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DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de dimetacrilato de etilenglicol
La presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de dimetacrilato de etilenglicol.

Dimetacrilato de etilenglicol es un monémero ampliamente conocido y utilizado, el cual se emplea, en particular,
para la reticulacion. De manera correspondiente se conocen multiples métodos para obtener estos compuestos. A
ellos pertenecen, en particular, reacciones de transesterificacion, en las cuales se hace reaccionar metacrilato de
metilo con etilenglicol. Para la mejora del rendimiento y de la selectividad de la reacciéon pueden emplearse
diferentes catalizadores.

Por ejemplo, el documento DE 28 05 702 describe la preparacion de ésteres de acidos carboxilicos insaturados.
Para la catalisis de las reacciones descritas pueden emplearse, en particular, compuestos que contienen zirconio
y/o calcio. A los catalizadores particularmente adecuados pertenece, en particular, acetilacetonato de zirconio. Las
reacciones conducen a elevados rendimientos de aprox. 97%, referido al alcohol empleado. Sin embargo, es
desventajoso que el catalizador s6lo pueda ser separado con mucha dificultad de la mezcla de reaccion vy, en
especial con etilenglicol como participante en la reaccién, no muestre efecto alguno.

Un procedimiento para la separacion de este catalizador se expone ciertamente en el documento DE 199 40 622,
pero el procedimiento es relativamente caro en su realizacion.

Ademas de ello, pueden emplearse acidos o bases con el fin de catalizar la transesterificacion. Reacciones de este
tipo se exponen, por ejemplo, en los documentos CN 1355161, DE 34 23 443 o EP-A-0 534 666. En el caso de
emplear estos catalizadores debe contarse, no obstante, con reacciones secundarias tales como, por ejemplo, la
reaccion de Michael que reduce tanto la pureza del dimetacrilato de etilenglicol deseado como también el
rendimiento. A los catalizadores de caracter basico pertenece, en particular, amida de litio tal como se expone a
modo de ejemplo en los documentos DE 34 23 443, CA 795814 y US 6.194.530. Sin embargo, no se describe la
combinacién de amida de litio con otros catalizadores.

El documento EP-A-1 231 202 da a conocer la transesterificacion de ésteres del acido (met)acrilico en presencia
de cloruro de litio y cianato de sodio como sistema de catalizador.

Considerando el estado conocido de la técnica, era entonces misidon de la presente invencion habilitar un
procedimiento para la preparacion de dimetacrilato de etilenglicol, en el que el producto pueda obtenerse de una
manera muy econémica. Ademas de ello, el dimetacrilato de etilenglicol obtenido deberia contener sélo muy
pequefas cantidades de productos secundarios y restos de catalizador.

Otra mision de la invencion consistia en crear un procedimiento en el que se pudiera obtener de manera muy
selectiva dimetacrilato de etilenglicol.

Ademas de ello, mision de la presente invencion era habilitar un procedimiento para la preparacién de dimetacrilato
de etilenglicol que pueda llevarse a cabo de manera sencilla y econémica. En este caso, el producto deberia
obtenerse en rendimientos lo mas elevados posibles y, considerado en conjunto, bajo un escaso consumo de
energia.

Estos, asi como otros problemas no explicitamente mencionados que, sin embargo, se pueden derivar o deducir
sin mas a partir de los contextos comentados en la parte de introduccion de esta memoria, mediante
procedimientos con todas las caracteristicas de la reivindicacion 1. Variaciones convenientes de los
procedimientos de acuerdo con la invencidon quedan protegidas en las reivindicaciones dependientes, subordinadas
a la reivindicacion 1.

Objeto de la presente invencion es, de manera correspondiente, un procedimiento para la preparacion de
dimetacrilato de etilenglicol, que comprende la transesterificacion de etilenglicol con un éster del acido metacrilico
en presencia de catalizadores, empleandose como catalizador una combinacion que comprende amida de litio y
cloruro de litio.

Con ello se consigue, de una manera no previsible, habilitar un procedimiento para la preparacion de dimetacrilato
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de etilenglicol en el que el producto se obtenga de manera muy econémica. Sorprendentemente, el producto
obtenido contiene s6lo muy pequefas cantidades de productos secundarios y restos de catalizador.

Ademas de ello, el procedimiento de acuerdo con la invencién posibilita una preparacion particularmente selectiva
de dimetacrilato de etilenglicol.

Ademas, el procedimiento de acuerdo con la invencién puede llevarse a cabo de manera sencilla y econémica,
pudiendo obtenerse el producto con elevados rendimientos y, considerado en conjunto, bajo un escaso consumo
de energia.

Conforme a la invencién se prepara dimetacrilato de etilenglicol (diéster 1,2-etanodiilico del acido 2-
metilpropenoico), poseyendo el dimetacrilato de etilenglicol el nimero CAS 97-90-5.

Para la preparacion de dimetacrilato de etilenglicol se emplea, de acuerdo con la invencion, etilenglicol (etano-1,2-
diol). Este compuesto se puede obtener comercialmente de BASF, Dow o Shell y posee el numero CAS 107-21-1.

Conforme a la presente invencion, etilenglicol se hace reaccionar con un éster del acido metacrilico. Metacrilatos
particularmente adecuados se forman, en particular, de alcoholes con 1 a 4 atomos de carbono. A ellos
pertenecen, en particular, metanol, etanol, n-propanol, iso-butanol, n-butanol y terc.-butanol. De manera
particularmente preferida se emplea, en particular, metacrilato de etilo o metacrilato de metilo, siendo
particularmente preferido metacrilato de metilo.

