyethyl)-(3-methoxy)-isobutyrat:
0,28%

(Methacryloyloxyethyl)-(3-(methacryloyloxye-
thyl))-isobutyrat 5%

[0055] Der Rohester wird in einen kontinuierlichen
Verdampfer (Flache 3,5 m2) mit rotierendem Wi-
schersystem und aufgesetzter Kolonne, die ohne
Rucklauf betrieben wird bei 5 mbar Druck und 135°C
Verdampfertemperatur mit einer Rate von 400 kg/h
eingespeist. Aus dem Austrag (380 kg/h) erhalt man
insgesamt 3200 kg Ethylenglycoldimethacrylat.

[0056] Zusammensetzung (gaschromatographisch
ermittelt):

Ethylenglycoldimethacrylat: 97,1%
Ethylenglycolmonomethacrylat: 1,7%

MMA: 0,27%
(Methacryloyloxyethyl)-(3-methoxy)-isobutyrat:
0,38%

(Methacryloyloxyethyl)-(3-(methacryloyloxye-
thyl))-isobutyrat 0,28%

Vergleichsbeispiel 1 (Ersatz von Lithiumamid durch
Kaliummethanolat):

[0057] In einem 2I-Rundkolben mit Rihrwerk, elek-
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trischer Beheizung, Destillationskolonne und Kuhler
werden 280 g Ethylenglycol, 1126 g Methacrylsaure-
methylester (MMA), 0,1 g Hydrochinonmonomethyle-
ther sowie 0,01 g 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpipe-
ridin-1-oxyl als Inhibitoren vereint und unter Einleiten
von Luft geriihrt. Man erhitzt zum Sieden und destil-
liert 77 g eines MMA-Wasser-Gemischs ab. Man
kihlt auf 74°C Sumpftemperatur ab und fugt 77 g rei-
nes MMA als Erganzung hinzu sowie als Katalysator
ein Gemisch aus 2,73 g Kaliummethanolat als
32%ige Lésung in Methanol und 0,26 g Lithiumchlo-
rid. Man erhitzt auf 87°C Sumpftemperatur. Sobald
die Temperatur am Kolonnenkopf unter 70°C fallt,
zieht man unter einem Ricklaufverhaltnis von 5:1
das Methanol-MMA-Gemisch ab. Dabei erganzt man
den MMA-Vorrat im Reaktor durch Zudosieren von
gleichen Teilen MMA pro Teil abgezogenem Metha-
nol-MMA-Gemisch. Innerhalb von 5 h werden so ins-
gesamt 676 g MMA eingebracht. Nach 2h gibt man
erneut 1,36 g Kaliummethanolat als 32%ige Lésung
in Methanol und 0,26 g Lithiumchlorid hinzu. Bei einer
Sumpftemperatur von 120°C ist die Reaktion been-
det und man zieht Uberschissiges MMA im Vakuum
ab, wobei man den Druck allmahlich bis auf 8 bis 10
mbar reduziert. Wenn kein MMA mehr abdestilliert,
wird das Vakuum aufgehoben. Der Kolbeninhalt, be-
stehend aus dem katalysatorhaltigen Ethylenglycol-
dimethacrylat wird mit einer Filterschicht der Firma
Seitz, Typ T120 per Druckfiltration vom Katalysator
befreit. Man erhalt 731 g Rohester mit folgender Zu-
sammensetzung (gaschromatographisch ermittelt):
Ethylenglycoldimethacrylat: 68,5%
Ethylenglycolmonomethacrylat: 20,2%

MMA: 0,47%
(Methacryloyloxyethyl)-(3-methoxy)-isobutyrat:
0,76%

(Methacryloyloxyethyl)-(3-(methacryloyloxye-
thyl))-isobutyrat 4%
3-(Methacryloyloxyethyl)-methylisobutyrat: 2%

Vergleichsbeispiel 2 (Lithiummethanolat an Stelle
von Lithiumamid):

