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Optimiertes Verfahren zur Herstellung von Alkylmethacrylat durch Reduzierung

stérender Nebenprodukte

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von
Alkylmethacrylaten, insbesondere Methylmethacrylat (MMA), umfassend die Umsetzung von
Acetoncyanhydrin (ACH) und Schwefelsdure in einer ersten Reaktionsstufe (Amidierung)
und die Erhitzung der ersten Reaktionsmischung in einer zweiten Reaktionsstufe
(Konvertierung), wobei Methacrylsdureamid (MASA) erhalten wird, sowie die anschlieRende
Veresterung von Methacrylsdureamid (MASA) mit Alkohol und Wasser, bevorzugt Methanol
und Wasser, in einer dritten Reaktionsstufe (Veresterung) unter Bildung von
Alkylmethacrylat, wobei die eingesetzte Schwefelsdure eine Konzentration im Bereich von
98,0 Gew.-% bis 100,0 Gew.-% aufweist, und wobei die anschlieRende Aufarbeitung der
dritten Reaktionsmischung mindestens zwei Destillationsschritte umfasst, bei denen die
Nebenprodukte Methacrylnitril (MAN) und Aceton zumindest teilweise in der Kopf-Fraktion
als wasserhaltiges Heteroazeotrop erhalten werden, wobei das wasserhaltiges
Heteroazeotrop zumindest teilweise aus dem Verfahren ausgeschleust und zumindest

teilweise in die dritte Reaktionsstufe zurtickgeflhrt wird.

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein optimiertes Verfahren zur Herstellung von
Alkylmethacrylat, umfassend die spezifische Einstellung und Kontrolle der Qualitét der
Zwischenprodukte und Produkte, insbesondere MASA und MMA, wobei die Bildung
stérender Nebenprodukte, insbesondere Methacrylnitril (MAN), Aceton, Methylformiat,
Propionséduremethylester und Isobuttersduremethylester (IBSME), in den Vorstufen und
Zwischenprodukten reduziert wird, und die Ausbeute an Zwischenprodukten und Produkten

verbessert wird.

Stand der Technik

Methylmethacrylat (MMA) wird in groBen Mengen zur Herstellung von Polymeren und
Copolymeren mit anderen polymerisierbaren Verbindungen eingesetzt. Weiterhin ist
Methylmethacrylat ein wichtiger Baustein fir verschiedene Spezialester, basierend auf dem
chemischen Grundkdrper Methacrylsdure (MAS), die durch Umesterung vom MMA mit dem
entsprechenden Alkohol hergestellt werden kénnen oder durch Kondensation von

Methylacrylsdure und einem Alkohol zugénglich sind. Hieraus ergibt sich ein groRes
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Interesse an mdglichst einfachen, wirtschaftlichen und umweltschonenden

Herstellungsverfahren fur diesen Ausgangsstoff.

Die Herstellung von Methacrylsdureamid durch die Amidierung (Hydrolyse) von
Acetoncyanhydrin (ACH) ist ein weithin angewandtes Verfahren. Beispielsweise stellt eine
derartige Amidierung, welche im Stand der Technik auch als ACH-Hydrolyse bezeichnet
wird, einen wichtiger Zwischenschritt bei der Herstellung von Methylmethacrylat gemaf dem
sogenannten ACH-Sulfo-Verfahren dar, wobei groe Mengen an Schwefelsdure im Prozess
eingesetzt werden. Die Herstellung von Methacrylsaure (MAS) und Methylmethacrylat
(MMA) nach dem ACH-Sulfo-Verfahren ist allgemein bekannt und im Stand der Technik
beschreiben, z.B. WO 2008/068064, WO 2013/143812, EP 0 226 724. Hierbei wird zunachst
in einem ersten Schritt Acetoncyanhydrin (ACH) durch Umsetzung von Blausaure und
Aceton hergestellt, welches anschlieBend zum Methacryls&ureamid (im Folgenden auch als
Methacrylamid bezeichnet) (MASA) umgesetzt wird. Diese Schritte sind u.a. in

US 7,253,307, EP 1 666 451 oder EP 2007 059092 dargestellt. Die Umsetzung von ACH zu
MASA (Amidierung) wird in einer dem Fachmann bekannten Weise durch eine Reaktion
zwischen konzentrierter Schwefelsadure und ACH bewirkt. Die Umsetzung ist exotherm, so

dass bevorzugt die Reaktionswarme schnell aus dem System abgefihrt wird.

Die Umsetzung zu MASA verlauft typischerweise in zwei Prozessschritten. Zunéchst wird im
Amidierungsschritt eine schwefelsaure, im Wesentlichen wasserfreie Lésung, enthaltend
hauptsachlich alpha-Hydroxyisobuttersaureamid (alpha-Hydroxyisobutyramid) (HIBA),
dessen Sulfatester alpha-Sulfoxyisobuttersdureamid (SIBA) und Methacrylsdureamid
(MASA) (bzw. salzartig protoniert in Form der jeweiligen Hydrogensulfate), erhalten. Im
anschlieRenden Schritt, der so genannten Konvertierung, wird diese Lésung typischerweise
bei hohen Temperaturen von 130°C bis 200 °C und meist kurzen Verweilzeiten, z.B. von
etwa 15 min oder weniger, unter B-Eliminierung von Wasser bzw. Schwefelsdure zu
Methacrylsdureamid (MASA) umgesetzt. Typischerweise liegt nach der Konvertierung das
Hauptprodukt MASA-H,S04 mit einer Konzentration in der Lésung von etwa 30 bis 40 Gew.-
% (je nach eingesetztem Schwefelsdurelberschuss) vor.

Die Schritte der Amidierung und der Konvertierung unterscheiden sich in der Regel
prozesstechnisch wesentlich in der Verweilzeit und auch im eingesetzten Temperaturniveau.
Im Hinblick auf die chemische Reaktion, wird die Amidierung typischerweise kirzer als die
Konvertierung und typischerweise bei niedrigeren Temperaturen als die Konvertierung bzw.

die nachfolgende Veresterung durchgeflhrt.
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Das Dokument US-B 4,529,816 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von
Alkylmethacrylaten nach dem ACH-Sulfo-Verfahren, wobei die Amidierung bei Temperaturen
um 100 °C mit weit Uberstochiometrischen Mengen an Schwefelsdure (molares Verhaltnis
von ACH : HS04 von etwa 1:1,3 bis 1:1,8) durchgefihrt wird. Es wird darauf hingewiesen,
dass die eingesetzte Schwefelsdure ausreichend SO; enthalten sollte, um mindestens eine
Saurestérke von 98 %, bevorzugt mindestens 99,5 % zu gewahrleisten. Insbesondere soll
rauchende Schwefelsdure (Oleum) eingesetzt werden, welche bevorzugt 101 %
Schwefelsdure und somit freies SOz aufweist. Im nachfolgenden Schritt der Veresterung wird
die Reaktionsmischung mit einem Uberschuss Wasser und Alkohol bei 100 bis 150 °C
behandelt. US-B 4,529,816 beschreibt, dass das Nebenprodukt alpha-
Hydroxyisobuttersduremethylester (HIBSM) nach der Veresterung vom Methylmethacrylat-
Produkt abgetrennt und in das Verfahren zurlickgefihrt wird. In 8hnlicher Weise werden in
dem Verfahren nach US 5,393,918 Nebenprodukte, unter anderem alpha-Hydroxyisobutter-
sauremethylester (HIBSM) isoliert, dehydratisiert und in die Reaktion zurtckgefihrt.
Nachteilig ist hierbei die Notwendigkeit der Isolierung und Ruckfihrung des Nebenproduktes
HIBSM. Es wird zudem beschrieben, dass die Konzentration der Schwefelsdure bei der

Umsetzung von ACH nicht entscheidend ist.

Das Dokument DE 38 28 253 A1 beschreibt ein Verfahren zur Rickflhrung verbrauchter
Schwefelsdure bei der Herstellung von Methacrylsadureestern nach dem ACH-Sulfo-
Verfahren, wobei die verbrauchte S&dure nach der Veresterung aufkonzentriert, mit frischer
Séaure gemischt und zurlickgefuhrt wird. DE 38 28 253 A1 beschreibt allgemein eine

Saurestérke von 96 bis 101 % bei der Umsetzung des Acetoncyanhydrin mit Schwefelsdure.

Das Dokument DE 1 618 721 beschreibt die Umsetzung von Acetoncyanhydrin (ACH) mit
Schwefelsdure in zwei Stufen mit unterschiedlichem Verhéltnis von Schwefelsdure zu ACH,
wodurch die Viskositat der Reaktionsmischung geregelt werden soll. In dem in EP 0 226 724
beschriebenen Verfahren wird die Umsetzung in Gegenwart eines Alkan-Lésungsmittels
durchgefthrt, um die Viskositat der Reaktionsmischung und die Reaktionsenthalpie zu regeln

und zu kontrollieren.

Das Dokument CH 239749 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Methacrylamid
durch Einwirkung von Schwefelsdure auf Acetoncyanhydrin bei Temperaturen von 110 bis

130 °C bzw. 115 bis 160 °C, wobei beispielsweise 100 %ige Schwefelsédure eingesetzt wird.

US-B 4,748,268 beschreibt ein Verfahren zur Veresterung von Methacrylsaure mit einem C1-

C4 Alkohol in Gegenwart einer hochsiedenden organischen Flussigkeit in einem Plug-Flow-
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Reaktor, bei dem das Reaktionsgemisch kontinuierlich fraktioniert wird, wobei der
Destillatstrom einen héheren Anteil an Methacrylsdureester aufweist und der Sumpfstrom

zum Uberwiegenden Teil in den Plug-Flow-Reaktor zurlickgefuhrt wird.

Als Nebenprodukte bei der Amidierung und Konvertierung werden unter anderem
Kohlenstoffmonoxid, Aceton, Sulfonierungsprodukte des Acetons und
Cyclokondensationsprodukte von Aceton mit diversen Intermediaten gebildet. Diese
genannten Nebenprodukte kénnen meist relativ effektiv vom Alkylmethacrylat-Produkt
abgetrennt werden. DarUber hinaus bilden sich allerdings auch - in Abhangigkeit der
Reaktionsbedingungen - andere Nebenprodukte, deren Abtrennung vom Alkylmethacrylat,
insbesondere vom Methylmethacrylat-Produkt, schwierig beziehungsweise mit erheblichem
Trennaufwand verbunden ist. Beispielsweise gestaltet sich die Trennung aufgrund der
Azeotrop-Siedepunkte und der Siedepunkte der spezifischen Verbindungen schwierig.
Stdrende Nebenprodukte sind insbesondere Methacrylnitril (MAN), Aceton,
Isobuttersduremethylester (IBSME) und Propionsauremethylester (Methylpropionat, MP)
sowie Diacetyl (Di-Ac, Butan-2,3-dion). Insbesondere Methacrylnitril (MAN) und Aceton sind
relevante stérende Nebenprodukte, deren Aufkonzentrierung in den Rezyklier-Strémen
kontrolliert werden muss, um einen gleichbleibende Produktqualitat in kontinuierlichen

Betrieb zu gewahrleisten.

Einige dieser stérenden Nebenprodukte sind mafigeblich fir eine erhdhte Farbzahl im
Alkylmethacrylat-Endproduki, insbesondere MMA, verantwortlich. Die stérenden
niedermolekularen Nebenprodukte kénnen zudem Probleme bei der weiteren Polymerisation
und Verarbeitung der Polymere machen, z.B. durch Ausgasen bei der Extrusion oder im
Spitzguss. Stérende Nebenprodukte mit einer Doppelbindung werden neben dem
Alkylmethacrylat ins Polymerprodukt einpolymerisiert und beeintréchtigen die Eigenschaften
der Polymere, z.B. die Transparenz und das Tribungsverhalten beim Einsatz in luftfeuchter
Umgebung, negativ. Um spezifikationsgerechtes Alkylmethacrylat-Endprodukt, insbesondere
MMA, zu erhalten, missen diese Nebenprodukte, wie MAN, IBSME und / oder MP, in den

Reaktionsschritten reduziert oder in der Aufarbeitung entfernt werden.

Methacrylnitril (MAN) bildet sich typischerweise als Nebenprodukt wahrend der

Amidierungsreaktion aus Acetoncyanhydrin (ACH) unter Eliminierung von Wasser.
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Methacrylnitril (MAN) bildet sowohl mit Methanol (MeOH) als auch mit Methylmethacrylat
(MMA) ein Azeotrop bzw. hat einen dhnlichen Siedepunkt wie einige Azeotrope des
Methylmethacrylats und ist daher meist schwer und nur unter erheblichem Aufwand aus dem
Produkt abzutrennen. Eine vollstédndige Abtrennung von MAN ist mit verninftigem Aufwand

in der Regel nicht méglich.

Bei Analyse von kommerziellen MMA-Qualitadten basierend auf der ACH-Sulfo-Technologie
fallt daher auf, dass eine solche Produktqualitdt immer mehr oder weniger geringe Spuren an
MAN aufweist, Gblicherweise in einer GréRenordnung zwischen 10 und 500 ppm (0,05 Gew.-
% neben MMA mit einem Gehalt groer gleich 99,9 Gew.-%). Auch stelit die gleichzeitige
Anwesenheit von Wasser, Methanol und Aceton sowie verschiedener Nebenprodukte eine
besondere Herausforderung dar, da bei destillativer Abtrennung oftmals Methanol und
Aceton als Phasenvermittier die Ausbildung von reinen Trennphasen in bestimmten
Konzentrationsbereichen und / oder bei bestimmten physikalischen Bedingungen (Druck,
Temperatur) stéren. Somit wird die Ausbildung reiner Trennphasen oftmals verhindert, so
dass nach der Phasentrennungen haufig weitere Trenn- und /oder Aufarbeitungsschritte
notwendig sind. GemaR Stand der Technik werden bei der Aufarbeitung nach dem ACH-
Sulfo-Verfahren meist eine organische MMA-haltige Phase und eine wassrige Methanol-
haltige Phase erhalten, welche jeweils beide die genannten phasenvermittelnden Stoffe,
insbesondere Aceton und Methanol, enthalten, so dass weitere aufwandige

verfahrenstechnische Operationen eingesetzt werden mussen.

Bei der Amidierung werden als gewlinschte Hauptprodukte der Umsetzung
Sulfoxyisobuttersdureamid-Hydrogensulfat (SIBA-H>S04) und Methacrylsdureamid-
Hydrogensuifat (MASA-H>S04) als Ldsung in Uberschiissiger Schwefelsédure erhalten. Des
Weiteren ist typischerweise in der Amidierungsldsung noch alpha-
Hydroxyisobuttersdureamid-Hydrogensulfat (HIBA-H,S0s) erhalten, beispielsweise mit einer
Ausbeute beziglich ACH von < 5 %. Bei annéhernd vollstdndigem Umsatz von ACH kann im
Amidierungsschritt eine Ausbeute an den oben beschriebenen Intermediate von
typischerweise etwa 94 % bis 96 % erhalten werden. In diesem Schritt werden oftmals in

erheblichen Mengen die oben beschriebenen Nebenprodukte gebildet. Grundsétzliche

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Nebenreaktion dieses Verfahrensschrittes ist der ACH-Zerfall in der Reaktionsmatrix, der
grundséatzlich auch von der Amidierungstemperatur abhangt. Bei diesem Zerfall wird
ausgehend von HCN Kohlenmonoxid gebildet, das aus der Reaktionsldsung ausgast.
Ebenfalls gebildetes Aceton wird sulfoniert und bildet beispielsweise Acetondisulfonsdure
(ADSA) und hiervon abgeleitete Salze.

Aus der Ammoniumhydrogensulfat- und Schwefelsdure-haltigen Prozessséure, welche
oftmals in einer Schwefelsdurekontaktanlage regeneriert wird, scheiden sich zudem
teerartige, feste Kondensationsprodukte ab, die eine Férderung der Prozessséure behindern
und unter erheblichem Aufwand beseitigt und entsorgt werden missen. Zusammenhange
zwischen Teerbildung und Reaktionsbedingungen werden im Stand der Technik nicht
beschrieben, und es fehlen somit beispielsweise Hinweise, wie Menge und Konsistenz der
Teerbildung im Sinne einer stérungsfreien Prozessflihrung positiv beeinflusst werden
kénnen.

Es ist aullerdem bekannt, dass Hydroxyisobuttersdure ausgehend von Acetoncyanhydrin
(ACH) durch Verseifung der Nitrilfunktion in Gegenwart von Mineralsduren hergestelit
werden kann. Im Stand der Technik werden Verfahren beschrieben, bei denen ACH in
Gegenwart von Wasser amidiert und hydrolysiert wird, wobei die Hydroxy-Funktion im
Molekilverbund zumindest in den ersten Schritten der Umsetzung erhalten bleibt, z.B. WO
2005/077878, JP HO4 193845 A, JP S57 131736. Beispielsweise wird in der japanischen
Patentanmeldung JP $63-61932 beschrieben, dass ACH in einem zweistufigen Prozess zur
Hydroxyisobuttersdure verseift wird, wobei ACH zunéchst in Gegenwart von 0,2 bis 1,0 mol
Wasser und 0,5 bis 2 Aquivalenten Schwefelsaure umgesetzt wird, wobei die
entsprechenden Amidsalze gebildet werden. Diese Vorschlédge zu einer alternativen
Amidierung in Gegenwart von Wasser flihren je nachdem, ob in Gegenwart von Methanol
oder ohne Methanol durchgefihrt, entweder zur Entstehung von
Hydroxyisobuttersduremethylester (HIBSM) oder zur Entstehung von 2-
Hydroxyisobuttersdure (HIBS). Beispielsweise erfolgt gemat JP 857 131736 die Umsetzung
von ACH mit 0,8 bis 1,25 Aquivalenten Schwefelsdure in Gegenwart von weniger als 0,8
Aquivalenten Wasser unterhalb von 60 °C und anschlieRend die Umsetzung mit mehr als 1,2

Aquivalenten Methanol zum HIBSM bei Temperaturen von gréRer als 55°C.