La relacion ponderal de etilenglicol al éster del acido metacrilico se encuentra preferiblemente en el intervalo de 1:2
a 1:20, de manera particularmente preferida de 1:5 a 1:15 y de manera muy particularmente preferida en el
intervalo de 1:6 a 1:10.

De acuerdo con la invencion, para la catalisis de la presente transesterificacion se emplea una combinacién que
comprende amida de litio (LiNH2) y cloruro de litio (LiCl). La amida de litio posee el nimero CAS 7782-89-0, el
cloruro de llitio el numero CAS 7447-41-8.

La relaciéon ponderal de amida de litio a cloruro de litio puede encontrarse, en funcién de las condiciones de
reaccion, en un amplio intervalo. Convenientemente, esta relacion puede encontrarse, por ejemplo, en el intervalo
de 20:1 a 1:20, de manera particularmente preferida en el intervalo de 5:1 a 1:1.

La cantidad de catalizador empleada puede encontrarse en un amplio intervalo. Sin embargo, son de particular
interés procedimientos en los que la proporcién de catalizador, referido al peso del etilenglicol empleado, se
encuentra en el intervalo de 0,05 a 8% en peso, preferiblemente en el intervalo de 0,01 a 5% en peso, y de manera
particularmente preferida en el intervalo de 0,1 a 1% en peso.

La cantidad total empleada del catalizador puede afadirse a la mezcla de reaccién al comienzo de la reaccion. De
acuerdo con una variacion particularmente conveniente, una parte del catalizador, preferiblemente una parte del
amiduro de litio, puede agregarse a la mezcla de reaccion en el transcurso de la reaccion. Preferiblemente,
después de una conversion en el intervalo de 20 a 80%, de manera particularmente preferida en el intervalo de
30% a 60%, referido al peso del etilenglicol empleado, puede agregarse catalizador adicional a la mezcla de
reaccion. De particular interés son especialmente procedimientos en los que al menos el 10% en peso, de manera
particularmente preferida al menos el 20% de la amida de litio se afaden a la mezcla de reaccion durante la
reaccion.

La reacciéon puede tener lugar a sobrepresion o depresion. De acuerdo con una variacion particularmente
conveniente de la presente invencion, la transesterificaciéon puede llevarse a cabo a una presion en el intervalo de
200 a 2000 mbar, de manera particularmente preferida en el intervalo de 500 a 1300 mbar.

La temperatura de reaccién puede encontrarse, en particular en funcién de la presién, asimismo en un amplio
intervalo. De acuerdo con una forma de realizacion preferida de la presente invencion, la reaccion tiene lugar
preferiblemente a una temperatura en el intervalo de 60°C a 150°C, de manera particularmente preferida en el
intervalo de 70°C a 140°C, y de manera muy particularmente preferida de 90 a 130°C.

Sorprendentemente, pueden alcanzarse ventajas particulares en el caso de que la temperatura a la que tiene lugar
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la reaccién aumente en el transcurso de ésta. De acuerdo con esta variacion preferida del procedimiento de
acuerdo con la invencion, la temperatura puede encontrase al comienzo de la reaccion, en particular hasta una
conversion del 80%, preferiblemente hasta una conversion de 70%, referido al peso del etilenglicol empleado,
preferiblemente en el intervalo de 90°C a 110°C, y hacia el final de la reaccion, después de una conversion de 80%,
preferiblemente después de una conversién de 90%, referido al peso del etilenglicol empleado, en el intervalo de
115°C a 130°C.

La transesterificacién puede llevarse a cabo tanto de forma continua como también por tandas. El procedimiento
de acuerdo con la invencién puede llevarse a cabo en masa, es decir sin el uso de otro disolvente. En caso
deseado, también puede emplearse un disolvente inerte. A ellos pertenecen, entre otros, benceno, tolueno, n-
hexano, ciclohexano y metil-isobutil-cetona (MIBK) y metil-etil-cetona (MEK).

En el caso de una variante particularmente conveniente de la transesterificacién de acuerdo con la invencion se
mezclan todos los componentes tales como, por ejemplo, el etilenglicol, el éster del acido metacrilico asi como el
catalizador, tras lo cual esta mezcla de reaccién se calienta hasta ebullicion. A continuacién, el alcohol que se
libera, por ejemplo metanol o etanol, se puede separar por destilacion de la mezcla de reaccion, eventualmente de
forma azeotrépica, con metacrilato de metilo o metacrilato de etilo.

Los tiempos de reaccion dependen, entre otros, de los parametros elegidos tales como, por ejemplo, presién y
temperatura. Sin embargo, por lo general, se encuentran en el intervalo de 1 a 24 horas, preferiblemente de 5 a 20
horas y de manera muy particularmente preferida de 6 a 12 horas. En el caso de procedimientos continuos, los
tiempos de permanencia se encuentran, por lo general, en el intervalo de 0,5 a 24 horas, preferiblemente de 1 a 12
horas y de manera muy particularmente preferida de 2 a 3 horas. Otras indicaciones en relacion con los tiempos
de reaccion pueden deducirlas el experto en la materia de los ejemplos adjuntos.

Preferiblemente, la reaccion puede tener lugar con agitacion, pudiendo encontrarse la velocidad de agitacion de
manera particularmente preferida en el intervalo de 50 a 2000 rpm, de manera muy particularmente preferida en el
intervalo de 100 a 500 rpm.

