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& (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylaten, umfassend die
& Umesterung eines Alkohols mit einem niedrig siedenden Ester der (Meth)acrylsiure in Gegenwart von Katalysatoren, wobei der
aus dem niedrig siedenden Ester der (Meth)acrylsdure freigesetzte Alkohol durch Destillation abgetrennt wird, welches dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass das in der Reaktionsmischung vorhandene Molverhiltnis von niedrig siedendem Ester der (Meth)acrylsédure
zu Eduktalkohol wihrend der Umsetzung durch Zugabe von niedrig siedenden Ester der (Meth)acrylsdure erhdht wird. Das erfin-
dungsgemiBe Verfahren ermdglicht eine besonders kostengiinstige Herstellung von (Meth)acrylaten mit einer sehr hohen Reinheit.
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Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylaten

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylaten.

(Meth)acrylate sind weithin bekannte und vielfach eingesetzte Monomere.
Dementsprechend sind vielfaltige Methoden bekannt, um diese Verbindungen zu
erhalten. Zur Herstellung von Spezial(meth)acrylaten werden vielfach
Umesterungsreaktionen durchgefuhrt, bei denen Methylmethacrylat mit einem
entsprechenden Alkohol umgesetzt wird. Zur Verbesserung der Ausbeute und der
Selektivitat der Reaktion wurden bisher unterschiedliche Katalysatoren

eingesetzt.

Beispielsweise beschreibt die Druckschrift DE 28 05 702 die Herstellung von
Estern ungesattigter Carbonsauren. Zur Katalyse der beschriebenen Reaktionen
konnen insbesondere Verbindungen eingesetzt werden, die Zirkonium und/oder
Calcium enthalten. Zu den besonders geeigneten Katalysatoren gehort
insbesondere Zirkoniumacetylacetonat. Die Umsetzungen fuhren zu hohen

Ausbeuten von ca. 97%, bezogen auf den eingesetzten Alkohol.

Des Weiteren kbnnen Sauren oder Basen eingesetzt werden, um die Umesterung
zu katalysieren. Derartige Reaktionen werden beispielsweise in CN 1355161,

DE 34 23 443 oder EP-A-0 534 666 dargelegt. Zu den basischen Katalysatoren
gehort insbesondere Lithiumamid, wie dies beispielhaft in den Druckschriften

DE 34 23 443, CA 795814 und US 6,194,530 dargelegt wird.
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Darlber hinaus wurde vorgeschlagen, die Wirtschaftlichkeit der Herstellung durch
eine Zugabe der Ausgangsverbindungen im Verlauf der Reaktion zu verbessern.
So beschreibt beispielsweise die Druckschrift US 5,072,027 eine Zugabe von
Alkohol und Methylmethacrylat nach einem hohen Umsatz der zu Beginn der
Reaktion eingesetzten Ausgangsverbindungen. Eine Erhéhung des
Molverhaltnisses wahrend der Reaktion wird in dieser Druckschrift nicht

beschrieben.

Die zuvor dargelegten Umsetzungen fuhren bereits zu einem hohen Umsatz und
zu reinen Produkten. Aufgrund der hohen wirtschaftlichen Bedeutung von
Spezial(meth)acrylaten besteht jedoch das dauerhafte Bestreben die Herstellung

dieser Verbindungen weiter zu verbessern.

Aufgabe

In Anbetracht des Standes der Technik war es nun Aufgabe der vorliegenden Er-
findung, ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylaten zur Verfugung zu stel-
len, bei dem das Produkt sehr wirtschaftlich erhalten werden kann. Daruber hin-
aus sollte das erhaltene (Meth)acrylat nur sehr geringe Mengen an Nebenproduk-

ten und Katalysatorresten enthalten.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestand darin, ein Verfahren zu schaffen, bei

dem (Meth)acrylate sehr selektiv erhalten werden kénnen.

Darlber hinaus war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Verfahren zur Her-
stellung von (Meth)acrylaten zur Verflgung zu stellen, die einfach und kosten-
gunstig durchgeflhrt werden kdnnen. Hierbei sollte das Produkt méglichst in ho-
hen Ausbeuten und, insgesamt gesehen, unter geringem Energieverbrauch erhal-

ten werden.
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Lésung

Gelbst werden diese sowie weitere nicht explizit genannte Aufgaben, die jedoch
aus den hierin einleitend diskutierten Zusammenhangen ohne Weiteres ableitbar
oder erschlief3bar sind, durch Verfahren mit allen Merkmalen des Patentan-
spruchs 1. Zweckmafige Abwandlungen der erfindungsgemaien Verfahren wer-
den in den auf Anspruch 1 rlickbezogenen abhangigen Ansprichen unter Schutz

gestellt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur
Herstellung von (Meth)acrylaten, umfassend die Umesterung eines Alkohols mit
einem niedrig siedenden Ester der (Meth)acrylsaure in Gegenwart von
Katalysatoren, wobei der aus dem niedrig siedenden Ester der (Meth)acrylsaure
freigesetzte Alkohol durch Destillation abgetrennt wird, welches dadurch
gekennzeichnet ist, dass das in der Reaktionsmischung vorhandene
Molverhaltnis von niedrig siedendem Ester der (Meth)acrylsaure zu Eduktalkohol
wahrend der Umsetzung durch Zugabe von niedrig siedenden Ester der

(Meth)acrylsaure erhoht wird.

Hierdurch gelingt es auf nicht vorhersehbare Weise ein Verfahren zur Herstellung
von (Meth)acrylaten zur Verfligung zu stellen, bei dem das Produkt sehr wirt-
schaftlich erhalten wird. Uberraschend enthalt das erhaltene Produkt nur sehr ge-

ringe Mengen an Nebenprodukten und Katalysatorresten.

Des Weiteren ermoglicht das erfindungsgemale Verfahren eine besonders selek-

tive Herstellung von (Meth)acrylaten.
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Weiterhin kann das erfindungsgemafe Verfahren einfach und kostengunstig
durchgefuhrt werden, wobei das Produkt in hohen Ausbeuten und, insgesamt ge-

sehen, unter geringem Energieverbrauch erhalten werden kann.