Keines der Verfahren im Stand der Technik beschreibt eine Mdéglichkeit zur Kontrolle und
Reduzierung von stérenden Nebenprodukten, insbesondere von Methacrylnitril (MAN) und
Aceton, welche die Eigenschaften des Alkylmethacrylats und der Alkylmethacrylat-Polymere

in besonderem Mafe beeintréchtigen und dariber hinaus die Gesamtausbeute des
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Verfahrens reduzieren, da ihre effektive Abtrennung von MMA immer auch mit

Isolierverlusten an MMA einhergeht.

Insbesondere enthalten kommerzielle MMA-Qualitaten mit einer Reinheit von typischerweise
etwa 99,8 Gew.-% verfahrensspezifisch und typisch fur die ACH-Sulfo-Technologie neben
MMA auch Methacrylnitril (MAN) im Spurenbereich, was analytisch bestimmt werden kann.
In der Regel ist MAN in Mengen von einigen ppm bis einigen hundert ppm vorhanden.
Oftmals liegt der MAN-Gehalt in der GréRenordnung von 30 bis 200 ppm und unterliegt von
Charge zu Charge gewissen Schwankungen. Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass
im Stand der Technik keine Hinweise darliber gegeben werden, welche Zusammenhange
zur Entstehung der unerwiinschten Nebenprodukte flhren, bzw. wie diese reduziert werden
kénnen. Dem Fachmann ist zwar grundséatzlich bekannt, wie MAN destillativ von reinem
MMA getrennt werden kann, allerdings ist dies nur unter Beeintrachtigung der Ausbeute
mdglich bzw. erfordert einen erhéhten apparativen Aufwand. Es besteht somit ein hoher
Bedarf an einer technischen Méglichkeit, die Entstehung dieser stérenden Nebenprodukte
bereits in der Reaktion zu beeinflussen und dort zu reduzieren, so dass sich die
nachfolgenden Trennschritte vereinfachen. Wilnschenswert waren auch Verfahren, die es
erlauben, die MAN-haltigen Stoffstréme zu werthaltigen Produkten im Sinne der MMA-
Produktion umzuwandeln und / oder effektiv aus dem Verfahren auszuschleusen.

Aufgabe der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, die oben genannten Nachteile zu Gberwinden und ein
verbessertes Verfahren zur Herstellung von Alkylmethacrylaten basierend auf dem ACH-
Sulfo-Verfahren bereitzustellen, bei welchem die Menge an stérenden Nebenprodukten,
insbesondere an Methacrylnitril (MAN) und Aceton, reduziert werden kann. Hierdurch soll die
Produktqualitdt des Alkylmethacrylats sowie der daraus hergestellten Polymere und
Formkérper verbessert werden. Insbesondere sollen die Verarbeitbarkeit sowie die
mechanischen und optischen Eigenschaften der Alkylmethacrylat-Polymere verbessert

werden.

AuBerdem soll im Vergleich zu bekannten Verfahren eine vergleichbare oder erhéhte
Ausbeute an Alkylmethacrylat erhalten werden, wobei beispielsweise gleichzeitig Verluste an
Alkylmethacrylat bei der Aufarbeitung sowie Abfallstréome reduziert werden. Weitere Aufgabe
der Erfindung war es, ein Verfahren zur Verfligung zu stellen, dass es erlaubt MAN-haltige

Aufarbeitungsstréme kontinuierlich und im Kreislaufbetrieb derart zu behandeln, dass MAN
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zu MASA hydrolysiert und somit wieder zum gewunschten Produkt MMA umgesetzt werden

kann.

Ldsung der Aufgabe

Die Aufgabe wurde dadurch gelést, dass im erfindungsgemafien Verfahren einerseits die
Bildung der genannten Nebenprodukte durch eine optimierte Reaktionsfihrung bei der
Alkylmethacrylat-Synthese minimiert wird, und andererseits stérende Nebenprodukie durch
spezifische chemische Senken im Aufarbeitungsteil moéglichst friihzeitig aus dem Verfahren
abgeflihrt werden und somit nicht in das Endprodukt gelangen. Chemische Senken sind
Reaktionen, bei denen ein Nebenprodukt bei seiner Rlckflihrung derart stofflich
umgewandelt wird, dass ein stetiges Aufschaukeln (stetige Konzentrationserhdhung) im
kontinuierlichen Betrieb unterdriickt wird. Im besten Fall wird eine solche chemische Senke

gefunden, die das Nebenprodukt wieder ins gewlnschte Zielprodukt umwandelt.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass die oben genannten Aufgaben durch das
erfindungsgemage Verfahren geldst werden. Insbesondere wurde gefunden, dass die Menge
an stdrenden Nebenprodukien, insbesondere Methacrylnitril (MAN), Aceton, Methylpropionat
und / oder Methylisobutyrat, reduziert werden kann, wenn bei der Umsetzung von
Acetoncyanhydrin (in Amidierung und Konvertierung) Schwefelsdure verwendet wird, die
kein freies SOs, insbesondere aber geringe Anteile freies Wasser enthélt. Besonders
vorteilhaft hat sich der Einsatz einer Schwefelsdure mit einer Konzentration im Bereich von
98,0 Gew.-% bis 100,0 Gew.-%, bevorzugt 99,0 Gew.-% bis 99,9 Gew.-%, erwiesen.

Es wurde zudem gefunden, dass die stérenden Nebenprodukte, insbesondere Methacrylnitril
(MAN) und Aceton, durch eine optimierte Aufarbeitung der Reaktionsmischung nach der
Veresterung, umfassend eine geeignete Ausschleusung und eine optimierte Kreislauffihrung
von Verfahrensstromen, effektiv im erforderlichen Maf aus dem Verfahren ausgeschleust
werden kénnen. Insbesondere wurde gefunden, dass sich eine effektive Ausschleusung von
Methacrylnitril (MAN) und Aceton realisieren lasst, indem in mindestens einem Azeotrop-
Destillationsschritt die Nebenprodukte zumindest teilweise in der Kopf-Fraktion als
wasserhaltiges Heteroazeotrop erhalten und hierlber, gegebenenfalls nach weiteren
Trennschritten, zumindest teilweise aus dem Verfahren ausgeschleust werden.
Gegebenenfalls kann das Heteroazeotrop enthaltend die stérenden Nebenprodukte in eine
wassrige und eine organische Phase aufgetrennt werden, wobei die wéssrige und / oder die
organische Phase zumindest teilweise aus dem Verfahren ausgeschleust werden. Hierbei ist

es Uberraschenderweise gelungen, die stérenden Nebenprodukte zusammen mit solchen
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Stoffstromen aus dem Verfahren zu entfernen, in denen eine Anreicherung der stérenden
Nebenprodukte aufgrund ihrer physikochemischen Eigenschaften (insbesondere
Wasserloslichkeit und Flachtigkeit) nicht zu erwarten ist. Weiterhin gelingt es durch
Kombination mehrfacher Destillations- und Extraktionsschritte, die stérenden
Nebenprodukte, insbesondere Aceton und Methacrylnitril, als Derivate aus dem Verfahren
auszuschleusen (z.B. Aceton in sulfonierter Form) oder zum Zielprodukt umzuwandein (z.B.
MAN ber MASA in MMA).

Insgesamt gelingt es mit Hilfe des erfindungsgeméfien Verfahrens, das technische ACH-
Sulfo-Verfahren robuster, weniger stérungsanfallig und mit hdheren Ausbeuten
durchzufihren, wobei die Abtrennung von Alkylmethacrylaten in der erforderlichen Qualitat

effektiv moglich ist.

Beschreibung der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkylmethacrylat,

bevorzugt Methylmethacrylat, umfassend

a. die Umsetzung von Acetoncyanhydrin und Schwefelsaure in ein oder
mehreren Reaktoren | in einer ersten Reaktionsstufe (Amidierung) bei einer
Temperatur im Bereich von 70 bis 130 °C, wobei eine erste Reaktionsmischung,

enthaltend Sulfoxyisobuttersdureamid und Methacrylsdureamid, erhalten wird;

b. das Konvertieren der ersten Reaktionsmischung, umfassend das Erhitzen auf
eine Temperatur im Bereich von 130 bis 200 °C, bevorzugt 130 bis 170 °C, in ein oder
mehreren Reaktoren |l in einer zweiten Reaktionsstufe (Konvertierung), wobei eine
zweite Reaktionsmischung, enthaltend Uberwiegend Methacrylsdureamid und

Schwefelsaure, erhalten wird;

c. die Umsetzung der zweiten Reaktionsmischung mit Alkohol und Wasser,
bevorzugt Methanol und Wasser, in ein oder mehreren Reaktoren |l in einer dritten
Reaktionsstufe (Veresterung), wobei eine dritte Reaktionsmischung, enthaltend

Alkylmethacrylat, bevorzugt Methylmethacrylat, erhalten wird;

d. und die Abtrennung von Alkylmethacrylat aus der dritten Reaktionsmischung

erhalten aus der dritten Reaktionsstufe;
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wobei die in der ersten Reaktionsstufe eingesetzte Schwefelséure eine Konzentration
im Bereich von 98,0 Gew.-% bis 100,0 Gew.-%, bevorzugt 99,0 Gew.-% bis 99,9 Gew .-

%, aufweist;

wobei die Abtrennung von Alkylmethacrylat aus der dritten Reaktionsmischung
mindestens zwei Destillationsschritte umfasst, bei denen die Nebenprodukte
Methacrylnitril und Aceton zumindest teilweise in der Kopf-Fraktion als wasserhaltiges

Heteroazeotrop erhalten werden,

wobei das wasserhaltige Heteroazeotrop, enthaltend Methacrylnitril und Aceton, aus
mindestens einem dieser Destillationsschritte zumindest teilweise aus dem Verfahren

ausgeschleust wird,

und wobei mindestens ein Strom, enthaltend Methacrylnitril und Aceton, zumindest

teilweise in die dritte Reaktionsstufe zurtickgefihrt wird.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung meint der Ausdruck ,ppm®“, ohne weitere Angaben,

Gew.-ppm (z.B. mg/kg).

Der Ausdruck Strom, Phase oder Fraktion enthalten ein Edukt, Produkt und / oder
Nebenprodukt ist im Sinne der Erfindung so zu verstehen, dass die genannte(n)
Verbindung(en) in dem jeweiligen Strom enthalten ist (sind), beispielsweise ist der
Uberwiegende Anteil des Edukts, Produkts und / oder Nebenprodukts in dem
entsprechenden Strom zu finden. Grundséatzlich kénnen neben den genannten Verbindungen
weitere Bestandteile enthalten sein. Oftmals dient die Nennung der Bestandteile der

Verdeutlichung des jeweiligen Verfahrensschritts.

Der Ausdruck Briden oder Bridenstrom bezeichnet im Sinne der Erfindung einen
gasférmigen Verfahrensstrom, beispielsweise einen gasférmigen Kopfstrom einer
Destillationskolonne. . Bevorzugt wird ein gasférmiger Brudenstrom nach Kontakt mit einer
Kuhleinrichtung, z.B. einem Kondensator, verflissigt und kann dann je nach
Zusammensetzung ein oder mehrere flissige Phasen ausbilden, Ublicherweise eine

wassrige Phase und eine Uberwiegend organische Phase.
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Erste Reaktionsstufe (Amidierung)

Das erfindungsgeméaRe Verfahren umfasst als Schritt a die Umsetzung von
Acetoncyanhydrin und Schwefelsdure in ein oder mehreren Reaktoren | in einer ersten
Reaktionsstufe (Amidierung) bei einer Temperatur im Bereich von 70 bis 130°C, bevorzugt
70 bis 120 °C, besonders bevorzugt 80 bis 110 °C, wobei eine erste Reaktionsmischung,

enthaltend Sulfoxyisobuttersdureamid und Methacrylsdureamid, erhalten wird.

Erfindungsgeman weist die in der ersten Reaktionsstufe eingesetzte Schwefelséure eine
Konzentration im Bereich von 98,0 Gew.-% bis 100,0 Gew.-%, bevorzugt von 99,0 Gew.-%
bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt von 99,3 bis 99,9 Gew.-%, insbesondere bevorzugt von 99,3 bis
99,8 Gew.-% auf. Insbesondere bezieht sich die angegebene Konzentration der eingesetzten
Schwefelsdure auf die Gesamtmasse des Schwefelsdure-Zuleitungsstroms (z.B. (2)). Der
Einsatz einer Schwefelsdure ohne Anteil an freiem SOs3, insbesondere einer Schwefelsaure
mit einem Wasseranteil von 0,1 bis 0,5 Gew.-% hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen.
Insbesondere konnte hierdurch die Amidierungsausbeute erhdht und der Anteil an
Nebenprodukten, insbesondere MAN und Aceton, insbesondere bereits in der

Bildungsreaktion bzw. in verschiedenen Reaktionsstufen, vermindert werden.

Dem Fachmann sind grundsatzlich Methoden zur Bestimmung des Wassergehaltes von
Stoffstrdmen, beispielsweise von Schwefelsdure-Zuleitungsstrédmen, bekannt. Beispielsweise
kann der Wassergehalt von Stoffstrdmen durch Massenbilanzen, durch Messung der Dichte
oder Schallgeschwindigkeit, gaschromatographisch, durch Karl-Fischer-Titration oder mittels
HPLC ermittelt werden.

Das eingesetzte Acetoncyanhydrin (ACH) kann mittels bekannter technischer Verfahren
hergestellt werden (siehe beispielsweise Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4.
Auflage, Band 7). Typischerweise werden Blaus&ure und Aceton in Gegenwart eines
basischen Katalysators, z.B. eines Amins oder Alkalihydroxids, in einer exothermen Reaktion
zu ACH umgesetzt. Eine solche Verfahrensstufe ist beispielsweise in DE 10 2006 058 250
und DE 10 2006 059 511 beschrieben.

Typischerweise entstehen bei der Umsetzung (Amidierung) von Acetoncyanhydrin (ACH)
und Schwefelsdure als Hauptprodukte alpha-Hydroxyisobuttersaureamid (HIBA) bzw.
dessen Hydrogensulfat (HIBA-H.SQy), Schwefelsdureester von alpha-

Hydroxyisobuttersdureamid (Sulfoxyisobuttersdureamid (SIBA)) bzw. dessen Hydrogensulfat
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(SIBA-H>S04) und Methacrylsdureamid-Hydrogensuifat (MASA-H,S04) als Ldsung in
Uiberschissiger Schwefelsdure.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform weist die Reaktionsmischung aus Acetoncyanhydrin
(ACH) und Schwefelsaure in der ersten Reaktionsmischung eine Gesamtwassermenge im
Bereich von 0,1 mol-% bis 20 mol-%, insbesondere 0,4 mol-% bis 10 mol-%, auf, bezogen
auf das gesamte der ersten Reaktionsstufe zugefiihrte ACH.Bevorzugt wird in der ersten
Reaktionsstufe Acetoncyanhydrin (ACH) eingesetzt, wobei das ACH bzw. die zugeflhrten
ACH-Stoffstréme (z.B. (1a) und / oder (1b)) einen Acetongehalt von kleiner oder gleich 9.000
ppm, bevorzugt von kleiner oder gleich 1.000 ppm, aufweisen, bezogen auf die
Gesamtmenge an ACH, die der ersten Reaktionsstufe zugefthrt wird. Bevorzugt weist das
eingesetzte ACH, bzw. die zugeflhrten ACH-Stoffstrdme (z.B. (1a) und / oder (1b)) einen
ACH-Anteil von groRer oder gleich 98 Gew.-%, besonders bevorzugt gréRer oder gleich 98,5
Gew.-%, insbesondere bevorzugt gréRer oder gleich 99 Gew.-%, auf, bezogen auf die
zugefuhrten ACH-Stoffstrdme. Typischerweise enthélt der zugefiihrte ACH-Stoffstrom (z.B.
(1a) und/oder (1b)) 98,0 bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 98,3 bis 99,3 Gew.-%,
Acetoncyanhydrin; 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 1 Gew.-%, Aceton, und 0,1 bis 1,5

Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 1 Gew.-%, Wasser, bezogen auf den ACH-Stoffstrom.

Bevorzugt wird in der ersten Reaktionsstufe Acetoncyanhydrin (ACH) eingesetzt, wobei das
ACH bzw. die zugefuhrten ACH-Stoffstrome (z.B. (1a) und/oder (1b)) einen Wassergehalt
von 0,1 mol-% bis 10 mol-%, insbesondere 0,4 mol-% bis 5 mol-%, bezogen auf das in den
zugefihrten ACH-Stoffstrome enthaltene ACH, aufweist.

Bevorzugt wird eine ACH Qualitét eingesetzt, die neben dem Reinstoff noch den Katalysator
enthalt, allerdings ist der Katalysator durch eine Bronstedt-Saure, bevorzugt Schwefelsaure,
neutralisiert. Ublicherweise betréagt der pH des als Feedstrom eingesetzten ACH zwischen
pH 2 und pH 6. Auch Spuren von HCN kénnen im ACH vorhanden sein, allerdings wird der
Gehalt an HCN so kontrolliert, dass die Konzentration an HCN im ACH 2000 ppm nicht
Ubersteigt, bevorzugt nicht 1000 ppm Ubersteigt, besonders bevorzugt, wird der HCN Gehalt
so kontrolliert, dass er zwischen 100 ppm und 800 ppm betréagt. Dies kann durch Strippen
und Destillation erfolgen, wobei ACH als Sumpfstrom von HCN weitestgehend in den

beschriebenen Grenzen befreit wird.

Bevorzugt wird die erste Reaktionsstufe mit einem Uberschuss an Schwefelséure betrieben.
Die Schwefelsaure dient bevorzugt als Lésemittel. Gleichzeitig dient die Schwefelsdure als

Reaktant fur die Herstellung des Zwischenproduktes SIBA und als Katalysator fur die
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Amidierung. Der Schwefelsdure-Uberschuss kann insbesondere dazu dienen, die Viskositét
der Reaktionsmischung niedrig zu halten, wodurch eine schnellere Abfuhr von
Reaktionswarme und eine niedrigere Temperatur der Reaktionsmischung gewahrleistet
werden kénnen. Dies kann insbesondere deutliche Ausbeutevorteile mit sich bringen.
Obwohl Viskositat und Lésungsvermdgen mit mehr Schwefelsdure verbessert werden, was
letztlich eine erhéhte Ausbeute und Selektivitat mit sich bringt, ist die Obergrenze der Menge
an eingesetzter Schwefelsédure aus wirtschaftlichen Grinden beschrankt, da die

resultierende Abfallsduremenge recycliert oder weiterverarbeitet werden muss.