[0058] In einem 2I-Rundkolben mit Rihrwerk, elek-
trischer Beheizung, Destillationskolonne und Kihler
werden 248 g Ethylenglycol, 1200 g Methacrylsdure-
methylester (MMA), 0,09 g Hydrochinonmonomethy-
lether sowie 0,008 g 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-
piperidin-1-oxyl als Inhibitoren vereint und unter Ein-
leiten von Luft gerGhrt. Man erhitzt zum Sieden und
destilliert 67 g eines MMA-Wasser-Gemischs ab.
Man kahlt auf 85°C Sumpftemperatur ab und fiigt 67
g reines MMA als Ergédnzung hinzu sowie als Kataly-
sator 0,38 g Lithiummethanolat. Man erhitzt auf 87°C
Sumpftemperatur. Sobald die Temperatur am Kolon-
nenkopf unter 70°C fallt, zieht man unter einem Rick-
laufverhaltnis von 5:1 das Methanol-MMA-Gemisch
ab. Dabei erganzt man den MMA-Vorrat im Reaktor
durch Zudosieren von gleichen Teilen MMA pro Teil
abgezogenem Methanol-MMA-Gemisch. Innerhalb
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von 4 h werden so insgesamt 601 g MMA einge-
bracht. Nach 2,5 h gibt man erneut 0,38 g Lithiumme-
thanolat hinzu. Bei einer Sumpftemperatur von
125°C ist die Reaktion beendet und man zieht tber-
schissiges MMA im Vakuum ab, wobei man den
Druck allmahlich bis auf 8 bis 10 mbar reduziert.
Wenn kein MMA mehr abdestilliert, wird das Vakuum
aufgehoben. Der Kolbeninhalt, bestehend aus dem
katalysatorhaltigen Ethylenglycoldimethacrylat wird
mit 4 g Tonsil 312 FF (Montmorillonit der Fa. Stidche-
mie) als Adsorbens und einer Filterschicht der Firma
Seitz, Typ T120 per Druckfiltration vom Katalysator
befreit. Man erhalt 728 g Rohester mit folgender Zu-
sammensetzung (gaschromatographisch ermittelt):
Ethylenglycoldimethacrylat: 83,7%
Ethylenglycolmonomethacrylat: 3,2%

MMA: 0,66%
(Methacryloyloxyethyl)-(3-methoxy)-isobutyrat: 1,9%
(Methacryloyloxyethyl)-(3-(methacryloyloxye-
thyl))-isobutyrat 5,8%
3-(Methacryloyloxyethyl)-methylisobutyrat: 2,7%

Vergleichsbeispiel 3 (Natriummethanolat an Stelle
von Lithiumamid)

[0059] In einem 2I-Rundkolben mit Rihrwerk, elek-
trischer Beheizung, Destillationskolonne und Kiihler
werden 280 g Ethylenglycol, 826, g Methacrylsaure-
methylester (MMA) sowie 300 g MMA aus dem Vaku-
umabzug des Beispiels 4 und 0,1 g Hydrochinonmo-
nomethylether als Inhibitor vereint und unter Einleiten
von Luft gertihrt. Man erhitzt zum Sieden und destil-
liert 71 g eines MMA-Wasser-Gemischs ab. Man
kiihlt auf 73°C Sumpftemperatur ab und flgt 71 g rei-
nes MMA als Erganzung hinzu sowie als Katalysato-
ren 1,82 g Natriummethanolat in Form der 30%igen
Lésung in Methanol und 0,85 g Lithiumchlorid. Man
erhitzt auf 88°C Sumpftemperatur. Sobald die Tem-
peratur am Kolonnenkopf unter 70°C fallt, zieht man
unter einem Rucklaufverhaltnis von 5:1 das Metha-
nol-MMA-Gemisch ab. Dabei erganzt man den
MMA-Vorrat im Reaktor durch Zudosieren von glei-
chen Teilen MMA pro Teil abgezogenem Metha-
nol-MMA-Gemisch. Innerhalb von 3 h werden so ins-
gesamt 450 g MMA eingebracht. Nach 1 h gibt man
ermneut 0,91 g Natriummethanolat in Form der
30%igen Lésung in Methanol und 0,43 g Lithiumchlo-
rid hinzu. Bei einer Sumpftemperatur von 128°C ist
die Reaktion beendet und man zieht Uberschissiges
MMA im Vakuum ab, wobei man den Druck allmah-
lich bis auf 8 bis 10 mbar reduziert. Wenn kein MMA
mehr abdestilliert, wird das Vakuum aufgehoben. Der
Kolbeninhalt, bestehend aus dem katalysatorhaltigen
Ethylenglycoldimethacrylat wird mit 4,5 g Tonsil 312
FF (Montmorillonit der Fa. Sidchemie) als Adsor-
bens und einer Filterschicht der Firma Seitz, Typ
T750 per Druckfiltration vom Katalysator befreit. Man
erhalt 828 g Rohester mit folgender Zusammenset-
zung (gaschromatographisch ermittelt):
Ethylenglycoldimethacrylat: 85,4%
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Ethylenglycolmonomethacrylat: 1,1%