El valor del pH puede encontrarse dentro de un amplio intervalo. Convenientemente, la reaccion puede llevarse a
cabo a un valor del pH en el intervalo de 8 a 14, preferiblemente de 9 a 13.

Con el fin de impedir una polimerizaciéon indeseada de los metacrilatos, pueden emplearse en la reaccién
inhibidores de la polimerizacion. Estos compuestos tales como, por ejemplo, hidroquinonas, éteres de
hidroquinona tales como monometil-éter de hidroquinona o di-terc.-butilpirocatequina, fenotiazina, N,N’-(difenil)-p-
fenilendiamina, 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin1-oxilo, p-fenilendiamina, azul de metileno o fenoles
estéricamente impedidos, son ampliamente conocidos en el mundo cientifico. Estos compuestos pueden
emplearse individualmente o en forma de mezclas y, por lo general, se pueden obtener en el comercio. El efecto de
los estabilizadores consiste, la mayoria de las veces, en que actian como captadores de radicales para los
radicales libres que se manifiestan en la polimerizacion. Para detalles adicionales se remite a la bibliografia
cientifica habitual, en particular al Rémpp-Lexikon Chemie; compilador: J. Falbe, M. Regitz; Stuttgart, Nueva York;
102 edicion (1996); Clave “Antioxidantien” y las citas bibliograficas citadas en este lugar.

Preferiblemente, se emplean en particular aminas como inhibidores de la polimerizacion. Ventajas particularmente
sorprendentes pueden alcanzarse en el caso de utilizar N,N’-(difenil)-p-fenilendiamina. Referido al peso de toda la
mezcla de reaccion, la proporciéon de los inhibidores puede ascender, individualmente o como mezcla, por lo
general a 0,01 — 0,5% (p/p).

Estos inhibidores de la polimerizacion pueden afiadirse a la mezcla de reaccion antes o al comienzo de la reaccion.
Ademas de ello, durante la transesterificacion también pueden afiadirse partes de los inhibidores de la
polimerizacion agregados. De particular interés son en este caso, especialmente, procedimientos en los que una
parte del inhibidor de la polimerizacién se afiade por encima del retorno de la columna. Particularmente
convenientes son, entre otras, mezclas que contienen metacrilato de metilo, monometil-éter de hidroquinona y 4-
hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxilo. Mediante esta medida puede evitarse, en particular, una polimerizacion
indeseada dentro de la columna de destilacion.

Para la inhibicién puede utilizarse, ademas, oxigeno. En este caso, éste puede emplearse, por ejemplo, en forma
de aire, dosificandose ventajosamente las cantidades de manera que el contenido en la fase gaseosa permanezca

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2505342 T3

por encima de la mezcla de reaccion por debajo del limite de explosion. Particularmente preferidas son en este
caso cantidades de aire en el intervalo de 0,05 a 0,5 | por hora y mol de etilenglicol. En el caso de procedimientos
discontinuos, esta cantidad se puede referir a la cantidad de etilenglicol originalmente empleada. En el caso de
procedimientos continuos, esta cantidad se puede referir a la cantidad aportada de etilenglicol. Asimismo, pueden
emplearse mezclas de gas inerte-oxigeno, p. ej. mezclas de nitrégeno-oxigeno o de argoén-oxigeno.

De acuerdo con una ejecuciéon particular de la presente invencion, para la inhibicion puede emplearse una
combinacion de oxigeno con al menos una amina, preferiblemente N,N’-(difenil)-p-fenilendiamina.

De manera correspondiente a una forma de realizaciéon conveniente de la presente invencion, el alcohol liberado a
partir del metacrilato empleado, por ejemplo metanol y/o etanol, se puede separar mediante destilacion. En este
caso, puede separarse ventajosamente, por ejemplo, una mezcla que contenga metacrilato de metilo y metanol.
Sorprendentemente, se puede devolver a la siguiente tanda una parte de la mezcla separada. De acuerdo con esta
variacion, la porcién retornable de la mezcla separada puede obtenerse hacia el final de la reaccion, en particular
después de una conversion de 80%, preferiblemente después de una conversion de 90% del etilenglicol empleado.
Por ejemplo, la proporcién de la mezcla devuelta al comienzo de la tanda siguiente puede encontrarse en el
intervalo de 10 a 50%, referido al peso neto total de éster del acido metacrilico a transesterificar.

De particular interés son, entre otros, procedimientos discontinuos en los que durante la transesterificacion se
afade metacrilato de metilo. Esta forma de realizacion es, por ejemplo, ventajosa en el caso de que se separe de
la mezcla de reaccion metacrilato de metilo junto con metanol. Preferiblemente, la relacién ponderal de la cantidad
de metacrilato de metilo afiadida durante la transesterificacion a la cantidad de la mezcla de metanol-metacrilato
de metilo separada puede encontrarse en el intervalo de 2:1 a 1:2.

En el caso de procedimientos discontinuos, hacia el final de la reacciéon puede separarse mediante destilacion
precursor en exceso, en particular el éster del acido metacrilico que no ha reaccionado. También éste puede
emplearse de nuevo en la siguiente tanda sin una purificaciéon adicional.

El destilado rico en metanol o etanol obtenido al comienzo de la reaccion puede asimismo reciclarse, por ejemplo
mediante la incorporacion en una instalacion hecha funcionar en asociacién, para la preparaciéon del éster
metacrilato a transesterificar.