Bevorzugt werden Schwefelsdure und Acetoncyanhydrin (ACH) in der ersten Reaktionsstufe,
der Amidierung, in einem molaren Verhaltnis von Schwefelsdure zu ACH im Bereich von 1,2
bis 2; bevorzugt 1,25 bis 1,6; besonders bevorzugt von 1,4 bis 1,45 eingesetzt. Bevorzugt
werden zwei oder mehrere Reaktoren | in der ersten Reaktionsstufe verwendet, wobei
Schwefelsdure und Acetoncyanhydrin (ACH) im ersten Reaktor | in einem molaren Verhaltnis
von Schwefelsdure zu ACH im Bereich von 1,6 bis 3; bevorzugt 1,7 bis 2,6; besonders
bevorzugt von 1,8 bis 2,3; eingesetzt werden, und wobei Schwefels&ure und
Acetoncyanhydrin (ACH) im letzten Reaktor | (beispielsweise im zweiten Reaktor |) in einem
molaren Verhaltnis von Schwefelsdure zu ACH im Bereich von 1,2 bis 2,0; bevorzugt von 1,2
bis 1,8; insbesondere bevorzugt von 1,3 bis 1,7; eingesetzt werden. Als optimaler
Kompromiss zwischen erzielbarer Ausbeute und Schwefelsdureverbrauch erweist sich ein
bevorzugtes molares Verhaltnis von 1,25 bis 1,6, was letztlich unter wirtschaftlichen
Optimierungsaspekten bewertet werden kann. Typischerweise erhdht mehr Schwefelséure
die Kosten flr diesen Einsatzstoff und den Aufwand fir die Entsorgung der resultierenden
Abfallsduremischung, allerdings kann in der Regel die auf ACH bezogene Ausbeute noch

einmal leicht erhéht werden.

Die Umsetzung von Acetoncyanhydrin mit Schwefelsdure in der ersten Reaktionsstufe ist
exotherm. Daher ist es vorteilhaft die anfallende Reaktionswéarme weitgehend oder
zumindest teilweise abzufihren, beispielsweise mit Hilfe geeigneter Warmetauscher, um
eine verbesserte Ausbeute zu erhalten. Da mit sinkender Temperatur die Viskositat der
Reaktionsmischung stark ansteigt und so Zirkulation, Durchfluss und Wérmeaustausch in
den Reaktoren | erschwert sind, ist eine zu starke Abkuhlung allerdings zu vermeiden.
Daruber hinaus kann es bei niedrigen Temperaturen in der ersten Reaktionsmischung zu
einer partiellen oder vollstandigen Kristallisation von Inhaltsstoffen an den Warmetauschern
kommen, was zu Abrasion, beispielsweise in den Pumpengehdusen, Rohrleitungen und den

Warmetauscher-Rohren der Reaktoren | fihren kann. Diese sogenannte Sulfatierung ist
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bevorzugt unbedingt zu vermeiden, da man gezwungen ist, die Anlage abzustellen und den

Reaktor zu reinigen.

Zur Kuhlung der Reaktorkreisldufe kdnnen grundsétzlich bekannte und geeignete
Kuhimedien eingesetzt werden. Vorteilhaft ist der Einsatz von KUhlwasser. Typischerweise
weist das Kihimedium, insbesondere das Kihlwasser, eine Temperatur unterhalb der
gewahlten Verfahrensbedingungen auf. Vorteilhaft weist das Kihimedium, insbesondere das
Kuhlwasser, eine Temperatur im Bereich von 20 bis 90°C, bevorzugt von 50 bis 90°C und

besonders bevorzugt von 70 bis 80°C auf.

Zur Vermeidung von Unterschreitung des Kristallisationspunktes von Methacryls&ureamid
wird der Warmetauscher (Reaktorkihler) typischerweise mit einem Warmwasser-
Sekundarkreislauf betrieben. Hierbei sind Temperaturdifferenzen im produktseitigen Ein-

/Austritt des Apparates von etwa 1 bis 20° C, insbesondere 2 bis 10°C bevorzugt.

Die Umsetzung von Acetoncyanhydrin und Schwefelsdure in ein oder mehreren Reaktoren |
in einer ersten Reaktionsstufe (Amidierung) erfolgt bei einer Temperatur im Bereich von 70
bis 130°C, bevorzugt von 80 bis 120 °C, besonders bevorzugt von 90 bis 110°C. Oftmals
wird die Amidierung in der erste Reaktionsstufe im Reaktor | oder in mehreren Reaktoren |

bei Normaldruck oder leichtem Unterdruck durchgeflhrt.

Typischerweise kann die erste Reaktionsstufe (Amidierung) batchweise und / oder
kontinuierlich durchgefiihrt werden. Typischerweise kann die erste Reaktionsstufe in einem
Ruhrkessel, einer Rihrkesselkaskade oder einem Schlaufenreaktor bzw. einer Kombination
dieser Apparate ausgefihrt sein. Bevorzugt wird die erste Reaktionsstufe kontinuierlich,
beispielsweise in einem oder in mehreren Schlaufenreaktoren, durchgefuhrt. Geeignete
Reaktoren und Verfahren sind beispielsweise in WO 2013/143812 beschrieben. Vorteilhaft
kann die erste Reaktionsstufe in einer Kaskade von zwei oder mehreren Schlaufenreaktoren
durchgefihrt werden. Insbesondere bevorzugt erfolgt die Umsetzung der ersten

Reaktionsstufe in einem oder in mehreren (bevorzugt zwei) Schlaufenreaktoren.

Der erste Schlaufenreaktor wird typischerweise bei einem Kreislaufverhaltnis (Verhaltnis aus
Umwalzvolumenstrom zu Zulaufvolumenstrom) im Bereich von 5 bis 110, bevorzugt bei 10
bis 90, besonders bevorzugt bei 10 bis 70 betrieben. In einem nachfolgenden
Schlaufenreaktor liegt das Kreislaufverhaltnis vorzugsweise in einem Bereich von 5 bis 100,

bevorzugt von 10 bis 90, besonders bevorzugt von 10 bis 70.
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Typischerweise liegt die statische Verweilzeit in den Reaktoren |, insbesondere in den

Schlaufenreaktoren |, im Bereich von 5 bis 35 Minuten, bevorzugt von 8 bis 20 Minuten.

Ein geeigneter Schlaufenreaktor weist bevorzugt die folgenden Elemente auf: eine oder
mehrere Zugabestellen fur ACH, eine oder mehrere Zugabestellen fir Schwefelsdure, einen
oder mehrere Gasabscheider, einen oder mehrere Warmetauscher, einen oder mehrere

Mischer, und eine Pumpe. Die Mischer sind haufig als statische Mischer ausgefthrt.

Die Zugabe des ACH kann grundsétzlich an beliebiger Stelle in den einen oder in die
mehreren Rektoren | (z.B. Schlaufenreaktoren) erfolgen. Es hat sich jedoch als vorteilhaft
erwiesen, wenn die Zugabe des ACH an einer gut durchmischten Stelle erfolgt. Bevorzugt
erfolgt die Zugabe des ACH in ein Mischelement, beispielsweise in einen Mischer mit

beweglichen Teilen oder in einen statischen Mischer.

Die Zugabe der Schwefelsdure kann grundsatzlich an beliebiger Stelle in den einen oder in
die mehreren Rektoren | (z.B. Schlaufenreaktoren) erfolgen. Bevorzugt erfolgt die Zugabe
der Schwefelséure vor der Zugabe des ACH. Besonders bevorzugt erfolgt die Zugabe der
Schwefelsdure auf der Saugseite der jeweiligen Reaktorpumpe. Oftmals kann hierdurch die

Pumpfahigkeit der gashaltigen Reaktionsmischung verbessert werden.

Die Reaktoren | (z.B. die Schlaufenreaktoren ) umfassen bevorzugt jeweils mindestens
einen Gasabscheider. Typischerweise kann Uber den Gasabscheider einerseits
kontinuierlich Produktstrom (erste Reaktionsmischung) entnommen werden, andererseits
lassen sich gasférmige Nebenprodukte abtrennen und ausschleusen. Typischerweise bildet
sich als gasférmiges Nebenprodukt hauptséchlich Kohlenstoffmonoxid. Bevorzugt wird ein
Teil des Abgases, welches in der Amidierung erhalten wird, zusammen mit der zweiten
Reaktionsmischung, welche in der zweiten Reaktionsstufe (Konvertierung) erhalten wird, in

einen Gasabscheider gefuhrt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die erste Reaktionsstufe die Umsetzung von
Acetoncyanhydrin (ACH) und Schwefelsdure in mindestens zwei getrennten

Reaktionszonen, bevorzugt in mindestens zwei Schlaufenreaktoren.

Bevorzugt erfolgt die Umsetzung von Acetoncyanhydrin (ACH) und Schwefels&ure in der Art,
dass das Reaktionsvolumen auf mindestens zwei Reaktionszonen verteilt ist und die
Gesamtmenge an ACH in die verschiedenen Reaktionszonen separat dosiert wird.

Bevorzugt ist die Menge an ACH, die dem ersten Reaktor oder der ersten Reaktionszone
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zugefihrt wird, groRer oder gleich den Mengen an ACH, die den nachfolgenden Reaktoren

oder den nachfolgenden Reaktionszonen zugefiuhrt werden.

Vorzugsweise werden 50 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 75 Gew.-%, des gesamten
Volumenstroms an zugeftihrtem ACH, in den ersten Reaktor eingefihrt (z.B. (1a)). Die
verbleibende Menge an zugefihrtem ACH wird in den zweiten Reaktor und gegebenenfalls
in weitere Reaktoren eingefuhrt (z.B. (1b)). Typischerweise erfolgt eine Aufteilung der
Gesamtmenge an ACH auf den ersten Reaktor | (z.B. (A)) und der zweiten Reaktor | (z.B.
(B)) im Massenverhéltnis erster Reaktor |. zweiter Reaktor | im Bereich von 70:30 bis 80:20,

bevorzugt von etwa 75:25.

Bevorzugt ist das molare Verhaltnis von zugegebener Schwefelsdure zu ACH im ersten
Reaktor oder in der ersten Reaktionszone gréer als das entsprechende molare Verhéltnis in

den nachfolgenden Reaktoren oder in den nachfolgenden Reaktionszonen.

Insbesondere bevorzugt umfasst die erste Reaktionsstufe die Umsetzung von
Acetoncyanhydrin (ACH) und Schwefelsaure in mindestens zwei getrennten Reaktoren,
bevorzugt mindestens zwei Schlaufenreaktoren, wobei Schwefelsdure und Acetoncyanhydrin
(ACH) im ersten Reaktor in einem molaren Verhaltnis von Schwefelsdure zu ACH im Bereich
von 1,6 bis 3; bevorzugt 1,7 bis 2,6; insbesondere bevorzugt 1,8 bis 2,3; eingesetzt werden,
und wobei Schwefelsdure und Acetoncyanhydrin (ACH) im zweiten Reaktor in einem
molaren Verhaltnis von Schwefelsdure zu ACH im Bereich von 1,2 bis 2,0; bevorzugt 1,2 bis

1,7, insbesondere bevorzugt 1,3 bis 1,7; eingesetzt werden.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt die Umsetzung in der ersten
Reaktionsstufe in zwei oder mehreren Schlaufenreaktoren (z.B. (A) und (B)), wobei die
Gesamtmenge an ACH in den ersten und mindestens einen weiteren Schlaufenreaktor
dosiert wird. Insbesondere bevorzugt umfasst jeder Schlaufenreaktor mindestens eine
Pumpe, einen mit Wasser als Medium gekulhlten Warmetauscher, eine Gastrennvorrichtung,
mindestens eine Abgasleitung, verbunden mit der Gastrennvorrichtung, und mindestens eine
Zufuhrleitung fur ACH in flissiger Form. Bevorzugt sind die mindestens zwei
Schlaufenreaktoren derart miteinander verschaltet, dass die gesamte resultierende
Reaktionsmischung des ersten Reaktors in die nachfolgenden Reaktoren gefuhrt wird und
die Reaktionsmischung in den nachfolgenden Reaktoren mit weiterem fliissigen ACH und

optional weiteren Schwefelsduremengen versetzt wird.
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Typischerweise wird nach der ersten Reaktionsstufe (Amidierung) eine erste
Reaktionsmischung erhalten, welche 5 bis 25 Gew.-% Sulfoxyisobuttersdureamid (SIBA), 5
bis 25 Gew.-% Methacrylsdureamid (MASA) sowie < 3 % Hydroxyisobuttersdureamid
(HIBA), jeweils bezogen auf die gesamte Reaktionsmischung, gelést in schwefelsaurer

Reaktionsmatrix, enthalt.

Zweite Reaktionsstufe (Konvertierung)

Das erfindungsgemaRe Verfahren umfasst in Schritt b das Konvertieren der ersten
Reaktionsmischung, umfassend das Erhitzen auf eine Temperatur im Bereich von 130 bis
200 °C, bevorzugt 130 bis 180 °C, bevorzugt 130 bis 170 °C, besonders bevorzugt 140 bis
170 °C, in ein oder mehreren Reaktoren Il in einer zweiten Reaktionsstufe (Konvertierung),
wobei eine zweite Reaktionsmischung, enthaltend Uberwiegend Methacrylsdureamid (MASA)

und Schwefelsaure, erhalten wird.

Typischerweise wird beim Erhitzen der ersten Reaktionsmischung (Konvertierung), welche
eine schwefelsaure Lésung enthaltend SIBA, HIBA und MASA, Uberwiegend jeweils in Form
der Hydrogensulfate, darstellt, auf eine Temperatur im Bereich von 130 bis 200 °C,
bevorzugt 130 bis 180 °C die Menge an MASA bzw. MASA-H>S0O4 durch Dehydratisierung
des HIBA bzw. SIBA erhoht.

Insbesondere bevorzugt erfolgt die Konvertierung in der zweiten Reaktionsstufe bei einer
Temperatur im Bereich von 130 bis 200 °C, bevorzugt von 130 bis 180 °C, besonders
bevorzugt 140 bis 170 °C und einer Verweilzeit im Bereich von 2 bis 30 Minuten, bevorzugt 3

bis 20 Minuten, insbesondere bevorzugt 5 bis 20 Minuten.

Die Konvertierungsreaktion lasst sich typischerweise in zwei Abschnitte unterteilen, wobei im
ersten Teil die Amidierungsmischung relativ schnell auf die erforderliche Temperatur der
Konvertierung angehoben wird, und wobei im zweiten Teil die Mischung nach Erreichen der
Reaktionstemperatur anndhernd adiabatisch bis zum gewlnschten Umsatz gehalten wird.
Ublicherweise wird die Reaktion so optimiert, dass die Ausbeute an MASA maximiert ist,
SIBA bis auf Spuren abreagiert ist und HIBA ebenfalls nur noch im Spurenbereich von

einigen hundert bzw. einigen 1000 ppm vorhanden ist.

Bevorzugt erfolgt das Erhitzen in der zweiten Reaktionsstufe (Konvertierung) tber einen
mdglichst kurzen Zeitraum. Insbesondere erfolgt das Erhitzen in der zweiten Reaktionsstufe

fur einen Zeitraum von 1 bis 30 Minuten, bevorzugt 1 bis 20 Minuten, besonders bevorzugt 2



10

15

20

25

30

35

WO 2022/084032 18 PCT/EP2021/077488

bis 15 Minuten, ganz besonders bevorzugt 2 bis 10 Minuten. In einer bevorzugten
Ausflhrungsform umfasst die zweite Reaktionsstufe (Konvertierung) das Erhitzen der
Reaktionsmischung, beispielsweise in einem oder mehreren Vorheizer-Segmenten, und das
FUhren der Reaktionsmischung bei anné&hernd adiabatischen Bedingungen, beispielsweise

in einem oder mehreren Verweilzeitsegmenten.

Die Konvertierung kann in bekannten Reaktoren durchgeflihrt werden, welche die Erzielung
der genannten Temperaturen in den genannten Zeitrdumen ermdglichen. Die Energiezufuhr
kann hierbei in bekannter Weise, beispielsweise mittels Wasserdampfs, HeiRwasser,
geeigneter Warmetradgermedien, elektrischer Energie oder elektromagnetischer Strahlung,
wie Mikrowellenstrahlung, erfolgen. Bevorzugt wird die Konvertierung in der zweiten

Reaktionsstufe in einem oder mehreren Warmetauschern durchgefihrt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die Konvertierung in der zweiten Reaktionsstufe
in einem Warmetauscher, umfassend eine zweistufige oder mehrstufige Anordnung von
Rohrwendeln, durchgeflhrt. Vorzugsweise liegen die mehrstufigen Rohrwendeln in einer

gegenlaufigen Anordnung vor.

Der Warmetauscher kann beispielsweise mit einem oder mehreren Gasabscheidern
kombiniert werden. So ist es beispielsweise mdglich, die Reaktionsmischung nach Verlassen
der ersten Rohrwendel des Warmetauschers und/oder nach Verlassen der zweiten
Rohrwendel des Warmetauschers durch einen Gasabscheider zu fuhren. Dabei kénnen

insbesondere gasférmige Nebenprodukte aus der Reaktionsmischung abgetrennt werden.

Typischerweise wird die erste Reaktionsmischung erhalten in der ersten Reaktionsstufe
vollstdndig in den Reaktor Il der zweiten Reaktionsstufe gefihrt. Optional kénnen die Schritte
der Amidierung und Konvertierung alternierend durchlaufen werden, wobei die Konvertierung
bevorzugt den letzten Schritt vor der anschlieRenden dritten Reaktionsstufe (z.B.
Veresterung) darstellt. Bevorzugt umfasst diese Ausfuhrungsform eine
Zwischenkonvertierung zwischen zwei Amidierungsschritten und eine abschlieRende
Konvertierung. Bevorzugt wird die zweite Reaktionsmischung, erhalten in der zweiten

Reaktionsstufe, in einen zweiten Reaktor | flr einen weiteren Amidierungsschritt gefiihrt.