MMA: 0,05%
(Methacryloyloxyethyl)-(3-methoxy)-isobutyrat: 1,3%
(Methacryloyloxyethyl)-(3-(methacryloyloxye-
thyl))-isobutyrat 8%
3-(Methacryloyloxyethyl)-methylisobutyrat: 2,4%

Vergleichsbeispiel 4 (Lithiumnitrat an Stelle von Lithi-
umchlorid)

[0060] In einem 2I-Rundkolben mit Rihrwerk, elek-
trischer Beheizung, Destillationskolonne und Kihler
werden 280 g Ethylenglycol und 1126 g Methacryl-
sauremethylester (MMA) sowie 0,178 g Hydrochi-
nonmonomethylether und 0,01 g 4-Hydro-
xy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl als Inhibitoren
vereint und unter Einleiten von Luft geriihrt. Man er-
hitzt zum Sieden und destilliert 81 g eines MMA-Was-
ser-Gemischs ab. Man kuhlt auf 66°C Sumpftempe-
ratur ab und fugt 81 g reines MMA als Erganzung hin-
zu sowie als Katalysatoren 3,07 g Natriummethanolat
in Form der 30%igen L6sung in Methanol und 1,17 g
Lithiumnitrat. Man erhitzt auf 87°C Sumpftemperatur.
Sobald die Temperatur am Kolonnenkopf unter 70°C
fallt, zieht man unter einem Rucklaufverhaltnis von
5:1 das Methanol-MMA-Gemisch ab. Dabei erganzt
man den MMA-Vorrat im Reaktor durch Zudosieren
von gleichen Teilen MMA pro Teil abgezogenem Me-
thanol-MMA-Gemisch. Innerhalb von 5 h werden so
insgesamt 450 g MMA eingebracht. Nach 1,25 h gibt
man erneut 1 g Natriummethanolat in Form der
30%igen Lésung in Methanol und 0,39 g Lithiumnitrat
hinzu. Bei einer Sumpftemperatur von 121°C ist die
Reaktion beendet und man zieht Uberschissiges
MMA im Vakuum ab, wobei man den Druck allmah-
lich bis auf 5... 6 mbar reduziert. Wenn kein MMA
mehr abdestilliert, wird das Vakuum aufgehoben. Der
Kolbeninhalt, bestehend aus dem katalysatorhaltigen
Ethylenglycoldimethacrylat wird mit einer Filter-
schicht der Firma Seitz, Typ T 120 per Druckfiltration
vom Katalysator befreit. Man erhélt 706 g Rohester
mit folgender Zusammensetzung (gaschromatogra-
phisch ermittelt):

Ethylenglycoldimethacrylat: 70%
Ethylenglycolmonomethacrylat: 22,6%

MMA: 1%
(Methacryloyloxyethyl)-(3-methoxy)-isobutyrat: 0,4%
(Methacryloyloxyethyl)-(3-(methacryloyloxye-
thyl))-isobutyrat 3,1%
3-(Methacryloyloxyethyl)-methylisobutyrat: 1,1%
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Ethylenglycoldi-
methacrylat, umfassend die Umesterung von Ethy-
lenglycol mit einem Ester der Methacrylsaure in Ge-
genwart von Katalysatoren, dadurch gekennzeich-
net, dass als Katalysator eine Kombination einge-
setzt wird, die Lithiumamid (LiNH,) und Lithiumchlorid
(LiCl) umfasst.