Una instalacion adecuada para llevar a cabo la presente transesterificacion puede comprender, por ejemplo, un
reactor de caldera con agitador con mecanismo agitador, calefaccion por vapor, columna de destilacion y
condensador. Instalaciones de este tipo son en si conocidas y se describen, por ejemplo, en Ullmanns
Encyclopedia of Industrial Chemistry (62 edicion), editorial Wiley-VCH, Weinheim 2003, tomo 10, pagina 647. El
tamafio de la instalacién depende de la cantidad a preparar de dimetacrilato de etilenglicol, pudiendo llevarse a
cabo el presente procedimiento tanto a escala de laboratorio como también a gran escala técnica. Conforme a un
aspecto particular, el reactor de caldera con agitador puede presentar, de manera correspondiente, un volumen de
la caldera en el intervalo de 1 m® a 30 m3, preferiblemente de 3 m® a 20 m®. EI mecanismo agitador de la caldera
del reactor puede estar equipado, en particular, en forma de un agitador de ancla, impulsor, agitador de paletas o
agitador inter-MIG.

La mision de la columna de destilacion es garantizar que sea evacuado un azeotropo rico en metanol o bien etanol,
con el fin de minimizar las pérdidas de éster precursor expulsado obligatoriamente de forma conjunta. La columna
de destilacion puede poseer una, dos o mas etapas de separacion. Como nimero de las etapas de separacién se
designa el nimero de los platos en el caso de una columna de platos o el nimero de las etapas de separacion
tedricas en el caso de una columna de empaquetamiento o de una columna con cuerpos de relleno. Ejemplos de
una columna de destilacion de multiples etapas con platos, ésta incluye platos de campana, platos de tamiz, platos
de tunel, platos de valvula, platos ranurados, platos de tamiz-ranurados, platos de tamiz-campana, platos de
toberas, platos centrifugos, para una columna de destilacion de multiples etapas con cuerpos de relleno, aquellos
tales como anillos Raschig, anillos Lessing, anillos Pall, sillas de montar Berl, sillas de montar Intalox, y para una
columna de destilacion de multiples etapas con empaquetamientos, aquellos del tipo Mellapak (Sulzer), Rombopak
(Kuhni), Montz-Pak (Montz). Mediante la adaptacion de la relacion de retorno dependiente de la conversion se
consigue, por ejemplo en el caso de utilizar metacrilato de metilo, a lo largo de amplios intervalos de la conversién,
ajustar una porcion de metanol en el destilado que se encuentre por encima del 60%.

A los condensadores adecuados, que pueden estar contenidos en la instalaciéon para llevar a cabo la presente
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transesterificacion, pertenecen, entre otros, intercambiadores de calor de placas o de haces de tubos.

Después de finalizada la reaccion, el dimetacrilato de etilenglicol obtenido cumple ya multiples veces los elevados
requisitos previamente expuestos, de modo que no es necesaria muchas veces una purificaciéon ulterior. Para el
aumento adicional de la calidad y, en particular, de la separacion del catalizador, la mezcla obtenida puede
purificarse mediante procedimientos conocidos.

Conforme a una ejecucion del procedimiento de acuerdo con la invencion, la mezcla de productos puede
purificarse mediante un procedimiento de filtracién. Estos procedimientos son conocidos del estado de la técnica
(W. Gosele, Chr. Alt en Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry (62 edicion), editorial Wiley-VCH,
Weinheim, 2003, tomo 13, paginas 731 y 746), pudiendo emplearse coadyuvantes de filtracion habituales tales
como, por ejemplo, silicato de aluminio (perlita). Por ejemplo, pueden utilizarse, entre otros, filtros accionables de
forma continua para un procedimiento de anegacion o filtros de vela.

Una mejora adicional de la calidad del producto puede alcanzarse, por ejemplo, mediante una destilacion del
filtrado obtenido. Debido a la tendencia a la polimerizacién del monémero, son aconsejables procedimientos de
destilacion en los que se minimice la solicitacién térmica de la sustancia a destilar. Son bien adecuados
dispositivos en los que el mondémero se evapore de forma continua a partir de una capa delgada, tales como
evaporadores de pelicula descendente y evaporadores con un sistema de limpieza rotatorio. También pueden
emplearse evaporadores de corto recorrido. Dispositivos de este tipo son conocidos (Ullmann’s Encyclopedia of
Industrial Chemistry (62 edicién), editorial Wiley-VCH, Weinheim, 2003, tomo 36, pagina 505). Asi, por ejemplo,
puede emplearse un evaporador continuo con un sistema de limpieza rotatorio y columna incorporada. La
destilacion puede llevarse a cabo, por ejemplo, a una presién en el intervalo de 1 a 40 mbar y a una temperatura
del evaporador de 120°C a 150°C.

En lo que sigue se ha de explicar la presente invencién con ayuda de ejemplos y ejemplos comparativos, sin que
con ello deba tener lugar una limitacion.