Bevorzugt wird die zweite Reaktionsmischung, welche nach der Konvertierung erhalten wird,
in einen Gasabscheider (z.B. (D)) geflhrt, wobei gasférmige Nebenprodukte zumindest
teilweise von der zweiten Reaktionsmischung abgetrennt werden kdnnen. Typischerweise

wird die entgaste zweite Reaktionsmischung vollstdndig in die dritte Reaktionsstufe
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(Veresterung) gefihrt. Bevorzugt wird das Abgas, welches im Gasabscheider nach der
Konvertierung erhalten wird, vollstdndig oder teilweise aus dem Verfahren ausgeschleust.
Alternativ wird das Abgas, welches im Gasabscheider nach der Konvertierung erhalten wird,
vollstdndig oder teilweise in die dritte Reaktionsstufe (Veresterung) gefthrt. In dieser
Variante werden gasférmige organische Komponenten, die neben dem Hauptnebenprodukt
der Amidierung und Konvertierung, ndmlich CO, vorliegen, in die Veresterungsreaktion
eingetragen; das Gas kann auf diese Art und Weise als Stripp-Medium fur Roh-MMA dienen.
MAN ist eine solche Komponente, die auf diesem Weg gasférmig in die

Veresterungsreaktion gelangen kann und dort teilweise zu MASA abreagiert.

Insbesondere erméglicht das erfindungsgemafe Verfahren, die Menge an stérenden
Nebenprodukten, bevorzugt die Mengen an MAN, Aceton, MAS und / oder HIBA, in der
zweiten Reaktionsmischung (nach Amidierung und Konvertierung) zu reduzieren. Bevorzugt
enthélt die zweite Reaktionsmischung kleiner oder gleich 3 Gew.-%, bevorzugt kleiner oder
gleich 2 Gew.-% MAS, kleiner oder gleich 1,5 Gew.-%, bevorzugt kleiner oder gleich 1 Gew.-
%, HIBA und kleiner oder gleich 0,3 Gew.-% MAN, jeweils bezogen auf die gesamte zweite

Reaktionsmischung.

Bevorzugt enthélt die zweite Reaktionsmischung (nach Amidierung und Konvertierung) 30
bis 40 Gew.-% Methacrylsdureamid (MASA), bezogen auf die gesamte zweite
Reaktionsmischung. Bevorzugt enthalt die zweite Reaktionsmischung (nach Amidierung und
Konvertierung) 30 bis 40 Gew.-% MASA, 0 bis 3 Gew.-% MAS und 0,2 bis 1,5 Gew.-%,
bevorzugt 0,2 bis 1 Gew.-%, HIBA und 0,01 bis 0,3 Gew.-% MAN, jeweils bezogen auf die
gesamte zweite Reaktionsmischung. Die zweite Reaktionsmischung (d.h. nach der
Konvertierung) enthélt somit eine signifikant geringere HIBA-Konzentration als die erste

Reaktionsmischung (d.h. direkt nach der Amidierung).

Dritte Reaktionsstufe (Veresterung)

Das erfindungsgemaRe Verfahren umfasst in Schritt ¢ die Umsetzung der zweiten
Reaktionsmischung, enthaltend Uberwiegend Methacrylsaureamid, mit Alkohol und Wasser,
bevorzugt mit Methanol und Wasser, in ein oder mehreren Reaktoren 1l in einer dritten
Reaktionsstufe (Veresterung), wobei eine dritte Reaktionsmischung, enthaltend
Alkylmethacrylat, erhalten wird.



10

15

20

25

30

35

WO 2022/084032 20 PCT/EP2021/077488

Die Bedingungen der Veresterung im grof3technischen Mafstab sind dem Fachmann

bekannt und beispielsweise in US 5,393,918 beschrieben.

Die Umsetzung in der dritten Reaktionsstufe (Veresterung) wird bevorzugt in einem oder
mehreren geeigneten Reaktoren, beispielsweise in beheizten Kesseln durchgefthrt.
Insbesondere kénnen mit Wasserdampf beheizte Kessel verwendet werden. In einer
bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt die Veresterung in zwei oder mehreren, beispielsweise

drei oder vier, aufeinander folgenden Kesseln (Kesselkaskade).

Typischerweise wird die Veresterung bei Temperaturen im Bereich von 90 bis 180 °C,
bevorzugt von 100 bis 150 °C, bei Drlicken von bis zu 7 bara, bevorzugt von kleiner oder
gleich 2 bara, und unter Verwendung von Schwefelsdure als Katalysator durchgefihrt.
Besonders bevorzugt ist es, als Katalysator die Schwefelséure der zweiten
Reaktionsmischung zu verwenden und nicht Uber diese Menge hinaus zusétzliche Saure zu

verwenden.

Bevorzugt erfolgt die Umsetzung der zweiten Reaktionsmischung mit mindestens
aquimolaren Mengen beziehungsweise einem Uberschuss an Alkohol und Wasser,
bevorzugt einem Uberschuss an Methanol und Wasser. Die Zugabe der zweiten
Reaktionsmischung, enthaltend Gberwiegend Methacrylsdureamid, und die Zugabe von
Alkohol erfolgen bevorzugt in der Art, dass sich ein molares Verhaltnis von
Methacrylsdureamid zu Alkohol im Bereich von 1:0,7 bis 1:1,6 ergibt. In einer bevorzugten
Ausfihrungsform erfolgt die Umsetzung in der dritten Reaktionsstufe in zwei oder mehreren
Reaktoren Ill, wobei sich im ersten Reaktor Il ein molares Verhaltnis von
Methacrylsdureamid zu Alkohol im Bereich von 1:0,7 bis 1:1,4, bevorzugt im Bereich von
1:0,9 bis 1:1,3, ergibt, und wobei sich im zweiten und den méglichen nachfolgenden
Reaktoren Il ein molares Verhéltnis von Methacrylsdureamid zu Alkohol im Bereich von
1:1,0 bis 1:1,3 ergibt.

Bevorzugt setzt sich der in die dritte Reaktionsstufe (Veresterung) zugefuhrte Alkohol
zusammen aus frisch ins Verfahren zugefihrtem Alkohol (Frischalkohol) und aus Alkohol,
welcher in zurlickgefihrten Stromen (Recyclingstrémen) des erfindungsgemafRen Verfahrens
enthalten ist. Es ist zudem mdglich Alkohol im erfindungsgemaRen Verfahren zu verwenden,

welcher in Recyclingstrdmen aus nachgeschalteten Downstream-Prozessen enthalten ist.

Der Alkohol kann insbesondere ausgewahlt sein aus linearen, verzweigten, geséattigten und

ungesattigten C1-Cs-Alkoholen, bevorzugt C+-C4-Alkoholen. Insbesondere handelt es sich bei
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dem Alkohol um einen geséttigten C1-C4-Alkohol. Bevorzugt ist der Alkohol ausgewahlt aus
Methanol, Ethanol, Propanol und Butanol. Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem
Alkohol um Methanol.

Typischerweise erfolgt die Zugabe an Wasser in den Reaktor Il oder in die Reaktoren Il der
dritten Reaktionsstufe derart, dass die Konzentration an Wasser im Bereich von 10 bis
30 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 25 Gew.-%, bezogen jeweils auf die gesamte

Reaktionsmischung im Reaktor lll, liegt.

Grundsatzlich kann das in die dritte Reaktionsstufe (Veresterung) zugefuhrte Wasser aus
einer beliebigen Quelle stammen und verschiedene organische Verbindungen enthalten,
sofern keine Verbindungen enthalten sind, welche die Veresterung oder die nachfolgenden
Verfahrensstufen nachteilig beeinflussen. Bevorzugt stammt das in die dritte Reaktionsstufe
zugefiihrte Wasser aus zurtickgefihrten Strémen (Recyclingstrdmen) des
erfindungsgemaRen Verfahrens, beispielsweise aus der Aufreinigung des Alkylmethacrylats.
Es ist zudem méglich, Frischwasser, insbesondere vollentsalztes Wasser oder

Brunnenwasser, in die dritte Reaktionsstufe (Veresterung) zuzufuhren.

Die Veresterung mit Methanol liefert typischerweise eine dritte Reaktionsmischung
enthaltend Alkylmethacrylat (insbesondere MMA), Hydroxyisobuttersauremethylester
(HIBSM) und weitere oben beschriebene Nebenprodukte sowie signifikante Mengen Wasser

und nicht-umgesetzten Alkohol (insbesondere Methanol).

In einer bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt die Veresterung in zwei oder mehreren
(insbesondere drei oder vier) aufeinander folgenden Kesseln (Kesselkaskade), wobei der
flussige Uberlauf und die gasférmigen Produkte aus dem ersten Kessel in den zweiten
Kessel geflhrt werden. Typischerweise wird mit méglichen nachfolgenden Kesseln in
entsprechender Weise verfahren. Insbesondere kann durch eine solche Fahrweise die
Schaumbildung in den Kesseln reduziert werden. Im zweiten Kessel und in den méglichen
nachfolgenden Kesseln kann ebenfalls eine Zugabe von Alkohol erfolgen. Bevorzugt ist
hierbei die Menge an zugegeben Alkohol um mindestens 10 % kleiner im Vergleich zum
vorhergehenden Kessel. Typischerweise kann es sich beim zugegebenen Alkohol um
Frischalkohol und / oder zuriickgefihrte (recyclierte) Alkohol-haltige Stoffstrdme handeln. Die
Konzentrationen an Wasser in den verschiedenen Kesseln kénnen sich typischerweise
voneinander unterscheiden. Typischerweise betragt die Temperatur der in den ersten Kessel

eingespeisten zweiten Reaktionsmischung im Bereich von 100 bis 180 °C. Typischerweise
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liegt die Temperatur im ersten Kessel im Bereich von 90 bis 180 °C und die Temperatur im

zweiten und in den méglichen nachfolgenden Kesseln im Bereich von 100 bis 150 °C.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform wird der verdampfbare Anteil der dritten
Reaktionsmischung, welche in der dritten Reaktionsstufe erhalten wird, in gasférmiger Form
(Brtiden) aus den Reaktoren Il abgeflhrt und der weiteren Aufarbeitung, beispielsweise
einem Destillationsschritt, zugefuhrt. Insbesondere kann der verdampfbare Anteil der dritten
Reaktionsmischung in Form eines Briidens in den Sumpf einer nachfolgenden
Destillationskolonne K1 (Rohkolonne K1) gefuhrt werden. Wenn eine Kaskade aus mehreren
Reaktoren Ill, z.B. mehreren Kesseln, verwendet wird, kann in jedem Kessel der
verdampfbare Teil der entstehenden Reaktionsmischung als Brlidenstrom abgefuhrt und in
die weitere Aufarbeitung gefuhrt werden. Optional wird lediglich der im letzten Kessel
entstehende verdampfbare Anteil der Reaktionsmischung (als dritte Reaktionsmischung) als
Brudenstrom abgefihrt und in die weitere Aufarbeitung gefihrt. Dieser bei der Veresterung
entstehende Brudenstrom (dritte Reaktionsmischung) stellt typischerweise eine azeotrope
Mischung dar, enthaltend Wasser, Alkylmethacrylat, Alkohol sowie die beschriebenen
Nebenprodukte, z.B. Methacrylnitril und Aceton. Typischerweise weist dieser bei der
Veresterung entstehende Brlidenstrom (dritte Reaktionsmischung) eine Temperatur im
Bereich von 60 bis 120 °C auf, wobei die Temperatur vom eingesetzten Alkohol abhangt.
Typischerweise weist dieser bei der Veresterung entstehende Bridenstrom eine Temperatur

im Bereich von 70 bis 90 °C auf, falls Methanol als Alkohol eingesetzt wird.

Vorteilhaft kdnnen ein oder mehrere Stabilisatoren in verschiedenen Stoffstrdmen des
erfindungsgeméafien Verfahrens zugesetzt werden, um eine Polymerisation des
Alkylmethacrylat zu verhindern oder zu reduzieren. Beispielsweise kann ein Stabilisator zu
der dritten Reaktionsmischung, erhalten nach der Veresterung, zugegeben werden.
Weiterhin vorteilhaft kann ein Stabilisator der Kopf-Fraktion des ersten Destillationsschritts
K1 (Rohkolonne K1) zugegeben werden. Bevorzugt kbnnen Phenothiazin und andere
adaquat wirkende Stabilisatoren beispielsweise in der ersten Reaktionsstufe (Amidierung)
und / oder in der zweiten Reaktionsstufe (Konvertierung) eingesetzt werden. Bevorzugt
kénnen weiterhin phenolische Verbindungen, Chinone und Katechole in der dritten
Reaktionsstufe (Veresterung) und/oder im Aufarbeitungsteil werden eingesetzt. Daneben
kommen Amin-N-Oxide, wie z.B. TEMPOL bzw. Kombinationen der genannten Stabilisatoren
zum Einsatz. Besonders bevorzugt sind Mischungen mindestens zweier dieser

Stabilisatoren, die an verschiedenen Stellen des Verfahrens zugegeben werden.
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Aus der dritten Reaktionsstufe (Veresterung) wird bevorzugt ein Abfallstrom (z.B. (11))
bestehend im Wesentlichen aus verdinnter Schwefelsdure und Ammoniumhydrogensulfat,
abgefuhrt. Dieser Abfallstrom wird typischerweise aus dem Verfahren ausgeschleust.
Bevorzugt wird dieser Abfallstrom, insbesondere zusammen mit einem oder mehreren
wassrigen Abfallstromen des erfindungsgeméaRen Verfahrens, einem Verfahren zur
Regenerierung von Schwefelsdure oder einem Verfahren zur Gewinnung von

Ammoniumsulfat zugefthrt.

Aufarbeitung der dritten Reaktionsmischung

Das erfindungsgemaRe Verfahren umfasst in Schritt d die Abtrennung von Alkylmethacrylat
aus der dritten Reaktionsmischung, wobei die Abtrennung (Aufarbeitung) von
Alkylmethacrylat aus der dritten Reaktionsmischung mindestens zwei Destillationsschritte
umfasst, bei denen die Nebenprodukte Methacrylnitril (MAN) und Aceton zumindest teilweise
in der Kopf-Fraktion als wasserhaltiges Heteroazeotrop erhalten werden und insbesondere
dabei vom Alkylmethacrylat zumindest teilweise abgetrennt werden, wobei das wasserhaltige
Heteroazeotrop, enthaltend Methacrylnitril (MAN) und Aceton, aus mindestens einem dieser
Destillationsschritte zumindest teilweise aus dem Verfahren ausgeschleust wird, und wobei
mindestens ein Strom, enthaltend Methacrylnitril und Aceton, zumindest teilweise in die dritte

Reaktionsstufe zurtickgefuhrt wird.

Bevorzugt handelt es sich bei dem mindestens einen Strom, enthaltend Methacrylnitril und
Aceton, welcher zumindest teilweise in die dritte Reaktionsstufe (Veresterung) zurickgefihrt
wird, um wasserhaltiges Heteroazeotrop, enthaltend Methacrylnitril und Aceton, aus

mindestens einem der Destillationsschritte wie oben beschrieben.

Beispielsweise kdnnen die wassrige Phase und / oder die organische Phase des
wasserhaltigen Heteroazeotrops aus mindestens einem Destillationsschritt und/oder
Mischungen hiervon aus dem Verfahren ausgeschleust werden, optional nach weiteren

Aufarbeitungsschritten, wie Kondensation, Phasentrennung, Extraktion und Waschschritten.

Bevorzugt wird mindestens eine wassrige Phase, welche mittels Kondensation und
Phasentrennung des wasserhaltigen Heteroazeotrops aus mindestens einem der
Destillationsschritte erhalten wird, vollstédndig oder teilweise, optional nach einem
Extraktionsschritt, in die dritte Reaktionsstufe (Veresterung) zurlickgefuhrt und dort mit der
zweite Reaktionsmischung, enthaltend Uberwiegend Methacrylsdureamid und

Schwefelsdure, in Kontakt gebracht.
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Bevorzugt wird mindestens eine wassrige Phase, welche mittels Kondensation und
Phasentrennung des wasserhaltigen Heteroazeotrops aus mindestens einem der
Destillationsschritte erhalten wird, vollstédndig oder teilweise, optional nach einem

Extraktionsschritt, aus dem Verfahren ausgeschleust.

Bevorzugt umfasst die Abtrennung von Alkylmethacrylat aus der dritten Reaktionsmischung
(Schritt d) mindestens einen Phasentrennungsschritt, bei dem das wasserhaltige
Heteroazeotrop aus mindestens einem der Destillationsschritte in eine wassrige Phase,
enthaltend Methacrylnitril und Aceton, und eine organische Phase, enthaltend Uberwiegend
Alkylmethacrylat, getrennt wird, wobei die wéssrige Phase vollstdndig oder teilweise aus

dem Verfahren ausgeschleust wird.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird das wasserhaltige Heteroazeotrop aus
mindestens einem der Destillationsschritte zumindest teilweise, optional nach einem
Waschschritt, in Form eines gasférmigen Stroms vollsténdig oder teilweise aus dem
Verfahren ausgeschleust. Beispielsweise kann das wasserhaltige Heteroazeotrop aus
mindestens einem Destillationsschritt in Form eines Bridenstroms abgefuhrt werden und
optional nach weiteren Verarbeitungsschritten, beispielsweise ausgewahlt aus Kondensation,
Phasentrennung, Extraktion und Waschschritten, in gasférmiger Form (als Abgas-Strom) aus

dem Verfahren ausgeschleust werden.

Bevorzugt umfasst die Abtrennung von Alkylmethacrylat aus der dritten Reaktionsmischung
(Schritt d) mindestens einen Phasentrennungsschritt, bei dem das wasserhaltige
Heteroazeotrop aus mindestens einem der Destillationsschritte in eine wassrige Phase,
enthaltend Methacrylnitril und Aceton, und eine organische Phase, enthaltend Gberwiegend
Alkylmethacrylat, getrennt wird, wobei die wéssrige Phase teilweise aus dem Verfahren
ausgeschleust wird und / oder teilweise in die dritte Reaktionsstufe zurtickgefihrt wird, und
wobei die organische Phase, enthaltend Gberwiegend Alkylmethacrylat, vollstdndig oder

teilweise in den mindestens einen Destillationsschritt zurtickgefthrt wird.