Darlber hinaus kann durch das erfindungsgemafe Verfahren eine besonders ho-
he Ausnutzung des Kesselvolumens erzielt werden, so dass grofte Mengen an
Spezial(meth)acrylaten auch mit relativ kleinen Anlagen erzeugt werden kdnnen.
Weiterhin kann die Menge an Spezial(meth)acrylat, die pro Ansatz erzeugt wird,
erhoéht werden, so dass weitere Vorteile erzielt werden kdnnen, da die Kosten zur

Durchfihrung der Reaktion, bezogen auf die erhaltene Menge an Produkt, sinken.

Erfindungsgemal} werden (Meth)acrylate hergestellt, wobei der Ausdruck
(Meth)acrylat fur Methacylat, Acrylat und Mischungen aus Methacrylaten und
Acrylaten steht. (Meth)acrylate sind an sich weithin bekannt. Zu diesen
Verbindungen gehoéren unter anderem (Meth)acrylate, die sich von gesattigten
Alkoholen ableiten, wie Hexyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat,
Heptyl(meth)acrylat, 2-(tert.-Butylamino)ethyl(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat,
3-iso-Propylheptyl(meth)acrylat, Nonyl(meth)acrylat, Decyl(meth)acrylat,
Undecyl(meth)acrylat, 5-Methylundecyl(meth)acrylat, Dodecyl(meth)acrylat,
2-Methyldodecyl(meth)acrylat, Tridecyl(meth)acrylat,
5-Methyltridecyl(meth)acrylat, Tetradecyl(meth)acrylat, Pentadecyl(meth)acrylat,
Hexadecyl(meth)acrylat, 2-Methylhexadecyl(meth)acrylat,
Heptadecyl(meth)acrylat, 5-iso-Propylheptadecyl(meth)acrylat,
4-tert.-Butyloctadecyl(meth)acrylat, 5-Ethyloctadecyl(meth)acrylat,
3-iso-Propyloctadecyl(meth)acrylat, Octadecyl(meth)acrylat,
Nonadecyl(meth)acrylat, Eicosyl(meth)acrylat, Cetyleicosyl(meth)acrylat,
Stearyleicosyl(meth)acrylat, Docosyl(meth)acrylat und/oder Eicosyltetratriacontyl-
(meth)acrylat;

(Meth)acrylate, die sich von ungesattigten Alkoholen ableiten, wie z. B. 2-

Propinyl(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat, Vinyl(meth)acrylat, Oleyl(meth)acrylat;
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Cycloalkyl(meth)acrylate, wie Cyclopentyl(meth)acrylat,
3-Vinylcyclohexyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, Bornyl(meth)acrylat;
(Meth)acrylate, die zwei oder mehr (Meth)acryl-Gruppen aufweisen,
Glycoldi(meth)acrylate, wie Ethylenglycoldi(meth)acrylat,
Diethylenglycoldi(meth)acrylat, Triethylenglycoldi(meth)acrylat, Tetra- und
Polyethylenglycoldi(meth)acrylat, 1,3- Butandiol(meth)acrylat,
1,4-Butandiol(meth)acrylat, 1,6-Hexandioldi(meth)acrylat, Glycerindi(meth)acrylat
und Dimethacrylate von ethoxyliertem Bisphenol A; (Meth)acrylate mit drei oder
mehr Doppelbindungen, wie z.B. Glycerintri(meth)acrylat,
Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat und

Dipentaerythritpenta(meth)acrylat.

Zu den besonders bevorzugten (Meth)acrylaten gehdren insbesondere
Ethylenglycoldimethacrylat (2-Methylpropensaure-1,2-ethandiyldiester; CAS-
Nummer 97-90-5), 1,3- Butandioldimethacrylat (CAS-Nummer 1189-08-8), 1,4-
Butandioldimethacrylat (CAS-Nummer 2082-81-7) und/oder

Trimethylolpropantrimethacrylat.

Zur Herstellung der (Meth)acrylate wird erfindungsgemaf ein Alkohol eingesetzt,
der hierin auch als Eduktalkohol bezeichnet wird. Die Art des Alkohols ergibt sich
hierbei von der beabsichtigten Zielverbindung. Dementsprechend kbnnen
insbesondere Alkohole mit 5 oder mehr Kohlenstoffatomen, ungesattigte Alkohole
und/oder mehrwertige Alkohole eingesetzt werden. Zu den bevorzugten Alkoholen
mit 5 oder mehr Kohlenstoffatomen gehoéren beispielsweise Pentanol, Hexanol,
2-Ethylhexanol, Heptanol, 2-tert.-Butylheptanol, Octanol, 3-iso-Propylheptanol,
Nonanol, Decanol, Undecanol, 5-Methylundeanol, Dodecanal,
2-Methyldodecanol, Tridecanol, 5-Methyltridecanol, Tetradecanol, Pentadecanol,
Hexadecanol, 2-Methylhexadecanol, Heptadecanol, 5-iso-Propylheptadecanol,
4-tert.-Butyloctadecanol, 5-Ethyloctadecanol, 3-iso-Propyloctadecanol,

Octadecanol, Nonadecanol, Eicosanol, Cetyleicosanol, Stearyleicosanol,
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Docosanol und/oder Eicosyltetratriacontanol. Zu den bevorzugten ungesattigten
Alkoholen gehoren insbesondere 2-Propin-1-ol, Allylalkohol und Vinylalkohol

und/oder Oleylalkohol.

Besonders bevorzugt werden mehrwertige Alkohole eingesetzt. Mehrwertige
Alkohole sind organische Verbindungen mit zwei, drei, vier oder mehr
Hydroxygruppen. Zu diesen Verbindungen gehodren insbesondere Ethylenglycol,
Trimethylolpropan, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol
1,6-Hexandiol, Pentaerythrit, Polyethylenglycol, insbesondere Polyethylenglycol
400, und/oder Glycerin, wobei Trimethylolpropan besonders bevorzugt ist. Die
Verbindungen sind vielfach kommerziell zum Beispiel von BASF AG oder

Celanese AG erhéltlich.