Ejemplo 1:

En un reactor de caldera con agitador con mecanismo agitador, calefaccion por vapor, columna de destilacion y
condensador se reunen 444 kg de etilenglicol, 3018 kg de éster metilico del acido metacrilico (MMA), 0,167 kg de
N,N’-(difenil)-p-fenilendiamina como inhibidor y, como catalizador, una mezcla a base de 0,5 kg de amida de litio,
asi como 0,25 kg de cloruro de litio y se agita bajo la introduccion de aire. Para la estabilizacion de la columna, en
el transcurso de la reaccion se dosifican al retorno de la columna en total 151 kg de MMA que contienen disueltos
0,24 kg de monometil-éter de hidroquinona y 0,016 kg de 4-hidroxi-2,2,6,6-tetametilpiperidin1-oxilo. Se calienta
hasta una temperatura del sumidero de 97°C, haciéndose funcionar la columna primeramente bajo un retorno
completo (aprox. 15 min). Tan pronto como la temperatura en la cabeza de la columna cae por debajo de 70°C, se
retira la mezcla de metanol-MMA bajo una relacién de retorno de 2:1. En este caso, la reserva de MMA en el
reactor se completa mediante una aportacion dosificada de partes iguales de MMA por cada parte de mezcla de
metanol-MMA retirada. En el espacio de 5 h, se incorporan de esta forma en total 1320 kg de MMA. Después de la
retirada de 450 | de mezcla de metanol-MMA, se afiaden de nuevo 0,5 kg de amida de litio. En el espacio de 8 h, la
relacion de retorno se adapta a 1,1:1 del desprendimiento de metanol retirado. En el caso de una temperatura del
sumidero de 130°C, la reaccidon ha finalizado y se retira en vacio el MMA en exceso, reduciendo la presion
paulatinamente hasta 100 mbar. Cuando ya no se separa por destilacion mas MMA, se retira el vacio. El contenido
de la caldera, consistente en el dimetacrilato de etilenglicol con contenido en catalizador se mezcla con 10 kg de
silicato de aluminio (perlita) como coadyuvante de filtracién y se libera del catalizador mediante filtracion por
anegacion con la ayuda de un filtro de vela.

Se obtienen 1415 kg de éster bruto con la siguiente composicion (determinada por cromatografia de gases):
dimetacrilato de etilenglicol: 90%

monometacrilato de etilenglicol: 2,1%

MMA: 0,9%

(3-metoxi)-isobutirato de (metacriloiloxietilo): 0,25%

isobutirato de (metacriloiloxietilo)-(3-(metacriloiloxietilo): 4,2%

El éster bruto se alimenta con una tasa de 300 kg/h en un evaporador continuo (superficie: 3,5 m?) con sistema de
limpieza rotatorio y columna incorporada que se hace funcionar sin retorno a una presion de 5 mbar y una
temperatura del evaporador de 135°C. A partir del producto de salida (280 kg/h) se obtienen, en total, 1320 kg de
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dimetacrilato de etilenglicol.

Composicion (determinada por cromatografia de gases):
dimetacrilato de etilenglicol: 98,4%

monometacrilato de etilenglicol: 0,86%

MMA: 0,4%

(3-metoxi)-isobutirato de (metacriloiloxietilo): 0,18%

isobutirato de (metacriloiloxietilo)-(3-(metacriloiloxietilo): 0,14%

Ejemplo 2:

En un reactor de caldera con agitador con mecanismo agitador, calefaccion por vapor, columna de destilacion y
condensador se reunen 336 kg de etilenglicol, 3112 kg de éster metilico del acido metacrilico (MMA, consistente en
1600 kg MMA de reciente aportaciéon y 1512 kg de MMA de la fase de vacio del Ejemplo 1), 0,125 kg de N,N’-
(difenil)-p-fenilendiamina como inhibidor y, como catalizador, una mezcla a base de 0,5 kg de amida de litio, asi
como 0,25 kg de cloruro de litio y se agita bajo la introduccion de aire. Para la estabilizacion de la columna, en el
transcurso de la reaccion se dosifican al retorno de la columna en total 151 kg de MMA que contienen disueltos
0,24 kg de monometil-éter de hidroquinona y 0,016 kg de 4-hidroxi-2,2,6,6-tetametilpiperidin1-oxilo. Se calienta
hasta una temperatura del sumidero de 93°C, haciéndose funcionar la columna primeramente bajo un retorno
completo (aprox. 15 min). Tan pronto como la temperatura en la cabeza de la columna cae por debajo de 70°C, se
retira la mezcla de metanol-MMA bajo una relacion de retorno de 3:1. Después de la retirada de 250 | de mezcla de
metanol-MMA, se afiaden de nuevo 0,5 kg de amida de litio. Después de 8 h, se alcanza una temperatura del
sumidero de 130°C y la reaccion ha finalizado. Se retira en vacio el MMA en exceso, reduciendo la presion
paulatinamente hasta 100 mbar. Cuando ya no se separa por destilacion mas MMA, se retira el vacio. El contenido
de la caldera, consistente en el dimetacrilato de etilenglicol con contenido en catalizador se mezcla con 5 kg de
silicato de aluminio (perlita) como coadyuvante de filtracién y se libera del catalizador mediante filtracion por
anegacion con la ayuda de un filtro de vela. Se obtienen 1050 kg de éster bruto con la siguiente composicion
(determinada por cromatografia de gases):

dimetacrilato de etilenglicol: 96,8%

monometacrilato de etilenglicol: 0,31%

MMA: 0,75%

(3-metoxi)-isobutirato de (metacriloiloxietilo): 0,035%

isobutirato de (metacriloiloxietilo)-(3-(metacriloiloxietilo): 0,5%

El éster bruto se alimenta con una tasa de 300 kg/h en un evaporador continuo (superficie: 3,5 m?) con sistema de
limpieza rotatorio y columna incorporada que se hace funcionar sin retorno a una presion de 5 mbar y una
temperatura del evaporador de 135°C. A partir del producto de salida (280 kg/h) se obtienen, en total, 980 kg de
dimetacrilato de etilenglicol.