Neben den stérenden Nebenprodukten MAN und Aceton enthélt das wasserhaltige
Heteroazeotrop, welches als Kopf-Fraktion in dem mindestens einen Destillationsschritt
erhalten wird, typischerweise Alkohol, beispielsweise Methanol, Wasser, Dimethylether und
Methylformiat.
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Methacrylnitril (MAN) bildet sowohl mit Methanol (MeOH) als auch mit Methylmethacrylat
(MMA) ein Azeotrop bzw. hat einen dhnlichen Siedepunkt wie einige Azeotrope des
Methylmethacrylats und ist daher meist schwer und nur unter erheblichem Aufwand aus dem
Produkt abzutrennen. Typischerweise wird das stérende Nebenprodukt MAN in dem
mindestens einen Destillationsschritt wie oben beschrieben daher sowohl in der Kopf-

Fraktion als wasserhaltiges Heteroazeotrop als auch in der Sumpf-Fraktion erhalten.

Rohkolonne (K1) und Vorreinigung

Bevorzugt umfasst die Abtrennung von Alkylmethacrylat in Schritt d des erfindungsgeméaien
Verfahrens die Vorreinigung der dritten Reaktionsmischung, welche in der Veresterung
erhalten wird. Insbesondere umfasst die Vorreinigung mindestens einen Destillationsschritt
K1 (z.B. Rohkolonne (F)), mindestens einen Phasentrennungsschritt (z.B. Phasentrenner I,
(G)) und mindestens einen Extraktionsschritt (z.B. Extraktionsschritt (H)). In einer weiteren
Ausflhrungsform umfasst die Vorreinigung mindestens zwei Destillationsschritte, z.B.
Rohkolonne K1 und Roh-Stripper-Kolonne K4 (z.B. (1)), und mindestens einen

Phasentrennungsschritt (z.B. Phasentrenner (K)).

Bevorzugt wird die dritte Reaktionsmischung, erhalten in der dritten Reaktionsstufe
kontinuierlich verdampft, wobei der hierbei entstehenden Briudenstrom (z.B. (12) einem
ersten Destillationsschritt K1 (z.B. Rohkolonne (F)) zugefihrt wird, bei dem eine Kopf-
Fraktion (z.B. (14a) oder (14b)), enthaltend Alkylmethacrylat, Wasser und Alkohol, und eine
Sumpf-Fraktion (z.B. (13)), enthaltend schwerer siedende Komponenten, erhalten werden,
und wobei die Sumpf-Fraktion vollstdndig oder teilweise in die dritte Reaktionsstufe
zuruckgefuhrt wird. Insbesondere stellt die Kopf-Fraktion des Destillationsschritts K1 (z.B.
(14a) oder (14b)) ein wasserhaltiges Heteroazeotrop, enthaltend Methacrylnitril und Aceton,

dar.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform (Variante A) wird die Kopf-Fraktion des
Destillationsschritts K1 (z.B. (14a)), enthaltend Alkylmethacrylat, Wasser und Alkohol, in
einem Phasentrennungsschritt (Phasentrenner I, z.B. (G)) in eine organische Phase OP-1
(z.B. (15a)), enthaltend den Uberwiegenden Teil des Alkylmethacrylats, und in eine wassrige
Phase WP-1 (z.B. (15b)), enthaltend Alkohol und weitere wasserlésliche Verbindungen,
getrennt, wobei typischerweise die wassrige Phase vollstdndig oder teilweise in die dritte
Reaktionsstufe zurlickgefuhrt wird. Weiterhin bevorzugt wird die organische Phase OP-1,
enthaltend den Gberwiegenden Teil des Alkylmethacrylats, einer Extraktion (z.B. (H)),

bevorzugt unter Verwendung von Wasser als Extraktionsmittel, unterzogen, wobei
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typischerweise die wéassrige Phase dieser Extraktion (z.B. 17b) vollstandig oder teilweise in

die dritte Reaktionsstufe (Veresterung) zurtickgefthrt wird.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform (Variante B) wird die Kopf-Fraktion des
Destillationsschritts K1 (z.B. (14b)), enthaltend Alkylmethacrylat, Wasser und Alkohol, als
Bridenstrom in einen weiteren Destillationsschritt K4 (z.B. Roh-Stripper-Kolonne (1)) geflhrt,
bei dem ein wasserhaltiges Heteroazeotrop (z.B. (19a)), enthaltend Methacrylnitril und
Aceton, als Kopf-Fraktion und eine Sumpf-Fraktion, enthaltend Alkylmethacrylat, erhalten
werden. Bevorzugt wird die Kopf-Fraktion (z.B. (19a)) des Destillationsschritts K4, optional
nach einem Waschschritt (z.B. (J)), bevorzugt nach einem Waschschritt mit Alkohol (z.B.
Methanol), in Form eines gasférmigen Stroms (z.B. (21a)) vollsténdig oder teilweise aus dem
Verfahren ausgeschleust. Bevorzugt wird die Sumpf-Fraktion des Destillationsschritts K4 in
einem Phasentrennungsschritt (Phasentrenner I, z.B. (K)) in eine wéassrige Phase WP-2
(z.B. (20b)), enthaltend Methacrylnitril und Aceton, und eine organische Phase OP-2 (z.B.
(20a)), enthaltend den Uberwiegenden Teil des Alkylmethacrylats, getrennt. Typischerweise
wird die wassrige Phase WP-2, enthaltend Methacrylnitril und Aceton, vollstdndig oder

teilweise in die dritte Reaktionsstufe (Veresterung) zurlickgefihrt.

Azeotrop-Kolonne (K2) und Reinkolonne (K3)

Bevorzugt umfasst die Abtrennung von Alkylmethacrylat aus der dritten Reaktionsmischung
(Schritt d), dass eine organische Phase (z.B. (17a) aus Extraktion (H) oder (20a) aus
Phasentrenner (K)), enthaltend den Gberwiegenden Teil des Alkylmethacrylats, in einen
Destillationsschritt K2 (Azeotrop-Kolonne, z.B. (L)) gefuhrt wird, bei dem als Kopf-Fraktion
(z.B. (22a)) ein wasserhaltiges Heteroazeotrop, enthaltend Methacrylnitril und Aceton, und

als Sumpf-Fraktion ein Alkylmethacrylat-Rohprodukt (z.B. (22b)) erhalten werden.

Bevorzugt wird der Destillationsschritt K2 (Azeotrop-Kolonne, z.B. (L)) im Unterdruck
durchgefthrt. Bevorzugt wird der organische Zulauf des Destillationsschritts K2 (z.B. (17a)
oder (20a)) vorgewarmt und auf den Kopf der Destillationskolonne K2 gefihrt.
Typischerweise kann der Kopf der Kolonne mittels eines Verdampfers indirekt mit

Niederdruck-Dampf beheizt werden.

Bevorzugt wird am Kopf der Destillationskolonne K2 (Azeotrop-Kolonne, z.B. (L)) ein
wasserhaltiges Heteroazeotrop (z.B. (22a)), enthaltend Alkylmethacrylat (insbesondere
MMA), Wasser, Alkohol (insbesondere Methanol), Aceton, Methacrylnitril und weitere

Leichtsieder, abgetrennt.
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Typischerweise wird in dem Destillationsschritt K2 (Azeotrop-Kolonne, z.B. (L)) eine Sumpf-
Fraktion (z.B. (22b)) erhalten, welche den Uberwiegenden Anteil des Alkylmethacrylats,
insbesondere Methylmethacrylat, enthalt, und welche nahezu frei von Leichtsiedern ist, aber
mit Schwersiedern, beispielsweise Methacrylsdure (MAS) und Hydroxyisobutterséure-
methylester (HIBSM), verunreinigt ist. Bevorzugt enthalt das Alkylmethacrylat-Rohprodukt
(z.B. (22b)), welches als Sumpf-Fraktion des Destillationsschritts K2 (Azeotrop-Destillation,
z.B. (L)) erhalten wird, mindestens 99,0 Gew.-% Alkylmethacrylat. Bevorzugt weist das
Alkylmethacrylat-Rohprodukt (z.B. (22b)), welches als Sumpf-Fraktion des
Destillationsschritts K2 (Azeotrop-Destillation, z.B. (L)) erhalten wird, einen MAN-Gehalt von
20 bis 2000 ppm auf.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Kopf-Fraktion (z.B. (22a)) des
Destillationsschritts K2 (Azeotrop-Kolonne, z.B. (L)) zunéchst als Bridenstrom in einen
Kondensator (z.B. (M)) gefuhrt und im Vakuum stufenweise kondensiert. Bevorzugt entsteht
in dieser stufenweisen Kondensation in der ersten Stufe (saugseitig des Kondensators) ein
zweiphasiges Kondensat | (z.B. (23a)) und in der zweiten Stufe (druckseitig des
Kondensators) ein weiteres Kondensat |l (z.B. 23 (d)). Bevorzugt wird das bei der
stufenweisen Kondensation (insbesondere bei der druckseitigen Kondensation) entstehende
Abgas (z.B. (23e) oder (23b)), optional nach einem Waschschritt (z.B. (J)), aus dem

Verfahren ausgeschleust.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform (Variante A) wird das zweiphasige Kondensat | (z.B.
(23a)) aus der ersten Stufe der Kondensation in einen Phasentrenner (z.B. (N)) gefuhrt und
das weitere Kondensat Il (z.B. 23 (d)) aus der zweiten Stufe der Kondensation als

Extraktionsmittel in einem nachgelagerten Extraktionsschritt verwendet.

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform (Variante B) werden die flissigen Phasen
der stufenweise Kondensation (z.B. (M)) vereinigt und in Form eines flissigen zweiphasigen

Stroms (z.B. (23c)) in einen Phasentrenner (z.B. (K)) geflhrt.

Bevorzugt wird das wasserhaltige Heteroazeotrop, welches als Kopf-Fraktion im
Destillationsschritt K2 (z.B. (L)) erhalten wird, typischerweise nach der Kondensation (z.B. in
(M)), in mindestens eine organische Phase OP-2, enthaltend Alkylmethacrylat, und
mindestens eine wassrige Phase WP-2, enthaltend MAN, Aceton und Methanol, in einem
Phasentrenner Il getrennt (z.B. in Phasentrenner (N) oder (K)). Bevorzugt werden die

wassrige Phase WP-2 und / oder die organische Phase OP-2 vollstandig oder teilweise aus
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dem Verfahren ausgeschleust. Insbesondere wird die wassrige Phase WP-2 (z.B. (20 b)
oder (24b)) vollstdndig oder teilweise in die dritte Reaktionsstufe (Veresterung) zurtickgefiuhrt
(z.B. (26¢) oder (20b)), typischerweise nach einer Phasentrennung (z.B. in (N) oder (K)).
Insbesondere bevorzugt wird die wassrige Phase WP-2, enthaltend Methacrylnitril (MAN)
und Aceton, teilweise aus dem Verfahren ausgeschleust und teilweise in die dritte

Reaktionsstufe (Veresterung) zurickgefthrt.

Oftmals enthélt die wassrige Phase WP-2 (z.B. (20 b) oder (24b)) 10 bis 10.000 ppm MAN,

bezogen auf die gesamte wassrige Phase WP-2.

Bevorzugt wird die organische Phase OP-2 des wasserhaltigen Heteroazeotrops, welches
als Kopf-Fraktion im Destillationsschritt K2 erhalten wird, vollstdndig oder teilweise,
besonders bevorzugt vollsténdig, in den Destillationsschritt K2 zurtickgefthrt (z.B. (24a) oder
(20a)), typischerweise nach einer Phasentrennung (z.B. in (N) oder (K)). Insbesondere
enthélt die organische Phase OP-2 (z.B. (24a) oder (20a)) Alkylmethacrylat und
Methacrylnitril (MAN).

Typischerweise ist der Uberwiegende Anteil an MAN,, welches in der Kopf-Fraktion des
Destillationsschritts K2 enthalten ist, in der organischen Phase (OP-2) des Heteroazeotrops
zu finden. Bevorzugt kann durch die vollstdndige oder teilweise Ruckfuhrung der
organischen Phase des Heteroazeotrops (OP-2) in den Destillationsschritt K2 (z.B. (L)) eine
Anreicherung der stérenden Nebenprodukte, insbesondere MAN, und damit eine effektivere

Abtrennung, z.B. Uber die wéassrige Phase des Heteroazeotrops (WP-2) erzielt werden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist das Gewichtsverhaltnis der Gesamtmenge an
MAN, welche in das Verfahren, bevorzugt in die dritte Reaktionsstufe (Veresterung)
zurtckgefihrt wird (z.B. Uber (28a)), zu der Gesamtmenge an MAN, welche aus dem
Verfahren ausgeschleust wird (z.B. Uber (28b)), kleiner 7, bevorzugt kleiner 5, insbesondere
kleiner 3. Diese Kennzahl weist auf die Wichtigkeit der Ruckfihrung bzw. die
Kreislauffihrung hin, um MAN chemisch umzusetzen oder zu entfernen. Typischerweise
erfolgt ansonsten erfolgt eine Erhdhung der MAN-Konzentration im Endprodukt (z.B. MMA)
mit der Konsequenz, dass man einen weiteren verfahrenstechnischen Schritt, z. B. eine

weitere Destillation, durchflihren misste, was nicht wiinschenswert ist.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird das Alkylmethacrylat-Rohprodukt (z.B. (22b))
aus Destillationsschritt K2 in einen weiteren Destillationsschritt K3 (Reinkolonne) geftihrt, bei

dem das Alkylmethacrylat von schwerer-siedenden Verbindungen getrennt wird, und bei dem
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als Kopf-Fraktion (z.B. (25a)) ein Alkylmethacrylat-Reinprodukt erhalten wird. Bevorzugt
enthélt das Alkylmethacrylat-Reinprodukt (z.B. (25a)) aus Destillationsschritt K3 mindestens
99,9 Gew.-%, bevorzugt mindestens 99,95 Gew.-%, bezogen auf das Alkylmethacrylat-
Reinprodukt, Alkylmethacrylat. Bevorzugt weist das Alkylmethacrylat-Reinprodukt (z.B.
(25a)) aus Destillationsschritt K3 einen Gehalt an Methacrylnitril (MAN) im Bereich von 10 bis
300 ppm, bevorzugt 10 bis 100 ppm, besonders bevorzugt 10 bis 80 ppm, insbesondere
bevorzugt 50 bis 80 ppm, bezogen auf das Alkylmethacrylat-Reinprodukt, auf. Bevorzugt
weist das Alkylmethacrylat-Reinprodukt einen Gehalt an Aceton von kleiner oder gleich

10 ppm, bevorzugt von kleiner oder gleich 2 ppm, besonders bevorzugt von kleiner oder

gleich 1 ppm, bezogen auf das Alkylmethacrylat-Reinprodukt, auf.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform wird im zweiten Destillationsschritt K2 (Azeotrop-
Kolonne) (z.B. (L)) als Sumpf-Fraktion ein Alkylmethacrylat-Rohprodukt (z.B. (22b)) erhalten,
welches bevorzugt mindestens 99,0 Gew.-% Alkylmethacrylat enthélt, wobei das
Alkylmethacrylat-Rohprodukt in einem weiteren Destillationsschritt K3 (Reinkolonne) (z.B.
(Q)) gereinigt wird, wobei als Kopf-Fraktion (z.B. (25a)) ein Alkylmethacrylat-Reinprodukt
erhalten wird, welches einen Gehalt an Methacrylnitril im Bereich von 10 bis 300 ppm,
bevorzugt 10 bis 100 ppm, besonders bevorzugt 10 bis 80 ppm, insbesondere bevorzugt 50

bis 80 ppm, bezogen auf das Alkylmethacrylat-Reinprodukt, aufweist.

Bevorzugt wird das Alkylmethacrylat-Rohprodukt (z.B. (22b)) aus Destillationsschritt K2 in
flissiger Form knapp unterhalb des Siedepunkts der Zusammensetzung in den
Destillationsschritt K3 (Reinkolonne) geflihrt. Bevorzugt erfolgt der Zulauf des
Destillationsschritts K3 (z.B. (22b)) in der Mitte der Reinkolonne K3. Typischerweise erfolgt
der Energieeintrag in die Destillationskolonne K3 mittels eines mit Niederdruck-Dampf
beheizten Verdampfers. Bevorzugt wird der Destillationsschritt K3 (Reinkolonne, z.B. (O)),

wie der Destillationsschritt K2, im Unterdruck durchgefihrt.

Typischerweise wird der am Kopf der Kolonne K3 (z.B. (O)) vollstédndig kondensierte
Destillatstrom in einen Produktstrom (z.B. (25a)) und einen Rucklaufstrom in die Kolonne
aufgeteilt. Die Qualitat des Alkylmethacrylat-Reinprodukts (z.B. (25a)) kann beispielsweise
Uber das Rucklaufverhaltnis gesteuert werden. Der Sumpfstrom (25b) wird bevorzugt in die
Veresterung (z.B. (E)) zurtckgefuhrt bzw. gelangt direkt oder indirekt wieder auf die
Azeotropkolonne, entweder als Feedstrom oder wird dem Kondensat der Azeotropkolonne

zugefuhrt, wobei Anteile als KolonnenrUcklauf verwendet werden kénnen.
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Typischerweise kann die Sumpf-Fraktion des Destillationsschritts K3 (Reinkolonne) (z.B. (O))

vollsténdig oder teilweise in die dritte Reaktionsstufe (Veresterung) zurtickgefihrt werden.

Insbesondere kann hierdurch enthaltenes Alkylmethacrylat zurlickgewonnen werden.