Gemal der vorliegenden Erfindung wird ein Alkohol mit einem niedrig siedenden
Ester der (Meth)acrylsaure umgesetzt. Der Begriff ,niedrig siedender Ester”
bedeutet, dass der als Ausgangsverbindung eingesetzte Ester einen niedrigeren
Siedepunkt aufweist als der durch die Umesterung erhaltene Ester. Bei einem
Druck von 10 mbar betragt die Differenz des Siedepunkts vorzugsweise
mindestens 2°C, besonders bevorzugt mindestens 10°C und ganz besonders
bevorzugt mindestens 20°C. Besonders geeignete (Meth)acrylate werden
insbesondere von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen gebildet. Zu diesen
gehoren insbesondere Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol
und tert.-Butanol. Besonders bevorzugt wird insbesondere Ethyl(meth)acrylat
oder Methyl(meth)acrylat eingesetzt, wobei Methylmethacrylat ganz besonders

bevorzugt ist.

Das Gewichtsverhaltnis von Eduktalkohol zum niedrig siedenden 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.
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Die erfindungsgemafe Umesterung findet vorzugsweise in Gegenwart von
Katalysatoren statt. Die hierflr einsetzbaren Katalysatoren sind an sich weithin
bekannt, wobei diese ausfuhrlich im zuvor dargelegten Stand der Technik
aufgefuhrt sind. Hierzu gehdren insbesondere Verbindungen des Zirkoniums, wie
zum Beispiel Zirkoniumacetylacetonat. Die CAS-Nummer von
Zirkoniumacetylacetonat ist 17501-44-9. Die Herstellung von
Zirkoniumacetylacetonat aus Acetylaceton (Pentan-2,4-dion) und
Zirconiumverbindungen ist beispielsweise in Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, 4. Auflage, Bd. VI/2, 1963, Seiten 53-55 und 58 bis 61
sowie in A.E. Martell, M. Calvin, "Die Chemie der Metallchelatverbindungen"
(1958) beschrieben. Vorteilhaft konnen 0,2 bis 5 mmol, besonders bevorzugt 0,5
bis 2 mmol Zirkoniumacetylacetonat pro Mol umzuesterndem Alkohol eingesetzt
werden. Die Herstellung des Katalysators kann auch in situ erfolgen, wobei die
Ausgangsstoffe vor oder wahrend der Umesterung der Reaktionsmischung

beigefugt werden kénnen.

Besonders zweckmafig konnen insbesondere Katalysatoren verwendet werden,
die Lithiumverbindungen und/oder Calciumverbindungen umfassen, wobei
mindestens eine der Verbindungen des Lithiums und/oder des Calciums ein Oxid,
ein Hydroxid, ein Alkoxid mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder ein Carboxylat mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen ist. Vorzugsweise umfasst der Katalysator mindestens
eine Lithiumverbindung ausgewahlt aus der Gruppe aus Lithiumchlorid (LiCl),
Lithiumamid (LiNH>) Lithiumoxid (Li2O), Lithiumhydroxid (LiOH), Lithiumalkoholat
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Lithiummethanolat (Li(CH30)),
Lithiumethanolat (Li(CHsCH2O)) und/oder Lithiumcarboxylat mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Lithiumacetat, und mindestens eine
Calciumverbindung ausgewahlt aus der Gruppe aus Calciumoxid (CaO),
Calciumhydroxid (Ca(OH),), Calciumalkoholat mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie
Calciummethanolat (Ca(CH30).), Calciumethanolat (Ca(CH3;CH-0),) und/oder
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Calciumcarboxylat mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise

Calciumacetat.

Die Verbindungen des Lithiums und/oder des Calciums kdnnen vorzugsweise
basischer Natur sein, d.h. beim Auflésen in Wasser erfolgt eine Erhéhung des

pH-Wertes.

Zweckmalig kann der Katalysator als Lithiumverbindung zum Beispiel Lithium-
hydroxid (LiOH), Lithiumoxid (Li.O), Lithiummethanolat (Ca(CHs0),) und/oder Li-
thiumethanolat (Li(CHsCH2O)) enthalten.

Von besonderem Interesse sind des Weiteren Katalysatoren, die als Calciumver-
bindung Calciumoxid (CaO), Calciumhydroxid (Ca(OH).), Calciummethanolat
(Ca(CH30),) und/oder Calciumethanolat (Ca(CH3;CH20);) umfassen.

Vorzugsweise kann als Katalysator eine Mischung eingesetzt werden, die Li-
thiumhydroxid und Calciumoxid oder Lithiumhydroxid und Calciumhydroxid um-
fasst. Diese Mischungen sind insbesondere zur Umesterung von Butandiolen be-

sonders zweckmanig.

Gemalf einer weiteren Ausfihrungsform kann zur Katalyse eine Mischung einge-
setzt werden, die Lithiumamid (LiNH,) und Lithiumchlorid (LiCl) umfasst. Diese
Mischung eignet sich beispielsweise zur Herstellung von Ethylenglycoldimethac-

rylat.

Darlber hinaus sind Kombinationen zur Katalyse besonders zweckmafig, die
Lithiumchlorid (LiCl) und Calciumoxid (CaO) umfassen. Diese Katalysatoren
konnen insbesondere zur Herstellung von Trimethylolpropantrimethacrylat

eingesetzt werden.
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Die Menge an eingesetztem Katalysator kann in einem weiten Bereich liegen. Von
besonderem Interesse sind jedoch Verfahren, bei denen der Anteil an Katalysator,
bezogen auf das Gewicht des eingesetzten Alkohols, im Bereich von 0,05 bis 8
Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 5 Gew.-% und besonders bevor-

zugt im Bereich von 0,1 bis 1 Gew.-% liegt.

Die eingesetzte Gesamtmenge des Katalysators kann zu Beginn der Reaktion in
die Reaktionsmischung gegeben werden. Gemal einer besonders zweckmalligen
Abwandlung kann ein Teil des Katalysators, beispielsweise ein Teil des Lithiu-
mamids im Verlauf der Reaktion der Reaktionsmischung beigefugt werden. Vor-
zugsweise kann nach einem Umsatz im Bereich von 20 bis 80%, besonders be-
vorzugt im Bereich von 30% bis 60%, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten

Alkohols, weiterer Katalysator in die Reaktionsmischung hinzugeflgt werden.

Die Umsetzung kann bei Uber- oder Unterdruck erfolgen. Geman einer besonders
zweckmafligen Abwandlung der vorliegenden Erfindung kann die Umesterung bei
einem Druck im Bereich von 200 mbar bis 2.000 mbar, besonders bevorzugt im

Bereich von 500 mbar bis 1.300 mbar durchgefuhrt werden.