Composicion (determinada por cromatografia de gases):

dimetacrilato de etilenglicol: 98,8%

monometacrilato de etilenglicol: 0,68%

MMA: 0,32%

(3-metoxi)-isobutirato de (metacriloiloxietilo): 0,05%

isobutirato de (metacriloiloxietilo)-(3-(metacriloiloxietilo): 0,037%

Ejemplo 3:

En un reactor de caldera con agitador con mecanismo agitador, calefaccion por vapor, columna de destilacion y
condensador se retnen 1057 kg de etilenglicol, 4290 kg de éster metilico del acido metacrilico (MMA), 0,350 kg de
N,N’-(difenil)-p-fenilendiamina y 0,16 kg de monometil-éter de hidroquinona, asi como 0,65 kg de una disolucién al
5% de 4-hidroxi-2,2,6,6-tetametilpiperidin1-oxilo en MMA como inhibidores y, como catalizador, una mezcla a base
de 1,45 kg de amida de litio, asi como 0,7 kg de cloruro de litio y se agita bajo la introduccion de aire. Para la
estabilizacion de la columna, en el transcurso de la reaccion se dosifican al retorno de la columna en total 151 kg
de MMA que contienen disueltos 0,36 kg de monometil-éter de hidroquinona y 0,019 kg de 4-hidroxi-2,2,6,6-
tetametilpiperidin1-oxilo. Se calienta hasta una temperatura del sumidero de 97°C, haciéndose funcionar la
columna primeramente bajo un retorno completo (aprox. 15 min). Tan pronto como la temperatura en la cabeza de
la columna cae por debajo de 70°C, se retira la mezcla de metanol-MMA bajo una relacién de retorno de 2:1. En
este caso, la reserva de MMA en el reactor se completa mediante una aportacion dosificada de partes iguales de
MMA por cada parte de mezcla de metanol-MMA retirada. En el espacio de 10 h, se incorporan de esta forma en

7



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2505342 T3

total 3442 kg de MMA. Después de la retirada de 800 | de mezcla de metanol-MMA, se afiade de nuevo 1 kg de
amida de litio, después de una retirada de la mezcla de 2400 |, de nuevo 0,5 kg. En el caso de una temperatura del
sumidero de 130°C, la reaccidon ha finalizado y se retira en vacio el MMA en exceso, reduciendo la presion
paulatinamente hasta 100 mbar. Cuando ya no se separa por destilacion mas MMA, se retira el vacio. El contenido
de la caldera, consistente en el dimetacrilato de etilenglicol con contenido en catalizador se mezcla con 10 kg de
silicato de aluminio (perlita) como coadyuvante de filtracién y se libera del catalizador mediante filtracion por
anegacion con la ayuda de un filtro de vela.

Se obtienen 3370 kg de éster bruto con la siguiente composicion (determinada por cromatografia de gases):
dimetacrilato de etilenglicol: 89%

monometacrilato de etilenglicol: 2,8%

MMA: 1%

(3-metoxi)-isobutirato de (metacriloiloxietilo): 0,28%

isobutirato de (metacriloiloxietilo)-(3-(metacriloiloxietilo): 5%

El éster bruto se alimenta con una tasa de 400 kg/h en un evaporador continuo (superficie: 3,5 m?) con sistema de
limpieza rotatorio y columna incorporada que se hace funcionar sin retorno a una presion de 5 mbar y una
temperatura del evaporador de 135°C. A partir del producto de salida (380 kg/h) se obtienen, en total, 3200 kg de
dimetacrilato de etilenglicol.

Composicion (determinada por cromatografia de gases):

dimetacrilato de etilenglicol: 97,1%

monometacrilato de etilenglicol: 1,7%

MMA: 0,27%

(3-metoxi)-isobutirato de (metacriloiloxietilo): 0,38%

isobutirato de (metacriloiloxietilo)-(3-(metacriloiloxietilo): 0,28%

Ejemplo Comparativo 1 (reemplazo de amida de litio por metanolato de potasio):

En un matraz redondo de 2 | con mecanismo agitador, calefaccion eléctrica, columna de destilacion y refrigerador
se retinen 280 g de etilenglicol, 1126 g de éster metilico del acido metacrilico (MMA), 0,1 g de monometil-éter de
hidroquinona, asi como 0,01 g de 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxilo en calidad de inhibidores, y se agita
bajo la introduccién de aire. Se calienta hasta ebullicidon y se separan por destilacion 77 g de una mezcla de MMA-
agua. Se enfria hasta una temperatura del sumidero de 74°C y se afiaden 77 g de MMA puro como complemento,
asi como en calidad de catalizador, una mezcla a base de 2,73 g de metanolato de potasio en forma de una
disolucién al 32% en metanol y 0,26 g de cloruro de litio. Se calienta hasta una temperatura del sumidero de 87°C.
Tan pronto como la temperatura en la cabeza de la columna cae por debajo de 70°C, se retira bajo una relacion de
retorno de 5:1 la mezcla de metanol-MMA. En este caso, la reserva de MMA del reactor se completa mediante la
aportacion dosificada de partes iguales de MMA por cada parte de mezcla de metanol-MMA retirada. En el espacio
de 5 h se incorporan de esta forma, en total, 676 g de MMA. Después de 2 h se afiaden de nuevo 1,36 g de
metanolato de potasio en forma de una disolucion al 32% en metanol y 0,26 g de cloruro de litio. En el caso de una
temperatura del sumidero de 120°C, la reaccién ha finalizado y se retira en vacio el MMA en exceso, reduciendo la
presion paulatinamente hasta 8 a 10 mbar. Cuando ya no se separa mas MMA por destilacion, se retira el vacio. El
contenido del matraz, consistente en el dimetacrilato de etilenglicol con contenido en catalizador, se libera del
catalizador con una capa del filtro de la razén social Seitz, tipo T120 por cada filtracién a presion. Se obtienen 731
g de éster bruto con la siguiente composicion (determinada por cromatografia de gases):