Variante A

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung (auch als Variante A bezeichnet)

umfasst die Abtrennung von Alkylmethacrylat aus der dritten Reaktionsmischung, dass

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

die dritte Reaktionsmischung erhalten in der dritten Reaktionsstufe (Veresterung)
zundchst in einem ersten Destillationsschritt K1 (Rohkolonne) (z.B. (F)) destilliert
wird, wobei ein erstes wasserhaltiges Heteroazeotrop (z.B. (14a)), enthaltend
Methacrylnitril und Aceton, als Kopf-Fraktion erhalten wird;

das erste wasserhaltige Heteroazeotrop als Kondensat in einem
Phasentrennungsschritt (Phasentrenner 1) (z.B. (G)) in eine wassrige Phase WP-1
(z.B. (15b)) und eine organische Phase OP-1 (z.B. (15a)), enthaltend den
Uberwiegenden Teil des Alkylmethacrylats, getrennt wird;
die organische Phase OP-1 (z.B. (15a)), optional nach einem Extraktionsschritt, in
einen zweiten Destillationsschritt K2 (Azeotrop-Kolonne) (z.B. (L)) geflhrt wird,
wobei als Kopf-Fraktion ein zweites wasserhaltiges Heteroazeotrop (z.B. (22a)),
enthaltend Methacrylnitril und Aceton, erhalten wird;
zumindest ein Teil (z.B. 23a)) des kondensierten zweiten wasserhaltigen
Heteroazeotrops (z.B. (22a)) in einem Phasentrennungsschritt (Phasentrenner II)
(z.B. N) in eine wassrige Phase WP-2 (z.B. (24b)), enthaltend Methacrylnitril und
Aceton, und eine organische Phase OP-2 (z.B. (24a)) getrennt wird, wobei
insbesondere durch zuséatzliche Zugabe von Wasser (z.B. (16c¢)) diese

Phasentrennung begunstigt wird,

wobei die organische Phase OP-2 (z.B. (24a)) vollstandig oder teilweise in den

zweiten Destillationsschritt K2 zurtickgefuhrt wird,

und wobei die wassrige Phase WP-2 (z.B. (24b)), enthaltend Methacrylnitril und
Aceton, teilweise in die dritte Reaktionsstufe (Veresterung) zurtckgefihrt wird
und teilweise, optional nach einem Extraktionsschritt (z.B. (P)), aus dem

Verfahren ausgeschleust wird.
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Bevorzugt umfasst (iv), dass das kondensierte wasserhaltige Heteroazeotrop (z.B. (233a)) in
einem Phasentrennungsschritt (Phasentrenner Il) (z.B. N) in eine wassrige Phase WP-2 (z.B.
(24b)), enthaltend Methacrylnitril und Aceton, und eine organische Phase OP-2 (z.B. (24a))
getrennt wird, wobei durch zusétzliche Zugabe von Wasser (z.B. (16¢)) diese

Phasentrennung begunstigt wird,

In einer bevorzugten Ausfihrungsform (Variante A) wird die wéassrige Phase WP-1 (z.B.
(15b)) vollsténdig oder teilweise in die dritte Reaktionsstufe (Veresterung) zurtickgefihrt, und
die organische Phase OP-1 (z.B. (15a)), enthaltend den Uberwiegenden Teil des
Alkylmethacrylats, wird einer Extraktion (z.B. (H)) unter Verwendung von Wasser als
Extraktionsmittel unterzogen, wobei die wassrige Phase dieser Extraktion (z.B. (17b)) in die
dritte Reaktionsstufe zurtckgefihrt wird und die organische Phase (z.B. (17a)) dieser

Extraktion in den zweiten Destillationsschritt K2 (Azeotrop-Kolonne, z.B. (L)) gefuhrt wird.

Bevorzugt kann im Phasentrennungsschritt (Phasentrenner Il) (z.B. N), bei dem zumindest
ein Teil (z.B. 23a)) des zweiten wasserhaltigen Heteroazeotrops (z.B. (22a)) in eine wéssrige
Phase WP-2 und eine organische Phase OP-2 getrennt wird, Wasser, typischerweise
vollentsalztes Wasser oder Brunnenwasser, zugegeben werden, wodurch typischerweise die

Phasentrennung verbessert wird.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform (Variante A) wird ein Teil (z.B. (26b)) der wassrigen
Phase WP-2 (z.B. (24b)), enthaltend Methacrylnitril und Aceton, einer Extraktion (z.B. (P))
unterzogen, wobei eine wassrige Phase WP-3 (z.B. (28b)) und eine organische Phase OP-3
(z.B. (28a)) erhalten werden, wobei die wassrige Phase WP-3 vollstandig oder teilweise aus
dem Verfahren ausgeschleust wird, und wobei die organische Phase OP-3 vollstdndig oder
teilweise in die dritte Reaktionsstufe zurtickgeftihrt wird. Optional kann die organische Phase
OP-3 zumindest teilweise aus dem Verfahren ausgeschleust werden. Bevorzugt wird die
organische Phase OP-3 zusammen mit der Abfallsdure der Veresterung (z.B. (11)) als
Spaltsdure (z.B. (27)) aus dem Verfahren ausgeschleust. Insbesondere kann die wéssrige
Phase WP-3, z.B. zusammen mit der Abfallsdure der Veresterung (z.B. (11)), einem
nachgeschalteten Verfahren zur Regenerierung von Schwefelsdure oder einem
nachgeschalteten Verfahren zur Gewinnung von Ammoniumsulfat zugefthrt werden (z.B.
Uber (27)).

Typischerweise erfolgt in der oben beschriebenen Variante A die Ausschleusung von

stérenden Nebenprodukten, insbesondere MAN und Aceton, Uber einen Teil (z.B. (26b)) der
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wassrige Phase WP-2 (z.B. (24b)), wobei durch einen nachgeschalteten Extraktionsschritt

(z.B. (P)) der Verlust an Alkylmethacrylat vermindert werden kann.

Bevorzugt wird die Kopf-Fraktion des Destillationsschritts K2 (zweites wasserhaltiges
Heteroazeotrop, z.B. (22a)) zun&chst als Briidenstrom einem Kondensator (z.B. (M))
zugefuhrt und im Vakuum stufenweise kondensiert. Bevorzugt wird hierbei ein zweiphasiges
Kondensat | (z.B. (23a)) in der ersten Stufe der Kondensation (saugseitig des Kondensators)
erhalten, welches in einen Phasentrenner (z.B. (N)) gefuhrt wird. Zudem wird bevorzugt ein
weiteres Kondensat Il (z.B. 23 (d)) in der zweiten Stufe der Kondensation (druckseitig des
Kondensators) erhalten, welches als Extraktionsmittel bei der Extraktion (z.B. (P)) der
wassrigen Phase WP-2 (z.B. (24b) oder eines Teils der wassrigen Phase WP-2 (z.B. (26b))

verwendet wird.

In einer weiteren Ausfihrungsform wird ein Teil (z.B. 26b)) der wassrigen Phase WP-2,
enthaltend Methacrylnitril und Aceton, einer Extraktion (z.B. (P)) unterzogen, wobei eine
wassrige Phase WP-3 (z.B. (28b)) und eine organische Phase OP-3 (z.B. 28a)) erhalten
werden, wobei die wassrige Phase WP-3 einem weiteren Destillationsschritt K5 unterzogen
wird, wobei im Destillationsschritt K5 eine Kopf-Fraktion, enthaltend Methacrylnitril, erhalten
wird, welche aus dem Verfahren ausgeschleust wird, und wobei im Destillationsschritt K5
eine Sumpf-Fraktion, enthaltend Wasser, erhalten wird, welche vollstandig oder teilweise in
die Extraktion (z.B. (P)) zurlickgefuhrt wird, und wobei die organische Phase OP-3
vollstdndig oder teilweise in die dritte Reaktionsstufe zurtickgeflhrt wird. Typischerweise ist
die wassrige Sumpf-Fraktion aus Destillationsschritt K5 weitgehend frei von Methacrylnitril.
Typischerweise kann mit Hilfe des weiteren Destillationsschritts K5 der ausgeschleuste
Abwasserstrom (z.B. 28b) gereinigt und die Entsorgung des Abfallstroms vereinfacht

werden.

Variante B

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung (auch als Variante B bezeichnet)

umfasst die Abtrennung von Alkylmethacrylat aus der dritten Reaktionsmischung, dass

@) die dritte Reaktionsmischung erhalten in der dritten Reaktionsstufe zunéchst in
einem ersten Destillationsschritt K1 (Rohkolonne) (z.B. (F)) destilliert wird, wobei
ein erstes wasserhaltiges Heteroazeotrop (z.B. 14b), enthaltend Methacrylnitril

und Aceton, als Kopf-Fraktion erhalten wird:;
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(i) das erste wasserhaltige Heteroazeotrop als Briidenstrom in einen weiteren
Destillationsschritt K4 (Roh-Stripper, z.B. (1)) gefthrt wird, bei dem ein weiteres
wasserhaltiges Heteroazeotrop, enthaltend Methacrylnitril und Aceton, als Kopf-
Fraktion (z.B. (19a)) und eine Sumpf-Fraktion (z.B. (19b)), enthaltend
Alkylmethacrylat, erhalten werden,

iii) die Kopf-Fraktion (z.B. (19a)) aus Destillationsschritt K4, optional nach einem
Waschschritt (z.B. (J)), in Form eines gasférmigen Stroms (z.B. (21a)) vollsténdig
oder teilweise aus dem Verfahren ausgeschleust wird;

(iv) die Sumpf-Fraktion (z.B. (19b)) aus Destillationsschritt K4 in einem
Phasentrennungsschritt (Phasentrenner Il, z.B. (K)) in eine wassrige Phase WP-2
(z.B. (20b)), enthaltend Methacrylnitril und Aceton, und eine organische Phase
OP-2 (z.B. 20a)) getrennt wird, wobei die wassrige Phase WP-2, enthaltend
Methacrylnitril und Aceton, vollstandig oder teilweise in die dritte Reaktionsstufe
zuruckgefuhrt wird,

(v) die organische Phase OP-2 vollsténdig oder teilweise in einen zweiten
Destillationsschritt K2 (Azeoptrop-Kolonne, z.B. (L)) gefthrt wird, bei dem als
Kopf-Fraktion ein zweites wasserhaltiges Heteroazeotrop, enthaltend
Methacrylnitril und Aceton, erhalten wird, welches vollstandig oder teilweise
kondensiert wird (z.B. in (M)) und in den Phasentrennungsschritt (Phasentrenner
I, z.B: K) nach (iv) gefuhrt wird (z.B. (23c)).

Typischerweise wird im Destillationsschritt K4 (Roh-Stripper, z.B. (1)) als Kopf-Fraktion (z.B.
(19a)) ein leichtsiedendes Gemisch enthaltend Methanol, Aceton, Methacrylsdureester und
Wasser, und als Sumpf-Fraktion (19b) ein azeotrop-siedenden Gemisch enthaltend

Alkylmethacrylat und Wasser erhalten.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform (Variante B) wird der Rucklauf im Destillationsschritt
K4 (Roh-Stripper) (z.B. (1)) mittels eines Partialkondensators erzeugt, welcher so eingestellt
ist, dass die Kopf-Fraktion (z.B. (19a)) in Form eines Briden aus der Kolonne K4
ausgeschleust wird und ein flissiges Kondensat enthaltend Alkylmethacrylat in die Kolonne
als Rucklauf zurlick gefahren wird. Ein Teil des Ricklaufes der Destillationskolonne K4 wird
bevorzugt in Form eines fllssigen Seitenstroms (z.B. (19¢)) abgefihrt und als Ricklauf in
Destillationsschritt K1 (Roh-Kolonne, z.B. (F)) geflhrt.

Typischerweise ist die Sumpf-Fraktion (z.B. (19b)) des Destillationsschritts K4 (Roh-Stripper,
z.B. () ein azeotropes Gemisch enthaltend Alkylmethacrylat, Wasser, geringe Mengen

Leichtsieder (z.B. Methanol, Aceton) und Schwersieder (z.B. Hydroxyisobuttersdureester).
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Bevorzugt wird die Sumpf-Fraktion aus Destillationsschritt K4 abgekihlt und in einem
Phasentrenner Il (z.B. (K)), bevorzugt zusammen mit einem weiteren Rlcklaufstrom (z.B.
23c)), in eine organische Phase OP-2 (z.B. (20a)) und ein wassrige Phase WP-2 (z.B. (20b))
aufgetrennt. Typischerweise enthalt die wéssrige Phase WP-2 Wasser, Alkohol, Aceton und
Alkylmethacrylat. Bevorzugt kann die wassrige Phase WP-2 (z.B. 20b)) mit Frischwasser,
z.B. vollentsalztem Wasser (VE-Wasser), vermischt werden (z.B. (16b)) und in Form eines
vereinigten Rucklaufstroms (z.B. (20c)) der Veresterung (z.B. (E)) zugefuhrt werden.
Typischerweise kénnen hierdurch der Wasserbedarf der Veresterung gedeckt und Edukte

zuruckgewonnen werden.

Bevorzugt wird die Kopf-Fraktion (z.B. (19a)) aus Destillationsschritt K4 als Briidenstrom in
eine Abgas-Waschkolonne (z.B. (J)) gefuhrt und dort mit frischem Alkohol (z.B. (10b)), z.B.
Methanol, als Waschmedium gewaschen. Bevorzugt wird der gewaschene Abgas-Strom
(z.B. (21a)) vollsténdig oder teilweise aus dem Verfahren ausgeschleust. Bevorzugt wird im
Sumpf der Abgas-Waschkolonne (z.B. (J)) der organische Strom (z.B. (21b)), enthaltend
Methanol und Alkylmethacrylat, erhalten, welcher in die Veresterung (E) zurtickgeflhrt wird.
Dieser organische Rucklaufstrom kann hierbei auf verschiedene Veresterungsreaktoren

verteilt werden.

Weitere Schritte

In einer bevorzugten Ausfihrungsform umfasst das erfindungsgemage Verfahren eine
Regenerierung von Schwefelsdure, wobei ein Teil der dritten Reaktionsmischung erhalten in
der dritten Reaktionsstufe und mindestens ein wassriger oder organischer Abfallstrom,
enthaltend Schwefelsdure, Ammoniumhydrogensulfat und sulfonierte Aceton-Derivate,
welcher aus der Ausschleusung des wasserhaltigen Heteroazeotrops, enthaltend
Methacrylnitril und Aceton, resultiert, einem thermischen Regenerierungsschritt zugefthrt
werden, bei dem Schwefelsdure erhalten wird, welche in die erste Reaktionsstufe
zurtckgefuhrt wird. Dieses Verfahren verlduft bei Temperaturen oberhalb von 900 °C in der
Gasphase und umfasst die thermische Spaltung der Hydrogensulfatsalze, die hierbei zu

Stickstoff oxidiert werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform umfasst das erfindungsgemage Verfahren eine
Gewinnung von Ammoniumsulfat, wobei ein Teil der dritten Reaktionsmischung erhalten in
der dritten Reaktionsstufe und mindestens ein wassriger oder organischer Abfallstrom,
enthaltend Schwefelsdure, Ammoniumhydrogensulfat und sulfonierte Aceton-Derivate,

welcher aus der Ausschleusung des wasserhaltigen Heteroazeotrops, enthaltend
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Methacrylnitril und Aceton, resultiert, einem thermischen Regenerierungsschritt zugefthrt
wird, bei dem mittels Kristallisation Ammoniumsulfat erhalten wird, welches als
Nebenprodukt abgetrennt wird. Hierbei muss typischerweise neutralisiert werden, was durch
Zugabe von wassrigem Ammoniak oder Ammoniak selbst erfolgt. Die Aufarbeitung der
Abfallsdure mittels sogenannter Nassoxidation in Gegenwart homogener Katalysatoren (z.B.
Kupfersulfat) ist typischerweise eine weitere Mdglichkeit der Verarbeitung und

Prozessierung.

Bevorzugt wird ein Abfallstrom (z.B. (11)), bestehend im Wesentlichen aus verdinnter
Schwefelsdure, welcher aus dem Reaktor Il der Veresterung abgefiihrt wird , und / oder ein
oder mehrere wassrige Abfallstrome des Verfahrens (z.B. (28b) oder (26a)) einem Verfahren
zur Regenerierung von Schwefelsdure oder einem Verfahren zur Gewinnung von
Ammoniumsulfat zugeflhrt. Bevorzugt wird die Spaltsédure (27) gemaf Figuren 1-3 einem
Verfahren zur Regenerierung von Schwefelsdure oder einem Verfahren zur Gewinnung von

Ammoniumsulfat zugefthrt.

Verfahren zur Regenerierung von Schwefelsdure und Verfahren zur Gewinnung von
Ammoniumsulfat aus Spaltsdure sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in

WO 02/23088 A1 und WO 02/23089 A1 beschrieben. Die Einbettung von Verfahren zur
Regenerierung von Schwefelsdure in ein Verfahren zur Herstellung von Alkylmethacrylaten
nach dem ACH-Sulfo-Verfahren ist beispielsweise in DE 10 2006 059 513 oder

DE 10 2006 058 250 beschrieben.

Weiterhin ist es bevorzugt, die aus den Reaktionsstufen der Amidierung und Konvertierung
anfallenden Abgase ebenfalls dem thermischen Schwefelsdure-Regenerierungsschritt

zuzufihren.

Beschreibung der Figuren

Figur 1 zeigt ein FlieRschema von bevorzugten Ausfuhrungsformen des erfindungsgeméien
Verfahrens. In Figur 1 sind die bevorzugten Elemente eines Anlagenverbunds zur
kontinuierlichen Herstellung und Aufreinigung von Alkylmethacrylaten, insbesondere
Methylmethacrylat (MMA), gezeigt. Der dargestellte Anlagenverbund weist verschiedene
untereinander meist fluidleitenden verbundene Anlagen als Elemente dieses Verbunds auf.
Zu diesem Anlagenverbund gehdrt die Herstellung von Methacrylsdureamid bzw. dessen
schwefelsaurer Lé6sung bestehend aus den Verfahrensschritten Amidierung (A, B) und

Konvertierung (C, D), gefolgt von einer Veresterung (E), gefolgt von einer Aufarbeitung des
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Reaktionsprodukts (F, G, H, I, J, K) wiederum gefolgt von einer Feinreinigung (L, M, N, O).
Durchgezogene Linien beschreiben bevorzugt die Stoffstromflhrungen des Verfahrens nach
Variante A; gestrichelte Linien beschreiben bevorzugt die Stoffstromfiihrungen des
alternativen Verfahrens nach Variante B. Eine Kombination von Apparaten und Stoffstrémen

der beiden Varianten ist ebenfalls méglich.