Die Reaktionstemperatur kann, insbesondere in Abhangigkeit des Druckes,
ebenfalls in einem weiten Bereich liegen. Gemal einer bevorzugten
Ausfluhrungsform 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°C bis 130°C.

Uberraschend kénnen besondere Vorteile erzielt werden, falls die Temperatur, bei
der die Umsetzung erfolgt, im Verlauf der Umsetzung erhoht wird. Gemal dieser
bevorzugten Abwandlung des erfindungsgemafen Verfahrens kann die
Temperatur zu Beginn der Umsetzung, insbesondere bis zu einem Umsatz von

80%, bevorzugt bis zu einem Umsatz von 70%, bezogen auf das Gewicht des
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eingesetzten Alkohols, vorzugsweise im Bereich von 90°C bis 110°C und gegen
Ende der Umsetzung, insbesondere nach einem Umsatz von 80%, bevorzugt
nach einem Umsatz von 90%, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten
Alkohols, im Bereich von 115 °C bis 130 °C liegen.

Das erfindungsgemafe Verfahren kann in Substanz, d.h. ohne Verwendung eines
weiteren Losungsmittels durchgeflhrt werden. Falls gewlnscht kann auch ein
inertes Losungsmittel eingesetzt werden. Hierzu gehdren unter anderem Benzol,
Toluol, n-Hexan, Cyclohexan und Methylisobutylketon (MIBK) und
Methylethylketon (MEK).

Bei einer besonders zweckmalligen Varianten der erfindungsgemalfen
Umesterung werden samtliche Komponenten, wie beispielsweise der Alkohol, der
Methacrylsaureester sowie der Katalysator, gemischt, wonach diese
Reaktionsmischung bis zum Sieden erwarmt wird. Anschlieliend kann der frei
werdende Alkohol, beispielsweise Methanol oder Ethanol, destillativ,
gegebenenfalls azeotrop mit Methylmethacrylat oder Ethylmethacrylat, aus der

Reaktionsmischung entfernt werden.

Die Reaktionszeiten sind unter anderem von den gewahlten Parametern, wie zum
Beispiel Druck und Temperatur, abhangig. Sie liegen aber im Allgemeinen im
Bereich von 1 bis 24 Stunden, bevorzugt von 5 bis 20 Stunden und ganz
besonders bevorzugt 6 bis 12 Stunden. Bei kontinuierlichen Verfahren liegen 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. Weitere Hinweise
in Bezug auf die Reaktionszeiten kann der Fachmann den beigeflgten Beispielen

entnehmen.
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Vorzugsweise kann die Reaktion unter Riuhren stattfinden, wobei die
Ruhrgeschwindigkeit besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 2000 Upm, ganz

besonders bevorzugt im Bereich von 100 bis 500 Upm liegen kann.

Der pH-Wert kann in einem weiten Bereich liegen. Zweckmafig kann die
Umsetzung bei einem pH-Wert im Bereich von 8 bis 14, vorzugsweise 9 bis 13

durchgefuhrt werden.

Um eine unerwunschte Polymerisation der Methacrylate zu verhindern, kGnnen
bei der Umsetzung Polymerisationsinhibitoren eingesetzt werden. Diese Verbin-
dungen, wie beispielsweise Hydrochinone, Hydrochinonether, wie Hydrochinon-
monomethylether oder Di-tert-butylbrenzcatechin, Phenothiazin, N,N’-(Diphenyl)-
p-phenylendiamin, 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl, p-
Phenylendiamin, Methylenblau oder sterisch gehinderte Phenole, sind in der
Fachwelt weithin bekannt. Diese Verbindungen konnen einzeln oder in Form von
Mischungen eingesetzt werden und sind im Allgemeinen kommerziell erhaltlich.
Die Wirkung der Stabilisatoren besteht meist darin, dass sie als Radikalfanger fur
die bei der Polymerisation auftretenden freien Radikale wirken. Flr weitere De-
tails wird auf die gangige Fachliteratur, insbesondere auf das RoOmpp-Lexikon
Chemie; Herausgeber: J. Falbe, M. Regitz; Stuttgart, New York; 10. Auflage
(1996); Stichwort "Antioxidantien” und die an dieser Stelle zitierten Literaturstellen

verwiesen.

Vorzugsweise werden insbesondere Phenole als Polymerisationsinhibitor
eingesetzt. Besonders uberraschende Vorteile kbnnen bei Verwendung von
Hydrochinonmonomethylether erzielt werden. Bezogen auf das Gewicht der
gesamten Reaktionsmischung kann der Anteil der Inhibitoren einzeln oder als

Mischung im Allgemeinen 0,01 - 0,5 % (wt/wt) betragen.
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Diese Polymerisationsinhibitoren kdnnen vor oder zu Beginn der Reaktion in die
Reaktionsmischung gegeben werden. Dartber hinaus kdnnen auch Teile der
beigeflugten Polymerisationsinhibitoren wahrend der Umesterung hinzu gegeben
werden. Von besonderem Interesse sind hierbei insbesondere Verfahren bei
denen ein Teil des Polymerisationsinhibitors Gber den Kolonnenrlcklauf zugeflgt
wird. Besonders zweckmafig sind unter anderem Mischungen, die
Methylmethacrylat, Hydrochinonmonomethylether und 4-Hydroxy-2,2,6,6-
tetramethylpiperidin-1-oxyl enthalten. Durch diese Malinahme kann insbesondere
eine unerwunschte Polymerisation innerhalb der Destillationskolonne vermieden

werden.

Zur Inhibierung kann des Weiteren Sauerstoff verwendet werden. Hierbei kann
dieser zum Beispiel in Form von Luft eingesetzt werden, wobei die Mengen
vorteilhaft so dosiert werden, dass der Gehalt 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
Alkohol. Bei Chargenverfahren kann sich diese Menge auf die urspringlich
eingesetzte Menge an Alkohol beziehen. Bei kontinuierlichen Verfahren kann sich
diese Menge auf die zugefuhrte Menge an Alkohol beziehen. Ebenso kdnnen
Inertgas-Sauerstoff-Gemische, z.B. Stickstoff-Sauerstoff- oder Argon-Sauerstoff-

Gemische eingesetzt werden.