dimetacrilato de etilenglicol: 68,5%

monometacrilato de etilenglicol: 20,2%

MMA: 0,47%

(3-metoxi)-isobutirato de (metacriloiloxietilo): 0,76%

isobutirato de (metacriloiloxietilo)-(3-(metacriloiloxietilo): 4%

metilisobutirato de 3-(metilacriloilxietilo): 2%

Ejemplo Comparativo 2 (metanolato de litio en lugar de amida de litio):

En un matraz redondo de 2 | con mecanismo agitador, calefaccion eléctrica, columna de destilacion y refrigerador
se reunen 248 g de etilenglicol, 1200 g de éster metilico del acido metacrilico (MMA), 0,09 g de monometil-éter de
hidroquinona, asi como 0,008 g de 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxilo en calidad de inhibidores, y se agita
bajo la introduccidn de aire. Se calienta hasta ebullicidon y se separan por destilacion 67 g de una mezcla de MMA-
agua. Se enfria hasta una temperatura del sumidero de 85°C y se afiaden 67 g de MMA puro como complemento,
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asi como en calidad de catalizador, una mezcla a base de 0,38 g de metanolato de litio. Se calienta hasta una
temperatura del sumidero de 87°C. Tan pronto como la temperatura en la cabeza de la columna cae por debajo de
70°C, se retira bajo una relacion de retorno de 5:1 la mezcla de metanol-MMA. En este caso, la reserva de MMA
del reactor se completa mediante la aportacion dosificada de partes iguales de MMA por cada parte de mezcla de
metanol-MMA retirada. En el espacio de 4 h se incorporan de esta forma, en total, 601 g de MMA. Después de 2,5
h se afaden de nuevo 0,38 g de metanolato de litio. En el caso de una temperatura del sumidero de 125°C, la
reaccion ha finalizado y se retira en vacio el MMA en exceso, reduciendo la presién paulatinamente hasta 8 a 10
mbar. Cuando ya no se separa mas MMA por destilacion, se retira el vacio. El contenido del matraz, consistente en
el dimetacrilato de etilenglicol con contenido en catalizador, se libera del catalizador con 4 g de Tonsil 312 FF
(montmorillonita de la razén social Stidchemie) como adsorbente y una capa de filtro de la razén social Seitz, tipo
T120 por cada filtracion a presion. Se obtienen 728 g de éster bruto con la siguiente composicion (determinada por
cromatografia de gases):

dimetacrilato de etilenglicol: 83,7%

monometacrilato de etilenglicol: 3,2%

MMA: 0,66%

(3-metoxi)-isobutirato de (metacriloiloxietilo): 1,9%

isobutirato de (metacriloiloxietilo)-(3-(metacriloiloxietilo): 5,8%

metilisobutirato de 3-(metilacriloilxietilo): 2,7%

Ejemplo Comparativo 3 (metanolato de sodio en lugar de amida de litio):

En un matraz redondo de 2 | con mecanismo agitador, calefaccion eléctrica, columna de destilacion y refrigerador
se reunen 280 g de etilenglicol, 826 g de éster metilico del acido metacrilico (MMA), asi como 300 g de MMA
procedente de la retirada en vacio del Ejemplo 4 y 0,1 g de monometil-éter de hidroquinona en calidad de inhibidor,
y se agita bajo la introduccién de aire. Se calienta hasta ebullicion y se separan por destilacion 71 g de una mezcla
de MMA-agua. Se enfria hasta una temperatura del sumidero de 73°C y se afiaden 71 g de MMA puro como
complemento, asi como en calidad de catalizador, 1,82 g de metanolato de sodio en forma de la disolucién al 30%
en metanol y 0,85 g de cloruro de litio. Se calienta hasta una temperatura del sumidero de 88°C. Tan pronto como
la temperatura en la cabeza de la columna cae por debajo de 70°C, se retira bajo una relacion de retorno de 5:1 la
mezcla de metanol-MMA. En este caso, la reserva de MMA del reactor se completa mediante la aportacion
dosificada de partes iguales de MMA por cada parte de mezcla de metanol-MMA retirada. En el espacio de 3 h se
incorporan de esta forma, en total, 450 g de MMA. Después de 1 h se afiaden de nuevo 0,91 g de metanolato de
sodio en forma de una disolucion al 30% en metanol y 0,43 g de cloruro de litio. En el caso de una temperatura del
sumidero de 128°C, la reaccion ha finalizado y se retira en vacio el MMA en exceso, reduciendo la presion
paulatinamente hasta 8 a 10 mbar. Cuando ya no se separa mas MMA por destilacion, se retira el vacio. El
contenido del matraz, consistente en el dimetacrilato de etilenglicol con contenido en catalizador, se libera del
catalizador con 4,5 g de Tonsil 312 FF (montmorillonita de la razén social Siidchemie) como adsorbente y una
capa de filtro de la razén social Seitz, tipo T750 por cada filtracion a presion. Se obtienen 828 g de éster bruto con
la siguiente composicion (determinada por cromatografia de gases):

dimetacrilato de etilenglicol: 85,4%

monometacrilato de etilenglicol: 1,1%

MMA: 0,05%

(3-metoxi)-isobutirato de (metacriloiloxietilo): 1,3%

isobutirato de (metacriloiloxietilo)-(3-(metacriloiloxietilo): 8%

metilisobutirato de 3-(metilacriloilxietilo): 2,4%

Ejemplo Comparativo 4 (nitrato de litio en lugar de cloruro de litio):