Figur 2 zeigt ein schematisches FlieRbild einer ersten bevorzugten Ausflihrungsform des

erfindungsgemaRen Verfahrens (Variante A).

Figur 3 zeigt ein schematisches FlieRbild einer zweiten bevorzugten Ausfihrungsform des

erfindungsgeméafen Verfahrens (Variante B).

In den Figuren 1 bis 3 haben die Bezugszeichen die folgenden Bedeutungen:

Apparate

(A) Amidierungsreaktor Stufe 1

(B) Amidierungsreaktor Stufe 2

©) Erhitzer

(D) Gasabscheider / Zwischenbehalter
(E) Veresterungsreaktor / -Kaskade
F Roh-Kolonne (Kolonne K1)

G) Phasentrenner |

(H) Waschkolonne (Extraktion )

)] Roh-Stripper-Kolonne (Kolonne K4)
J) Abgas-Waschkolonne

(K) Phasentrenner Roh-MMA

(L) Azeotrop-Kolonne (Kolonne K2)
(M) Kondensator / Vakuumsystem

(N) Phasentrenner ||

©O) Rein-Kolonne (Kolonne K3)

P) Extraktionskolonne Il (Extraktion Pumpenkondensat)

Stoffstrome

(1a)  Acetoncyanhydrin-Zuleitung Stufe 1
(1b)  Acetoncyanhydrin-Zuleitung Stufe 2
2 Schwefelsdure-Zuleitung

3) Amid-Gemisch Austritt Stufe 1



10

15

20

25

30

35

WO 2022/084032 37 PCT/EP2021/077488

(4a)
(4b)
(5a)
(3b)
(6)
(7)
(8)
(9a)
(9b)
(10a)
(10b)
(11)
(12)
(13)
(14a)
(14b)
(15a)
(15b)
(16a)
(16b)
(16¢)
(16d)
(17a)
(17b)
(18)
(19a)
(19b)
(19¢)
(20a)
(20b)
(20¢)
(21a)
(21b)
(22a)
(22b)
(23a)
(23b)

Abgas Amidierungsreaktoren Stufe 1

Abgas Amidierungsreaktoren Stufe 2

Optionales Abgas Amidierungsreaktoren Stufe 1 & 2
Abgas Amidierungsreaktoren Stufe 1 & Stufe 2
Amid-Gemisch Austritt Stufe 2

Konvertiertes Amid-Gemisch

Entgastes Amid-Gemisch

Abgas Gasabscheider zur Veresterung
Optionales Abgas, abgeflhrt aus dem Verfahren
Alkohol-Zuleitung (fir MMA: Methanol)
Alkohol-Zuleitung Abgas-Waschkolonne
Spaltsaure aus Veresterung

Brudenstrom aus Veresterung

Flissiger Rucklaufstrom Roh-Kolonne
Destillatstrom Roh-Kolonne

Bridenstrom Roh-Kolonne

Organische Phase Phasentrenner | (OP-1)
Wassrige Phase Phasentrenner | (WP-1)
VE-Wasser-Zuleitung Extraktion
VE-Wasser-Zuleitung

VE-Wasser-Zuleitung Phasentrenner Il (N)
Direktdampf

Gewaschene organische Phase (OP-1)
Wassrige Phase Extraktion

Vereinigte wassrige Phasen

Bridenstrom Roh-Stripper-Kolonne

Sumpfstrom Roh-Stripper-Kolonne

Organischer Seitenstrom Roh-Stripper-Kolonne / Ruicklauf Rohkolonne
Organische Phase Phasentrennung | (OP-1)
Wassrige Phase Phasentrennung | (WP-1)
vereinigter Rucklaufstrom / Produktwasser
Abgas aus Abgas-Waschkolonne

Sumpfstrom Abgas-Waschkolonne

Briden Azeotrop-Kolonne

Sumpfprodukt Azeotrop-Kolonne / Roh-Alkylmethacrylat-Produkt
Kondensat | zu Phasentrenner Il

Abgas Azeotrop-Kolonne/ Vakuumsystem
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(23c) Kondensat Kreislaufstrom

(23d) Kondensat Il, Vakuumpumpen-Kondensat

(23e) Abgas/Inert-Anteil des Kondensations-/Vakuumsystems
(24a) Organische Phase Phasentrenner Il (OP-2)

(24b) Wassrige Phase Phasentrenner || (WP-2)

(25a) Kopfprodukt Rein-Kolonne / Rein-Alkylmethacrylat-Produkt
(25b) Sumpfprodukt Rein-Kolonne

(26a) Ausschleusung wassrige Phase aus Phasentrenner ||
(26b) Wassrige Phase zur Extraktion Pumpenkondensat

(26c) Wassrige Phase zur Veresterung (Recycle)

(27) Spaltséure

(28a) Organische Phase Extraktion Pumpenkondensat (OP-3)
(28b) Wassrige Phase Extraktion Pumpenkondensat (WP-3) / Raffinat zur Spaltsédure
(29) Methanol / Methylmethacrylat-Gemisch

(30) Vakuumpumpenkondensat

Figur 4 beschreibt das Reaktionsnetzwerk der Bildung von Methacrylsaure und / oder
Methylmethacrylat ausgehend von Methan und Ammoniak sowie Aceton. Ausgehend von
Methan (CH4) und Ammoniak (NHs) kann Uber das BMA-Verfahren (Blausdure aus Methan
und Ammoniak) mittels katalytischer Dehydrierung Blausaure hergestellt werden (CH4 + NH3
— HCN + 3 Hy) (Variante 1). Alternativ kann Uber das Andrussow-Verfahren ausgehend von
Methan und Ammoniak, unter Zugabe von Sauerstoff, Blauséure hergestellt werden (CH4 +
NHs;+ 1,5 O, — HCN + 3 H>O) (Variante 2). Im n&chsten Schritt wird ausgehend von Aceton
und Blausaure, unter Zugabe eines basischen Katalysators (z.B. Diethylamin Et,NH oder
auch Alkalihydroxide), Acetoncyanhydrin (ACH) hergestellt. Die Hydroxygruppe des
Acetoncyanhydrins wird im Folgenden mit Schwefelsdure verestert, wobei zunéchst
Sulfoxyisobutyronitril (SIBN) erhalten wird. Die Nitrilgruppe des Sulfoxyisobutyronitrils (SIBN)
kann im nachsten Schritt unter Einwirkung von Schwefelsdure und Wasser verseift werden,
wobei Sulfoxyisobuttersdureamid-Hydrogensulfat (SIBA-H>SO4) erhalten wird. Als
Nebenreaktion kann die Bildung von Methacryinitril (MAN) unter Eliminierung von
Schwefelsdure aus SIBN erfolgen. Sulfoxyisobuttersdureamid-Hydrogensulfat (SIBA-H>S04)
kann zudem teilweise zum alpha-Hydroxyisobuttersaureamidhydrogensulfat (alpha-
Hydroxyisobutyramidhydrogensulfat, HIBA-H>SO4) hydrolysiert werden. Ebenfalls ist die
Ruckreaktion zum Schwefelsdureester SIBA-H2SO4 mdglich. Als Nebenprodukt kann alpha-
Hydroxyisobuttersdure (HIBS) durch weitere Hydrolyse von HIBA-H>SO4 gebildet werden.
Ausgehend von SIBA-H2SO4 wird unter Eliminierung von Schwefelsdure Methacrylamid-

Hydrogensulfat (MASA-H,SO,) gebildet (Konvertierung). Ebenfalls kann die langsame
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Umsetzung von HIBA oder HIBS zu MAS oder MASA als Eliminierungsreaktion unter
Abspaltung von NHsHSO4 oder Wasser ablaufen. Nachfolgend kann Methacrylamid-
Hydrogensulfat (MASA-H>SO,) durch Hydrolyse zu Methacrylsaure (MAS) oder durch
Veresterung mit Methanol (MeOH) zu Methylmethacrylat (MMA) umgewandelt werden. Wird
alpha-Hydroxyisobutterséure (HIBS) in die Veresterung eingetragen, kann es zu alpha-

Hydroxyisobuttersduremethylester (HIBSM) umgesetzt werden.

Die Abkurzungen in Figur 4 haben die folgenden Bedeutungen:

ACH Acetoncyanhydrin;
SIBN alpha-Sulfoxyisobuttersaurenitril,

auch als Sulfoxyisobutyronitril bezeichnet;
SIBA alpha-Sulfoxyisobuttersaureamid,

auch als Sulfoxyisobuttersdureamid oder Sulfoxyisobutyramid

bezeichnet;
SIBA-H2S04 alpha-Sulfoxyisobuttersdureamid-Hydrogensulfat,
auch als Sulfoxyisobuttersdureamid-Hydrogensulfat bezeichnet;
MAN Methacrylnitril;
HIBA alpha-Hydroxyisobuttersdureamid; alpha-Hydroxyisobutyramid,;
HIBA-H>SO4 alpha-Hydroxyisobuttersdureamid-Hydrogensulfat, alpha-
Hydroxyisobutyramid-Hydrogensulfat;
MASA Methacrylsdureamid / Methacrylamid;
MASA-H,SO, Methacrylsdureamid-Hydrogensulfat;
MAS Methacrylsaure;
MMA Methylmethacrylat;
HIBS alpha-Hydroxyisobuttersaure;
HIBSM alpha-Hydroxyisobuttersduremethylester

Ausflhrungsform des Verfahrens nach Figur 2 (Variante A)

Eine mégliche Ausfuhrungsform des Verfahrens (Variante A) betreffend die Herstellung von
Alkylmethacrylat, insbesondere MMA, gemaf FlieRbild in Figur 2 ist im Folgenden

beschrieben:

In den Amidierungsreaktoren (A) und (B), welche als Schlaufenreaktor ausgebildet sind,
erfolgt die Umsetzung von ACH und Schwefelsdure zu einer schwefelsauren Lésung

enthaltend SIBA, HIBA und MASA (Uberwiegend jeweils in Form der Hydrogensulfate). In
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Abhangigkeit der Reaktionsbedingungen kann, insbesondere in den Reaktoren (A) und (B),
als Nebenprodukt MAN aus ACH unter Freisetzung von Wasser entstehen. Die
Schlaufenreaktoren (A) und (B) umfassen jeweils die Elemente Kreislaufpumpe, statischer

Mischer, Warmetauscher und Gasabscheider.

Der Amidierungsreaktor (A) der Stufe 1 weist eine ACH-Zuleitung (1a) und eine
Schwefelsdure-Zuleitung (2) auf. Die ACH-Zuleitung (1a) mindet in den Kreislauf des
Schlaufenreaktors (A) auf der Druckseite der Kreislaufpumpe, jedoch vor dem statischen
Mischer. Die Schwefelsaure-Zuleitung (2) mindet in den Kreislauf des Schlaufenreaktors (A)
vor der ACH-Zuleitung (1a) und auf der Saugseite der Kreislaufpumpe, wodurch bevorzugt

die Pumpfahigkeit des gashaltigen Reaktionsgemischs verbessert werden kann.

Die Reaktionsmischung in Schlaufenreaktor (A) wird im Temperaturbereich von 70-130 °C
und bei einem Kreislaufverhaltnis (Verhaltnis aus Umwalzvolumenstrom zu
Zulaufvolumenstrom) im Bereich von 5 bis 110 umgepumpt und mittels Sekundérwasser-
gekuhlten Rohrbundelwéarmetauscher temperiert. Insbesondere wird die Reaktionswarme der
stark exothermen Reaktion zwischen Acetoncyanhydrin und Schwefelsdure abgefihrt. Die
statische Verweilzeit im Reaktorkreislauf des Amidierungsreaktors (A) liegt im Bereich von 5
bis 35 Minuten. Der Amidierungsreaktor (A) wird bei Normaldruck betrieben.

Das abgemischte und temperierte Reaktionsgemisch wird anschlielend in einen
Gasabscheider eingeleitet. Hier erfolgen die gezielte Abtrennung von gasférmigen
Nebenkomponenten (wie Kohlenstoffmonoxid und anderen Inerten / Leichtsiedern) vom

Amid-Kreislaufstrom und die Ausleitung des Abgas-Stroms (4a).

Ein Teilstrom (3) des umgepumpten Reaktionsgemischs wird mittels einer Austragspumpe,
gravimetrisch oder mit Vordruck der Reaktor-Kreislaufpumpe selbst dem zweiten
Schlaufenreaktor (B) zugefiihrt und bedarfsweise durch einen zusétzlichen Warmetauscher
aufgeheizt. Zur weiteren Umsetzung des Reaktionsgemischs (3) wird dem
Amidierungsreaktor (B) frisches Acetoncyanhydrin Gber die ACH-Zuleitung (1b) zugefihrt.
Schlaufenreaktor (B) ist hinsichtlich Temperatur, Druck, Verweilzeit und Stoffstromfiihrung

vergleichbar mit Schlaufenreaktor (A) ausgestaltet.

Gasférmige Nebenprodukte werden aus Reaktor (B) in Form des Abgas-Stroms (4b)

entfernt.

Die erhaltenen Abgas-Stréme (4a, 4b) werden durch Verschaltung zu (5) zusammengefihrt

und zwecks Verwertung dem nachfolgenden Gasabscheider / Zwischenbehélter (D)
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zugefuhrt. Alternativ kdnnen die Reaktionsabgase (4a, 4b) als gebundelter Abgasstrom (5a)

aus dem Verfahren entfernt werden.

Das erhaltene, flissige Reaktionsgemisch (6) wird zur maximalen Umsetzung zu MASA
einer Konvertierung (C) unterzogen. Die Konvertierung setzt sich typischerweise aus einem
oder mehreren Warmetauschern zusammen, wobei durch gezieltes Aufheizen und
anschlieRendes Verweilen des eintretenden Reaktionsgemischs (6) die Konzentration von
MASA im austretenden Produktstrom der Amidierung, im konvertierten Amid-Gemisch (7),

maximiert wird.

Das konvertierte Amid-Gemisch (7) wird beispielsweise gravimetrisch dem Gasabscheider /
Zwischenbehalter (D) zugefuhrt. Hier wird das entstehende Abgas von dem viskosen und
heilRen konvertierten Amid-Gemisch (7) abgetrennt. Das freigesetzte Abgas enthalt
hauptséachlich Kohlenstoffmonoxid, welches durch Zersetzungsreaktionen entsteht, und
daneben Feinsttropfchen von Methacrylsaureamid-haltigem Reaktionsgemisch. Das Edukt-
haltige Gesamtabgas (9a) aus dem Gasabscheider / Zwischenbehdlter (D) wird daher in die
Veresterung (E) weitergeleitet. Das entgaste Amid-Gemisch (8) wird anschlieRend gepumpt

oder gravimetrisch der Veresterung (E) zugefuhrt.

Der Abgasstrom (5b) der Amidierungsstufen kann gasseitig mit dem Gasabscheidebehalter
(D) verbunden sein, und das Gesamtabgas (9a) der Verfahrensschritte (A, B, C, D) kann mit
dem Dampfraum der Veresterung (E) verbunden sein. Alternativ kann das Abgas aus (D)

zumindest teilweise als Abgas-Strom (9b) aus dem Verfahren entfernt werden.

In der Veresterung (E) werden die benétigten Edukte zur Umsetzung von
Methacrylsdureamid zum entsprechenden Ester direkt oder indirekt in Form des
entsprechenden Alkohols (10a, 10b) sowie von VE-Wasser (16a, 16b, 16¢) zugefihrt. Das
entgaste Amid-Gemisch (8) wird hierbei durch Einleit- oder Tauchrohre, gepumpt oder
gravimetrisch, der Reaktion (E) zugefuhrt. Eine direkte Alkohol-Zuleitung (10a) (z.B.
Methanol fur die Herstellung von MMA) erfolgt dabei meist durch abgetauchte Einleitrohre

oder statische Mischer im Zulauf zur Veresterung (E).

Weiterhin werden verschiedene Kreislaufstrébme aus der thermischen Aufarbeitung (F, G, H,
L, M, N, O, P) wie in Figur 2 gezeigt mit dem Veresterungsreaktor (E) verbunden.

Die Veresterung wird typischerweise in einem oder mehreren Veresterungsreaktoren (E)

durchgeflihrt, welche mittels Rihrwerks oder einer Pumpe durchmischt und gravimetrisch
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miteinander verbunden sind. Eine weitere Form der Durchmischung stellt sich durch
Konvektion ein, welche durch die Zuflihrung von verdampfbaren Edukten hervorgerufen wird.
Die Veresterungsreaktoren sind oftmals mit Warmetauschern ausgeristet, um den
Warmeeintrag fur die Veresterungsreaktoren zu gewéhrleisten. Beispielsweise wird der
Warmeeintrag durch Mantelbeheizung, Zwangsumlaufverdampfer oder

Direktdampfeinspeisung realisiert.

Die in der Veresterung (E) entstehende Reaktionsmischung (Roh-Ester) wird destillativ als
kontinuierlicher Brldenstrom (12) aus dem Veresterungsreaktor (E) gefuhrt. Hierbei kann der
Brudenstrom (12) auch aus mehreren Reaktoren (E) zusammengefihrt sein. Das in den
Veresterungsreaktoren zurtickbleibende Sduregemisch (11) wird nach intensiver destillativer

Entfernung von Rest-Produkt aus der Veresterung ausgeschleust.

Der Brudenstrom der Veresterung (12) wird in der Roh-Kolonne (F) einer Gegenstrom-
Destillation unterzogen. Als Ricklauf der Roh-Kolonne (F) kann der Bridenstrom am Kopf
der Kolonne (F) kondensiert und teilweise zuriickgefahren werden. Das hinter der
Kondensation erhaltene Abgas (30), welches unter anderem durch die Zufihrung von
Stoffstrom (9a) generiert wird, kann aus dem Verfahren entfernt und beispielsweise einer

Verbrennung zugefthrt werden.

Das Sumpfprodukt (13), enthaltend MAS, wird kontinuierlich in den Veresterungsreaktor (E)
zuruckgefahren. Es ist méglich, das Sumpfprodukt (13) auf mehrere Veresterungskessel der

Veresterung (E) zu verteilen.