Gemal einer besonderen Ausgestaltung der vorliegenden Erfindung kann zur
Inhibierung eine Kombination von Sauerstoff mit mindestens einem Phenol,

vorzugsweise Hydrochinonmonomethylether, eingesetzt werden.

Der aus dem eingesetzten (Meth)acrylat freigesetzte Alkohol, beispielsweise
Methanol und/oder Ethanol, wird durch Destillation abgetrennt. Hierbei kann
vorteilhaft beispielsweise eine Mischung abgetrennt werden, die

Methylmethacrylat und Methanol enthélt. Uberraschend kann mit Vorteil ein Teil
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der abgetrennten Mischung in den folgenden Ansatz zurtckgefuhrt werden.
Gemal dieser Abwandlung kann der zurlckfuhrbare Anteil der abgetrennten
Mischung zu Ende der Reaktion, insbesondere nach einem Umsatz von 80%,
bevorzugt nach einem Umsatz von 90% des eingesetzten Alkohols, erhalten
werden. Beispielsweise kann der Anteil der zurtickgefuhrten Mischung zu Beginn
des folgenden Ansatzes im Bereich von 10 bis 50%, bezogen auf die

Gesamteinwaage an umzuesterndem Methacrylsaureester liegen.

Die Umesterung kann sowohl kontinuierlich als auch chargenweise durchgeflhrt
werden. Die erfindungsgemafie Erhdhung des Molverhaltnisses von niedrig
siedendem Ester der (Meth)acrylsaure zu Eduktalkohol durch Zugabe von niedrig
siedendem Ester der (Meth)acrylsaure wahrend einer kontinuierlichen Umsetzung
kann beispielsweise insbesondere in Anlagen mit mehreren Reaktoren ausfuhrt

werden.

Von besonderem Interesse sind insbesondere Semibatch-Verfahren, bei denen
ein Teil der Reaktionsmischung vorgelegt wird. In weiteren Schritten oder
kontinuierlich kann nach Beginn der Umsetzung niedrig siedender Ester der

(Meth)acrylsaure in die Reaktionsmischung hinzugefugt werden.

Gemalf einer besonderen Ausgestaltung kann die Menge an zugegebenen nied-
rig siedenden Ester der (Meth)acrylsaure durch die aus der Reaktionsmischung
abgetrennte Menge an freigesetztem Alkohol gesteuert werden. Zur Steuerung
kann beispielsweise die Temperatur eingesetzt werden, die sich in der Kolonne
bei einer geeigneten Hohe einstellt . Auch kann das Rucklaufverhaltnis Gber die
Temperatur in der Kolonne wahrend der destillativen Entfernung des aus dem
Edukt freigesetzen Alkohols eingestellt werden. Wird beispielsweise ein Gemisch
aus der Reaktionsmischung abgetrennt, das Methanol und Methylmethacrylat um-
fasst, so kann Uber einen langeren Zeitraum eine Temperatur von ca. 75 °C bis

85°C vorgegeben werden, oberhalb von der kein Destillat abgezogen wird. Erst
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unterhalb dieser Temperatur wird eine entsprechende Menge eines Gemisches
abgetrennt. Hierdurch kann erreicht werden, dass ein relativ hohes Verhaltnis von
niedrig siedendem (Meth)acrylat zu Eduktalkohol Uber einen langen Zeitraum auf-
recht erhalten bleibt, ohne dass der Reaktionsmischung allzu grole Mengen an

niedrig siedendem (Meth)acrylat zugefuhrt werden mussen.

Wesentlich fur den erfindungsgemafen Erfolg ist, dass das in der
Reaktionsmischung vorhandene Molverhaltnis von niedrig siedendem Ester der
(Meth)acrylsaure zu Eduktalkohol wahrend der Umsetzung durch Zugabe von
niedrig siedendem Ester der (Meth)acrylsaure erhoht wird. Der Ausdruck ,Zugabe
von niedrig siedendem Ester” bedeutet, dass von einer externen Quelle diese
Verbindung zugefuhrt wird. Ein reiner Ruckfluf, der innerhalb der
Destillationskolonne erfolgt, stellt dementsprechend keine Zugabe dar. Von
besonderem Interesse sind insbesondere Verfahren in denen das in der
Reaktionsmischung vorhandene Molverhaltnis des Anteils an niedrig siedendem
Ester der (Meth)acrylsaure zum Anteil des zur Umesterung eingesetzten Alkohols
wahrend der Umsetzung durch Zugabe von niedrig siedenden Ester der
(Meth)acrylsaure um mindestens 10%, besonders bevorzugt um mindestens 40%
und ganz besonders bevorzugt um mindestens 100% erhoht wird. Beispielsweise
kann das Molverhaltnis des wahrend der Umsetzung zugegebenen niedrig
siedenden Esters zur Menge des zu Beginn der Reaktion eingesetzten niedrig
siedenden Esters im Bereich von 1:5 bis 2:1 liegen, besonders bevorzugt 1:3 bis
1:1,5 liegen. Zweckmalfiig kann das Gewichtsverhaltnis von Eduktalkohol zum
niedrig siedenden Ester der (Meth)acrylsaure zu Beginn der Reaktion
vorzugsweise im Bereich von 1:2 bis 1:8, besonders bevorzugt 1:2,5 bis 1:6 und
ganz besonders bevorzugt im Bereich von 1:3 bis 1:4 liegen. Durch Zugabe von
niedrig siedendem Ester wahrend der Umsetzung kann dieses Verhaltnis
beispielsweise auf 1:3 bis 1:20, bevorzugt 1:4 bis 1:15 und ganz besonders
bevorzugt 1:6 bis 1:10 erhdht werden. Diese Werte beziehen sich jeweils auf den

in der Reaktionsmischung vorhandenen Eduktalkohol. Der bereits zum
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Produktester umgesetzte Anteil des Eduktalkohols kann vielfach durch den Anteil
an abdestilliertem Alkohol bestimmt werden, der durch die Reaktion freigesetzt
wurde. DarUber hinaus kann der in der Reaktionsmischung befindliche Anteil an

Eduktalkohol durch Gaschromatographie bestimmt werden.