En un matraz redondo de 2 | con mecanismo agitador, calefaccion eléctrica, columna de destilacion y refrigerador
se retnen 280 g de etilenglicol y 1126 g de éster metilico del acido metacrilico (MMA) asi como 0,178 g de
monometil-éter de hidroquinona y 0,01 g de 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxilo en calidad de inhibidores, y
se agita bajo la introduccién de aire. Se calienta hasta ebullicion y se separan por destilaciéon de una mezcla de
MMA-agua. Se calienta hasta ebullicion y se separan por destilacion 81 g de una mezcla de MMA-agua. Se enfria
hasta una temperatura del sumidero de 66°C y se afiaden 81 g de MMA puro como complemento, asi como en
calidad de catalizadores, 3,07 g de metanolato de sodio en forma de una disolucion al 30% en metanol y 1,17 g de
nitrato de litio. Se calienta hasta una temperatura del sumidero de 87°C. Tan pronto como la temperatura en la
cabeza de la columna cae por debajo de 70°C, se retira bajo una relacion de retorno de 5:1 la mezcla de metanol-
MMA. En este caso, la reserva de MMA del reactor se completa mediante la aportacion dosificada de partes
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iguales de MMA por cada parte de mezcla de metanol-MMA retirada. En el espacio de 5 h se incorporan de esta
forma, en total, 450 g de MMA. Después de 1,25 h se afiaden de nuevo 1 g de metanolato de sodio en forma de la
disolucion al 30% en metanol y 0,39 g de nitrato de litio. En el caso de una temperatura del sumidero de 121°C, la
reaccion ha finalizado y se retira en vacio el MMA en exceso, reduciendo la presion paulatinamente hasta 5....6
mbar. Cuando ya no se separa mas MMA por destilacion, se retira el vacio. El contenido del matraz, consistente en
el dimetacrilato de etilenglicol con contenido en catalizador, se libera del catalizador con una capa de filtro de la
razon social Seitz, tipo T120 por cada filtracion a presion. Se obtienen 706 g de éster bruto con la siguiente
composicion (determinada por cromatografia de gases):

dimetacrilato de etilenglicol: 70%

monometacrilato de etilenglicol: 22,6%

MMA: 1%

(3-metoxi)-isobutirato de (metacriloiloxietilo): 0,4%

isobutirato de (metacriloiloxietilo)-(3-(metacriloiloxietilo): 3,1%

metilisobutirato de 3-(metilacriloilxietilo): 1,1%
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de dimetacrilato de etilenglicol, que comprende la transesterificacion de
etilenglicol con un éster del acido metacrilico en presencia de catalizadores, caracterizado por que como
catalizador se emplea una combinacién que comprende amida de litio (LiNH>) y cloruro de litio (LiCl).

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que en el transcurso de la reaccidon se afiade a la
mezcla de reaccion una parte de la amida de litio.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado por que la relacién ponderal de amida de litio a
cloruro de litio se encuentra en el intervalo de 20:1 a 1:20.

4. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el tiempo de
reaccion se encuentra en el intervalo de 5 a 20 horas.

5. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que como éster del
acido metacrilico se emplea metacrilato de metilo.

6. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que como éster del
acido metacrilico se emplea metacrilato de etilo.

7. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la relacion
ponderal de etilenglicol al éster del acido metacrilico se encuentra en el intervalo de 1:2 a 1:20.

8. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la reaccion tiene
lugar a una presion en el intervalo de 200 a 2000 mbar.

9. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la temperatura al
comienzo de la reaccion se encuentra en el intervalo de 90°C a 110°C, y hacia el final de la reaccion, en el intervalo
de 115°C a 130°C.

10. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la reaccion tiene
lugar en presencia de un inhibidor de la polimerizacion.

11. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la reaccion tiene
lugar bajo la introduccion de oxigeno.

12. Procedimiento segun al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el alcohol
liberado a partir del éster empleado del acido metacrilico se separa mediante destilacion.

13. Procedimiento segun la reivindicaciéon 12, caracterizado por que se separa una mezcla que contiene
metacrilato de metilo y metanol.

14. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 12 6 13, caracterizado por que una parte de la mezcla
separada se devuelve a la tanda siguiente.

15. Procedimiento segun la reivindicacion 14, caracterizado por que la parte retornable de la mezcla separada se
obtiene hacia el final de la reaccion.

16. Procedimiento segin al menos una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que durante la
transesterificacion se afiade metacrilato de metilo.

17. Procedimiento segun la reivindicacion 16, caracterizado por que la relacién ponderal de la cantidad de

metacrilato de metilo afiadida durante la transesterificacion a la cantidad de la mezcla de metanol-metacrilato de
metilo separada se encuentra en el intervalo de 2:1 a 1:2.
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