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass ein Teil des Lithiumamids im Ver-
lauf der Reaktion der Reaktionsmischung beigefiigt
wird.

3. Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis von Li-
thiumamid zu Lithiumchlorid im Bereich von 20:1 bis
1:20 liegt

4. Verfahren gemafl Anspruch 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis von Lithi-
umamid zu Lithiumchlorid im Bereich von 5:1 bis 1:1
liegt.

5. Verfahren gemal mindestens einem der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Reaktionszeit im Bereich von 5 bis 20 Stun-
den liegt.

6. Verfahren gemafl Anspruch 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Reaktionszeit im Bereich von
6 bis 12 Stunden liegt.

7. Verfahren gemafl mindestens einem der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass Methylmethacrylat als Ester der Methacrylsaure
eingesetzt wird.

8. Verfahren gemafly mindestens einem der vor-
hergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass Ethylmethacrylat als Ester der Methacrylsaure
eingesetzt wird.

9. Verfahren gemafly mindestens einem der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Gewichtsverhaltnis von Ethylenglycol zum
Ester der Methacrylsaure im Bereich von 1:2 bis 1:20
liegt.

10. Verfahren gemaf Anspruch 9, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis von
Ethylenglycol zum Ester der Methacrylsaure im Be-
reich von 1:5 bis 1:15 liegt.

11. Verfahren gemal mindestens einem der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Umsetzung bei einem Druck im Bereich von
200 bis 2000 mbar erfolgt.
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12. Verfahren gemaf mindestens einem der vor-
hergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich
von 90°C bis 130°C erfolgt.

13. Verfahren gemaf mindestens einem der vor-
hergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Temperatur, bei der die Umsetzung erfolgt,
im Verlauf der Umsetzung erhéht wird.

14. Verfahren gemaf Anspruch 12 oder 13, da-
durch gekennzeichnet, dass die Temperatur zu Be-
ginn der Umsetzung im Bereich von 90°C bis 110°C
und gegen Ende der Umsetzung im Bereich von
115°C bis 130°C liegt.

15. Verfahren gemafly mindestens einem der vor-
hergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Umsetzung in Gegenwart eines Polymerisa-
tionsinhibitors erfolgt.

16. Verfahren gemal Anspruch 15, dadurch ge-
kennzeichnet, dass ein Amin als Polymerisationsinhi-
bitor eingesetzt wird.

17. Verfahren gemafl mindestens einem der vor-
hergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Umsetzung unter Einleitung von Sauerstoff
erfolgt.

18. Verfahren gemafl mindestens einem der vor-
hergehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass der aus dem eingesetzten Ester der Methacryl-
saure freigesetzte Alkohol durch Destillation abge-
trennt wird.

19. Verfahren gemal Anspruch 18, dadurch ge-
kennzeichnet, dass Ethanol oder Methanol abge-
trennt wird.

20. Verfahren gemal Anspruch 18 oder 19, da-
durch gekennzeichnet, dass eine Mischung abge-
trennt wird, die Methylmethacrylat und Methanol ent-
halt.

21. Verfahren gemafl mindestens einem der An-
spriche 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Teil der abgetrennten Mischung in den folgenden An-
satz zurickgefuhrt wird.

22. Verfahren gemafll Anspruch 21, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der zurlickfuhrbare Anteil der ab-
getrennten Mischung gegen Ende der Reaktion ge-
wonnen wird.

23. Verfahren gemal mindestens einem der vor-
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass wahrend der Umesterung Methylmethacrylat
zugegeben wird.
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24. Verfahren gemafl Anspruch 23, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis der Men-
ge an wahrend der Umesterung zugegebenem Me-
thylmethacrylat zur Menge an abgetrenntem Metha-
nol-Methylmethacrylat-Gemisch im Bereich von 2:1
bis 1:2 liegt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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