Zweckmalig kann die Zugabe des niedrig siedenden Esters der (Meth)acrylsaure
Uber einen Zeitraum erfolgen, der mindestens 30%, bevorzugt mindestens 50 %
und ganz besonders mindestens 70% der Reaktionszeit entspricht. Hierbei kann
die Zugabe innerhalb dieses Zeitraums in Schritten erfolgen, wobei die erste Zu-
gabe den Beginn dieses Zeitraums und die letzte Zugabe den Endpunkt dieses
Zeitraums festlegt. Vorzugsweise erfolgt die Zugabe in mindestens drei bevorzugt
mindestens 5 und ganz besonders bevorzugt mindestens 10 Schritten. Daruber

hinaus kann diese Zugabe auch kontinuierlich erfolgen.

Von besonderem Interesse sind unter anderem Chargenverfahren, bei denen
wahrend der Umesterung Methylmethacrylat zugegeben wird. Diese Ausfuhrungs-
form ist beispielsweise von Vorteil, falls Methylmethacrylat zusammen mit Metha-
nol aus der Reaktionsmischung entfernt wird. Vorzugsweise kann das Gewichts-
verhaltnis der Menge an wahrend der Umesterung zugegebenem Methylmethac-
rylat zur Menge an abgetrenntem Methanol-Methylmethacrylat-Gemisch im Be-

reich von 2:1 bis 1:2, besonders bevorzugt 1,5:1 bis 1:1,5 liegen.

Bei Chargenverfahren kann gegen Ende der Reaktion Uberschussiges Edukt,
insbesondere der nicht umgesetzte Ester der (Meth)acrylsaure durch Destillation
abgetrennt werden. Auch dieser kann im nachsten Batch ohne weitere Reinigung

wieder eingesetzt werden.

Das zu Beginn der Umsetzung erhaltene Destillat, welches beispielsweise grofie

Mengen an Methanol oder Ethanol umfassen kann, kann ebenfalls recycliert
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werden, beispielsweise durch Einarbeitung in eine im Verbund betriebene Anlage

zur Herstellung des umzuesternden (Meth)acrylatesters.

Eine geeignete Anlage zur Durchflihrung der vorliegenden Umesterung kann bei-
spielsweise einen Ruhrkesselreaktor mit RUhrwerk, Dampfheizung, Destillations-
kolonne und Kondensator umfassen. Derartige Anlagen sind an sich bekannt und
beispielsweise in Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry (6. Auflage), Ver-
lag Wiley-VCH, Weinheim 2003, Band 10, Seite 647, beschrieben. Die Grolke
der Anlage ist von der herzustellenden Menge an (Meth)acrylat abhangig, wobei
das vorliegende Verfahren sowohl im Labormafistab als auch in grofdtechnischem
Mafstab durchgefuhrt werden kann. Gemaf} einem besonderen Aspekt kann der
Rihrkesselreaktor dementsprechend ein Kesselvolumen im Bereich von 1m?® bis
30 m®, bevorzugt 3 m® bis 20 m® aufweisen. Das Rilhrwerk des Reaktorkessels
kann insbesondere in Form eines AnkerrUhrers, Impellers, Schaufel- oder Inter-

MIG-rlhrers ausgestaltet sein.

Die Aufgabe der Destillationskolonne ist es, sicherzustellen, dass ein methanol-
bzw. ethanolreiches Azeotrop abgefuhrt wird um die Verluste an zwangslaufig mit
ausgetragenem Eduktester zu minimieren. Die Destillationskolonne kann ein, zwei
oder mehr Trennstufen besitzen. Als Anzahl der Trennstufen wird die Anzahl der
Boden bei einer Bodenkolonne oder die Anzahl der theoretischen Trennstufen im
Fall einer Packungskolonne oder eine Kolonne mit Fullkbrpern bezeichnet. Bei-
spiele fur eine mehrstufige Destillationskolonne mit Boéden beinhalten solche wie
Glockenboden, Siebbdden, Tunnelbdden, Ventilooden, Schlitzboden, Sieb-
Schlitzboden, Sieb-Glockenbdden, Disenbdden, Zentrifugalbdden, fur eine mehr-
stufige Destillationskolonne mit Fullkbrpern solche wie Raschig-Ringe, Lessing-
Ringe, Pall-Ringe, Berl-Sattel, Intalox Sattel und flr eine mehrstufige Destillati-
onskolonne mit Packungen wie solche vom Typ Mellapak (Sulzer), Rombopak
(Kdhni), Montz-Pak (Montz). Durch die umsatzabhangige Anpassung des Ruck-

laufverhaltnisses gelingt es beispielsweise, bei Verwendung von Methylmethacry-
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lat Uber weite Bereiche des Umsatzes einen Methanolanteil im Destillat einzustel-

len, der oberhalb von 60% liegt.

Zu den geeigneten Kondensatoren, die in der Anlage zur Durchfihrung der vor-
liegenden Umesterung enthalten sein kann, gehoren unter anderem Platten- und

Rohrbindelwarmetauscher.

Nach Beendigung der Umsetzung gentgt das erhaltene (Meth)acrylat bereits viel-
fach den zuvor dargelegten hohen Anforderungen, so dass eine weitere Aufreini-

gung vielfach nicht notwendig ist. Zur weiteren Qualitatssteigerung und insbeson-
dere der Katalysatorabtrennung kann die erhaltene Mischung durch bekannte

Verfahren aufgereinigt werden.

Gemal einer Ausgestaltung des erfindungsgemafen Verfahrens kann die erhal-
tene Produktmischung durch Filtrationsverfahren aufgereinigt werden. Diese Ver-
fahren sind aus dem Stand der Technik bekannt (W. Gosele, Chr. Alt in Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, (6. Auflage), Verlag Wiley-VCH, Weinheim
2003 , Band 13, Seiten731und 746), wobei Ubliche Filtrationshilfsmittel, wie bei-
spielsweise Bleicherde und/oder Aluminiumsilicat (Perlit) eingesetzt werden kon-
nen. Beispielsweise kdnnen unter anderem kontinuierlich betreibbare Filter flr ei-

ne Anschwemmfiltration oder Kerzenfilter verwendet werden.

Eine weitere Verbesserung der Qualitat des Produkts kann beispielsweise durch
eine Destillation des erhaltenen Filtrats erzielt werden. Wegen der Polymerisati-
onsneigung des Monomeren sind Destillationsverfahren angeraten, bei denen die
thermische Belastung des zu destillierenden Stoffes minimiert ist. Gut geeignet
sind Vorrichtungen, bei denen das Monomer aus einer dinnen Schicht heraus
kontinuierlich verdampft wird, wie Fallfilmverdampfer und Verdampfer mit einem
rotierenden Wischersystem. Auch Kurzwegverdampfer kdbnnen eingesetzt werden.

Solche Vorrichtungen sind bekannt (Ullmanns Encyclopedia of Industrial Che-
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mistry (6. Auflage), Verlag Wiley-VCH, Weinheim 2003, Band 36, Seite 505). So
kann zum Beispiel ein kontinuierlicher Verdampfer mit rotierendem Wischersys-
tem und aufgesetzter Kolonne eingesetzt werden. Die Destillation kann beispiels-
weise bei Druck im Bereich von 1 bis 40 mbar und einer Verdampfertemperatur
von 120°C bis 150°C durchgeflhrt werden.

Nachfolgend soll die vorliegende Erfindung anhand von Beispielen und Ver-
gleichsbeispielen erlautert werden, ohne dass hierdurch eine Beschrankung er-

folgen soll.

Vergleichsbeispiel 1

In einem 6m° - Rilhrkesselreaktor mit Riihrwerk, Dampfheizung, Destillationsko-
lonne und Kondensator werden 600 kg Trimethylolpropan, 3348 kg Methacryl-
sauremethylester (MMA), 0,1 kg Hydrochinonmonomethylether als Inhibitor und
als Katalysator ein Gemisch aus 5 kg Calciumoxid und 1 kg Lithiumchlorid vereint
und unter Einleiten von Luft gerthrt. Zur Kolonnenstabilisierung werden im Laufe
der Reaktion insgesamt 151 kg MMA, die 0,12 kg Hydrochinonmonomethylether
und 0,016 kg 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl gelést enthalten in
den Kolonnenrlcklauf dosiert. Man erhitzt auf 96°C Sumpftemperatur, wobei die
Kolonne zunachst unter vollstandigem Rucklauf betrieben wird. Sobald die Tem-
peratur am Kolonnenkopf unter 70°C fallt, zieht man unter einem RUcklaufverhalt-
nis von 8:1 das Methanol-MMA-Gemisch ab. Ab einer Kolonnenkopftemperatur
von 85 °C ist das Methanol-MMA-Gemisch methanolarm und wird in einem sepa-
raten Behalter gesammelt, um im nachsten Ansatz erneut als Rohstoff eingesetzt
zu werden. Erreicht man eine Sumpftemperatur von 115 °C, so ist die Reaktion
beendet und man zieht Uberschussiges MMA im Vakuum ab, wobei man den
Druck allmahlich bis auf 100 mbar reduziert. Wenn kein MMA mehr abdestilliert,

wird das Vakuum aufgehoben. Der Kesselinhalt, bestehend aus dem katalysator-
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haltigen Trimethylolpropantrimethacrylat wird mit 15 kg Bleicherde und 5 kg Alu-
miniumsilicat (Perlit) als Filterhilfsmittel versetzt und per Anschwemmfiltration vom
Katalysator befreit. Das Filtrat wird in einen kontinuierlichen Verdampfer (Flache 2
m?) mit rotierendem Wischersystem bei 15 Torr Druck und 142°C Verdampfer-
temperatur eingespeist. Aus dem Sumpfaustrag erhalt man insgesamt 1.420 kg

Trimethylolpropantrimethacrylat.

Zusammensetzung (gaschromatographisch ermittelt):

90,6 %  Trimethylolpropantrimethacrylat

0,031 % MMA

0,09 %  Trimethylolpropanmonomethacrylat

2% Trimethylolpropandimethacrylat

2,4 % 2-{[2-(methoxycarbonyl)propoxy]methyl}-2-[(2-methylprop-2-
enoyloxy)methyl]butyl 2-methylprop-2-enoat

3,5% 2-{[2-({2,2-bis[(2-methylprop-2-enoyloxy)methyl]butyl}oxycarbonyl) pro-
poxy]methyl}-2-[(2-methylprop-2-enoyloxy)methyl]butyl 2-methylprop-2-

enoat

Beispiel 1

In einem 6m° - Rilhrkesselreaktor mit Riihrwerk, Dampfheizung, Destillationsko-
lonne und Kondensator werden 775 kg Trimethylolpropan, 1.018 kg Methacryl-
sauremethylester (MMA) sowie 1.433 kg MMA-Recyclat aus Vergleichsbeispiel 1,
0,123kg Hydrochinonmonomethylether als Inhibitor und als Katalysator ein Ge-
misch aus 10 kg Calciumoxid und 2,5 kg Lithiumchlorid vereint und unter Einlei-
ten von Luft gerthrt. Zur Kolonnenstabilisierung werden im Laufe der Reaktion
insgesamt 151 kg MMA, die 0,12 kg Hydrochinonmonomethylether und 0,016 kg
4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl gelost enthalten in den Kolonnen-

rucklauf dosiert. Man erhitzt auf 100°C Sumpftemperatur, wobei die Kolonne zu-
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nachst unter vollstandigem Rucklauf betrieben wird. Sobald die Temperatur am
Kolonnenkopf unter 70°C fallt, zieht man unter einem RUcklaufverhaltnis von 4 :1
das Methanol-MMA-Gemisch ab. Dabei erganzt man den MMA-Vorrat im Reaktor
durch Zudosieren von gleichen Teilen frischem MMA pro Teil abgezogenem Me-
thanol-MMA-Gemisch. Innerhalb von 5 h werden so insgesamt 1414 kg MMA ein-
gebracht. Innerhalb von 8 h wird das Rucklaufverhaltnis bis auf 27:1 der abneh-
menden Methanolentwicklung angepalit. Insgesamt werden 1410 kg Methanol-
MMA-Gemisch ausgetragen. Ab einer Kolonnenkopftemperatur von 85 °C ist das
Methanol-MMA-Gemisch methanolarm und wird in einem separaten Behalter ge-
sammelt, um im nachsten Ansatz erneut als Rohstoff eingesetzt zu werden. Bei
einer Sumpftemperatur von 115 °C ist die Reaktion beendet und man zieht Uber-
schiussiges MMA im Vakuum ab, wobei man den Druck allmahlich bis auf 100
mbar reduziert. Wenn kein MMA mehr abdestilliert, wird das Vakuum aufgehoben.
Der Kesselinhalt, bestehend aus dem katalysatorhaltigen Trimethylolpropantri-
methacrylat wird mit 18 kg Bleicherde und 12 kg Aluminiumsilicat (Perlit) als Fil-
terhilfsmittel versetzt und per Anschwemmfiltration vom Katalysator befreit. Das
Filtrat wird in einen kontinuierlichen Verdampfer (Flache 3,5 m2) mit rotierendem
Wischersystem bei 18 Torr Druck und 134°C Verdampfertemperatur eingespeist.
Aus dem Sumpfaustrag erhalt man insgesamt 1830 kg Trimethylolpropantri-

methacrylat.

Zusammensetzung (gaschromatographisch ermittelt):

93,6 %  Trimethylolpropantrimethacrylat

0,1 % MMA

0,09%  Trimethylolpropanmonomethacrylat

0,66 %  Trimethylolpropandimethacrylat

1,8 % 2-{[2-(methoxycarbonyl)propoxy]methyl}-2-[(2-methylprop-2-
enoyloxy)methyl]butyl 2-methylprop-2-enoat
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29 % 2-{[2-({2,2-bis[(2-methylprop-2-enoyloxy)methyl]butyl}oxycarbonyl) pro-
poxy]methyl}-2-[(2-methylprop-2-enoyloxy)methyl]butyl 2-methylprop-2-

enoat
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylaten, umfassend die Umesterung
eines Alkohols mit einem niedrig siedenden Ester der (Meth)acrylsaure in
Gegenwart von Katalysatoren, wobei der aus dem niedrig siedenden Ester
der (Meth)acrylsaure freigesetzte Alkohol durch Destillation abgetrennt
wird, dadurch gekennzeichnet, dass das in der Reaktionsmischung
vorhandene Molverhaltnis von niedrig siedendem Ester der
(Meth)acrylsaure zu Eduktalkohol wahrend der Umsetzung durch Zugabe

von niedrig siedenden Ester der (Meth)acrylsaure erhoht wird.

Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Me-
thyl(meth)acrylat und/oder Ethyl(meth)acrylat als niedrig siedender Ester

der (Meth)acrylsaure eingesetzt wird.

Verfahren gemaf} Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
Methylmethacrylat als niedrig siedender Ester der (Meth)acrylsaure

eingesetzt wird.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass ein mehrwertiger Alkohol als Eduktalkohol ein-

gesetzt wird.

Verfahren gemal Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Alkohol
Ethylenglycol, Trimethylolpropan, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol,
1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol und/oder Pentaerythrit einge-

setzt wird.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-

durch gekennzeichnet, dass als Katalysator mindestens eine Lithiumver-
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bindung und/oder mindestens eine Calciumverbindung verwendet wird,
wobei mindestens eine der Verbindungen des Lithiums und/oder des Cal-
ciums ein Oxid, ein Hydroxid, ein Alkoxid mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen o-

der ein Carboxylat mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass als Katalysator eine Mischung eingesetzt wird,

die Lithiumchlorid und Calciumoxid umfasst.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass die Zugabe Uber einen Zeitraum erfolgt, der

mindestens 50 % der Reaktionszeit entspricht.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass die Menge an zugegebenen niedrig siedenden
Ester der (Meth)acrylsaure durch die aus der Reaktionsmischung abge-

trennte Menge an freigesetztem Alkohol gesteuert wird.

Verfahren gemaf} Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge
an freigesetztem Alkohol, der aus der Reaktionsmischung abgetrennt wird,

durch die Temperatur in der Kolonne der Destille gesteuert wird.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass das in der Reaktionsmischung vorhandene
Molverhaltnis von niedrig siedendem Ester der (Meth)acrylsaure zu Eduk-
talkohol wahrend der Umsetzung durch Zugabe von niedrig siedenden Es-

ter der (Meth)acrylsaure um mindestens 40% erhéht wird.
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Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass eine Mischung abgetrennt wird, die Methyl-

methacrylat und Methanol enthalt.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass wahrend der Umesterung Methylmethacrylat

zugegeben wird.

Verfahren gemal} Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Ge-
wichtsverhaltnis der Menge an wahrend der Umesterung zugegebenem
Methylmethacrylat zur Menge an abgetrenntem Methanol-

Methylmethacrylat-Gemisch im Bereich von 2:1 bis 1:2 liegt.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis des wahrend der Umset-
zung zugegebenen niedrig siedenden Esters zur Menge des zu Beginn der
Reaktion eingesetzten niedrig siedenden Esters im Bereich von 1:5 bis 2:1

liegt.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass die Reaktionszeit im Bereich von 5 bis 20

Stunden liegt.

Verfahren gemalf Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Reakti-

onszeit im Bereich von 6 bis 12 Stunden liegt.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis von Eduktalkohol zu
niedrig siedenden Ester der (Meth)acrylsaure im Bereich von 1:2 bis 1:20

liegt.
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Verfahren gemaf Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass das Ge-
wichtsverhaltnis von Eduktalkohol zu niedrig siedendem Ester der

(Meth)acrylsaure im Bereich von 1:5 bis 1:15 liegt.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass die Umsetzung bei einem Druck im Bereich
von 200 bis 2000 mbar erfolgt.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass die Umsetzung bei einer Temperatur im Be-
reich von 90°C bis 130°C erfolgt.

Verfahren gemal mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass die Temperatur, bei der die Umsetzung erfolgt,

im Verlauf der Umsetzung erhoht wird.

Verfahren gemaf Anspruch 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet, dass die
Temperatur zu Beginn der Umsetzung im Bereich von 90°C bis 110°C und

gegen Ende der Umsetzung im Bereich von 115 °C bis 130 °C liegt.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart eines Polymeri-

sationsinhibitors erfolgt.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass die Umsetzung unter Einleitung von Sauerstoff

erfolgt.
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