Der Brudenstrom (14a) am Kopf der Kolonne (F) enthélt den Uberwiegenden Anteil des
Alkylmethacrylats sowie Wasser, Alkohol, Aceton und MAN. Methacrylsaure bildet ein niedrig

siedendes Azeotrop mit Wasser und ist ebenfalls im Bridenstrom (12) enthalten.

Der wassrige und kondensierte Bridenstrom (14a) am Kopf der Kolonne (F) wird einer
Phasentrennung (G) im Phasentrenner | unterzogen, bei der eine organische Phase (15a),
enthaltend Alkylmethacrylat, Methanol, Aceton und MAN, und eine wassrige Phase (15b)

erhalten werden.

Die organische Phase (15a) wird einer FlUssig- / Flussig-Extraktion (H) unterzogen,
insbesondere, um einen groRen Teil des enthaltenen Methanols in die Veresterung (E)
zurtckzufahren. Hierzu wird die organische Phase (15a) im Gegenstrom mit VE-Wasser

(16a) in einer geruhrten Extraktionskolonne (H) extrahiert. Die erhaltene wassrige Phase
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(17b) wird zusammen mit der wéssrigen Phase (15b) des Phasentrenners (G) in Stoffstrom
(18) vereinigt und in die Veresterung (E) zurlickgeflhrt. Die im Extraktionsschritt (H)
erhaltene organische Phase (17a), welche den Uberwiegenden Teil Alkylmethacrylat und
signifikante Anteile an Leicht- und Schwersiedern enthélt, wird der weiteren thermischen
Aufarbeitung (L,M,N,O) zugefihrt.

Die organische Phase (17a) aus Extraktionsschritt (H) wird in einem weiteren Schritt einer
Azeotrop-Destillation (L) im Unterdruck unterzogen. Die Azeotrop-Kolonne ist als
Abtriebskolonne realisiert, wobei der organische Zulauf (17a) vorgewarmt auf den Kopf der
Kolonne (L) gefuhrt wird, welche mit einem Verdampfer indirekt mit Niederdruck-Dampf
beheizt wird. Am Kopf der Kolonne (L) wird ein heteroazeotropes Gemisch (22a) enthaltend
MMA, Wasser, Methanol, Aceton, MAN und weitere Leichtsieder erhalten. Als Sumpfprodukt
(22b) wird gereinigtes Alkylmethacrylat (Roh-Alkylmethacrylat) abgetrennt. Der Briidenstrom
(22a) verlasst die Kolonne (L) dampfférmig und wird im nachgeschalteten Kondensator (M)

im Vakuum stufenweise kondensiert.

Die Hauptkondensation in (M) verlauft saugseitig der Vakuumeinheit, wobei ein flissiges
Kondensat (23a) entsteht, welches im Phasentrenner Il (N) einer Phasentrennung
unterzogen wird. Druckseitig der Kondensationseinheit (M) wird ein weiterer flissiger
Stoffstrom (23d, Vakuumpumpen-Kondensat) erzeugt, welcher als Extraktionsmittel im
Extraktionsschritt (P) dient. Das bei der druckseitigen Kondensation entstehende Inertgas-

haltige Abgas (23e) wird aus dem Verfahren entfernt.

Das flussige Kondensat (23a) aus (M) wird unter Zugabe von VE-Wasser (16c) in die
Phasentrennung (N) gefuihrt und in eine organische Phase (24a) und eine wassrige Phase
(24b) getrennt. Die organische Phase (24a) enthalt einen gewissen Anteil Alkylmethacrylat

und wird Gber den Kopf der Kolonne (L) zurtick in den Destillationsschritt (L) geflhrt.

Die wassrige Phase (24b) aus (N) ist, entsprechend des zugegebenen Frischwassers (16c¢),
mit wasserldslichen Komponenten wie Methanol, Aceton und MAN gesattigt und wird zur
Vermeidung von Nebenprodukt-Anreicherung in zwei Stoffstréme aufgeteilt. Ein Teilstrom
(26¢) wird in den Veresterungsreaktor (E) in Form eines Kreislaufstroms zurtickgefahren. Ein
Teilstrom (26b) wird nach einem Extraktionsschritt (P) Uber (28b) aus dem Verfahren

ausgeschleust.

Alternativ zu Stoffstrom (26b, 26¢) ist es ebenfalls mdglich, den Stoffstrom (24b) vollstandig

in Form von Stoffstrom (26a) zu verwerfen und aus dem Verfahren auszuschleusen.
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Als Auslass fUr angereicherte Nebenkomponenten dient Stoffstrom (26b), welcher zwecks
Ruckgewinnung von Alkylmethacrylat einer Extraktionskolonne (P) (PK-Extraktionskolonne)
zugeflhrt wird. Im Extraktionsschritt (P) wird das Kondensat (23d) aus Kondensator (M) als
Extraktionsmittel verwendet, wobei die Stoffstrome (23d) und (26b) im Gegenstrom gefuhrt
werden. Im Extraktionsschritt (P) werden eine wéassrige Phase (28b) und eine organische
Phase (28a) erhalten, wobei die wéassrige Phase (28b) mit der Abfallsdure (11) vermischt
und als Spaltsaure (27) vollstdndig aus dem Verfahren entfernt wird, und wobei die
organische Phase (28a) als Wertstoffstrom enthaltend Alkylmethacrylat in die Veresterung
(E) zugefihrt wird.

Ausflhrungsform des Verfahrens nach Figur 3 (Variante B)

Eine mégliche Ausfuhrungsform des Verfahrens (Variante B) betreffend die Herstellung von
Alkylmethacrylat, insbesondere MMA, gemaR FlieRbild in Figur 3 istim Folgenden

beschrieben:

Die Amidierung in (A) und (B), die Konvertierung in (C), die Gasabscheidung in (D) und die
Veresterung in (E) erfolgen wie in der Ausfihrungsform nach Figur 2 (Variante A)
beschrieben. Weiterhin werden verschiedene Kreislaufstrébme aus der thermischen
Aufarbeitung (F, |, J, K, L, M, O), wie in Figur 3 gezeigt, mit dem Veresterungsreaktor (E)

verbunden.

In der Ausfuhrungsform nach Variante B (Figur 3) wird der in der Roh-Kolonne (F)
entstehende Bridenstrom unkondensiert als Bridenstrom (14b) einem weiteren
Destillationsschritt (I) (Roh-Stripper-Kolonne) zugefuhrt. In der Roh-Stripper-Kolonne (1) wird
als Kopf-Fraktion (19a) ein leichtsiedendes Gemisch enthaltend Methanol, Aceton,
Metacrylnitril, Methacrylsdureester und Wasser, und als Sumpf-Fraktion (19b) ein azeotrop-
siedendes Roh-Ester- / Wasser-Gemisch erhalten. Der Ricklauf fir Kolonne () wird durch
einen Partialkondensator erzeugt, welcher so eingestellt wird, dass das leichtsiedende
Gemisch (19a) aus Methanol, Aceton, Alkylmethacrylat und Wasser in Form eines Bridens
ausgeschleust wird, wahrend ein Alkylmethacrylat-reiches Gemisch in die Kolonne

zuruckgefahren werden kann.
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Ein Teil der in der Roh-Stripper-Kolonne (I) ablaufenden Flissigkeit wird im oberen Bereich
der Kolonne (I) in Form eines flissigen Seitenstroms (19c) abgezogen und als Ricklauf fir

die Roh-Kolonne (F) verwendet.

Das im Sumpf der Roh-Stripper-Kolonne (I) abgezogene azeotrope Gemisch (19b),
enthaltend Methacrylatester, Wasser, geringe Mengen Leichtsieder (z.B. Methanol, Aceton)
und Schwersieder (z.B. Hydroxyisobutterséureester), wird abgekuhlt und dem Phasentrenner
[l (K) zugeflihrt. Das Sumpfprodukt (19b) wird im Phasentrenner (K) in eine organische
Phase (20a) und eine wassrige Phase (20b) aufgetrennt. Weiterhin erfolgt im Phasentrenner
(K) die Auftrennung des Rucklaufstroms (23c), welcher aus dem Kondensator (M) und dem
Kopfprodukt der Azeotrop-Kolonne (L) resultiert, in eine organische Phase (20a) und eine

wassrige Phase (20b).

Die wassrige Phase (20b) der Phasentrennung (K) enthaltend Wasser, geséattigt mit
Methanol, Aceton und Methacrylsaureester, wird mit VE-Wasser (16b) vermischt und in Form
eines vereinigten Rucklaufstrom (20c) der Veresterung (E) zugefuihrt. Der Rucklaufstrom
(20c) kann insbesondere dazu dienen, den Wasserbedarf der Veresterung zu decken und

Edukte zurlickzugewinnen.

Der Brudenstrom (19a), welcher die Roh-Stripper-Kolonne (1) verlasst, wird in einen
Waschschritt (J) (Abgas-Waschkolonne) gefuhrt und mit frischem Alkohol (10b), z.B.
Methanol, als Waschmedium gewaschen, wodurch der Gasstrom weitgehend von
Alkylmethacrylat befreit wird. Die Abgas-Waschkolonne (J) wird im Gegenstrom betrieben.
Alkylmethacrylat-haltige Abluft (23b) aus Kondensator (M) wird ebenfalls der Abgas-

Waschkolonne (J) zugefthrt, um Alkylmethacrylat zurlickzugewinnen.

Im Sumpf der Abgas-Waschkolonne (J) wird der organische Strom (21b), enthaltend
Methanol und Alkylmethacrylat, erhalten, welcher in die Veresterung (E) zurtickgeflhrt wird.
Der organische Rucklaufstrom (21b) kann hierbei auf verschiedene Veresterungsreaktoren

verteilt werden.

Am Kopf der Abgas-Waschkolonne (J) wird ein Abgas-Strom (21a) erhalten, welcher MAN,
Dimethylether und Methylformiat sowie Sattigungskonzentrationen an Methanol und Aceton
aufweist und wenig Alkylmethacrylat enthalt. Durch Einstellung des Verhaltnisses Methanol
(10b) zu Bruden (19a) und der Kopftemperatur in (J) kann die Zusammensetzung des
Abgas-Stroms (21a) variiert werden. Der Abgas-Strom (19a) enthaltend Methanol, Aceton

und MAN wird vollstdndig aus dem Verfahren ausgeschleust.
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Die organische Phase (20a) der Phasentrennung (K) wird in die Azeotrop-Kolonne (L)
gefuhrt. Die organische Phase (20a), welche den Uberwiegenden Anteil Alkylmethacrylat und
signifikante Anteile an Leicht- und Schwersiedern enthélt, wird der weiteren thermischen
Aufarbeitung (L, M, N, O) zugefihrt.

Die thermische Aufarbeitung (L, M, N, O) erfolgt im Wesentlichen wie oben in der
Ausfuhrungsform nach Variante A (Figur 2) beschrieben. Im Unterschied zu Variante A
werden die im Kondensator (M) entstehenden Stoffstréme (23b) und (23c) auf die
Verfahrensschritte (J) und (K) zurtckgefuhrt. Es wird ein vollstédndig kondensiertes und
azeotropes Leichtsieder-Gemisch (23c), welches aus der Kopf-Fraktion der Azeotrop-
Kolonne (L) Gber Kondensator (M) erhalten wird, und welches typischerweise zwei flissige
Phasen aufweist, in die Phasentrennung (K) des vorgelagerten Schritts gefihrt. Der
Stoffstrom (23c) setzt sich aus den Stoffstrémen (23a) und (23d) der Variante A zusammen.
Das in der Kondensations- / Vakuumeinheit (M) entstehende Abgas (23b) wird in die
Waschkolonne (J) geflihrt, wobei insbesondere Wertstoffe, wie Alkylmethacrylat,

zuruckgewonnen werden.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele weiter beschrieben. Dabei demonstriert
Beispiel A1 (Vergleichsbeispiel) den Betrieb eines Verfahrens zur Herstellung von
Methylmethacrylat mit einer nicht erfindungsgeméaRen Schwefelsdurekonzentration (100.3
Gew.-%) und einer geringen Ausschleusung der Methacrylnitril-haltigen wassrigen Phase
aus Phasentrenner Il, verbunden mit einer niedrigen MMA-Gesamtausbeute unter Erhalt
eines MMA-Produkts mit hohem Gehalt des Nebenprodukts MAN.

Das erfindungsgemafe Beispiel A2 beschreibt die Herstellung von Methylmethacrylat mit
den beanspruchten Merkmalen unter Erzielung einer hohen Gesamtausbeute an MMA,
gekennzeichnet durch ein verminderte MAN-Bildung in der Amidierung und Konvertierung
sowie durch eine Moderierung der stationaren MAN-Konzentration im Aufarbeitungsteil durch
eine kontrollierte Ausschleusung, verbunden mit der Erzielung eines niedrigen MAN-Gehalts
im Zielprodukt MMA.

Beispiel A3 (Vergleichsbeispiel) verdeutlicht den Betrieb analog Vergleichsbeispiel 1, jedoch
zusétzlich ohne Extraktion des ausgeschleusten wassrigen MAN-haltigen Stroms, was

nochmals erhdéhte MMA-Verluste mit sich bringt.

Weitergehend beschreibt Beispiel B1 (erfindungsgeman) die Herstellung von
Methylmethacrylat mit den beanspruchten Merkmalen unter Erzielung einer hohen

Gesamtausbeute an MMA, gekennzeichnet durch eine verminderte MAN-Bildung in der



10

15

20

25

30

35

WO 2022/084032 47 PCT/EP2021/077488

Amidierung und Konvertierung und eine ausschlieBlich destillative Abtrennung von
Nebenprodukten (als Briden).

Beispiele

Beispiele A1, A2 und A3 gemaR Fig. 2 (Variante A)

Die Herstellung von Methylmethacrylat, umfassend die Umsetzung von Acetoncyanhydrin
mit Schwefelséure in der Amidierung / Konvertierung ((A), (B), (C), (D)), der anschlieBenden
Veresterung (E) mit Methanol sowie der destillativen und extraktiven Aufarbeitung ((F), (G)
(H) ,(L) ,(O) ,(M) ,(N), (P)) des Methylmethacrylat-Produkts, erfolgte anhand der

Ausflhrungsform nach Figur 2 wie oben beschrieben (Variante A).

Es erfolgte eine Bilanzierung und Betrachtung der Ausschleusung an Methacrylnitril (MAN)
und Aceton Uber (28b), Abluft-Stréme (30) und (23e), und Uber das MMA-Produkt (25a)
(siehe FlieRschema nach Figur 2).

Im Folgenden werden Vergleichsbeispiele (Beispiel A1 und A3) unter Verwendung von
Schwefelsdure mit einer Konzentration von 100,3 Gew.-% (formal 0,3 Gew.-% freies SO3)
und ein erfindungsgemaRes Beispiel (Beispiel A2) unter Verwendung von Schwefelsdure mit

einer Konzentration von 99,7 Gew.-% (0,3 Gew.-% Wasser) beschrieben.

Der Wassergehalt der ACH-Zuleitungsstrdme (1a) und (1b) berechnet sich aus der Differenz
zum ACH-Gehalt, der mittels HPLC ermittelt wird, respektive Uber eine spezifisch fir Wasser
quantitative und selektive Analyse mittels Gaschromatographie (mit

Warmeleitfahigkeitsdetektor).
Der Wassergehalt in der Schwefelsdure-Zuleitung (2) berechnet sich aus der Differenz zum
Schwefelsduregehalt, der durch Messung der Dichte und Schallgeschwindigkeit ermittelt

wird.

Die allgemeine Durchflhrung des Verfahrens nach Figur 2 (Variante A) ist im Folgenden

beschrieben, wobei Unterschiede und Ergebnisse in den Tabellen 1 bis 3 dargestellt sind.

Allgemeine Verfahrensdurchflihrung:

1a. Reaktionsstufen (A), (B), (C), (D) und (E)
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5000 kg/h Acetoncyanhydrin, mit einer Zusammensetzung von 98,8 Gew.-%
Acetoncyanhydrin; 0,25 Gew.-% Aceton; 0,65 Gew.-% Wasser sowie freier Schwefelsaure
wurde im Massenverhéltnis von 75 / 25 aufgeteilt, sodass ein Strom (1a) mit 3750 kg/h und
ein Strom (1b) mit 1250 kg/h erhalten wird. Zulaufstrom (1a) wurde anschlieBend auf den

ersten Amidierungsreaktor (A) aufgegeben.

Der Schlaufenreaktor (A) setzte sich aus den mittels Rohrleitung verbundenen Elementen
Kreislaufpumpe, statischer Mischer, Warmeubertrager, Kihler sowie einem Gasabscheider
zusammen. Im Reaktor (A) wurde ein Umwalzvolumenstrom von 350 m?*/h eingestellt, so
dass ein effektiver Warmeubergang sowie eine effektive Durchmischung und
Gasabscheidung méglich waren. Der gesamte Reaktorkreislauf wurde bei etwa 95 °C und

990 mbar(a) im leichten Unterdruck betrieben.

Zulaufstrom (1a) wurde kontinuierlich und mit einer Temperatur von etwa 20 °C dem
beschriebenen Reaktorkreislauf (A) zugefiuhrt und eingemischt.

Die fur die optimale Umsetzung des Reaktionsgemischs in den Reaktoren (A) und (B)
notwendige Schwefelsduremenge (2), welche eine Konzentration gemaf Tabelle 1 aufwies,
wurde lastabhangig in dem angegebenen Massenverhéltnis zur Gesamtmenge ACH (1a+1b)
dem Reaktor (A) zugefihrt. Hierdurch wurde in Reaktor (A) ein Schwefelsdureliberschuss

(Schwefelsaure- / ACH-Verhaltnis von 2,6 kg/kg) realisiert.

Das erhaltene Anrtihrgemisch (3), enthaltend Sulfoxyisobuttersdureamid,
Methacrylsaureamid und Schwefelsdure, wurde anschlieBend in den zweiten
Amidierungsreaktor (B) tUberfuhrt, wéhrend das in Reaktor (A) abgetrennte Abgas (4a) in

Richtung Konvertierung (D) geschickt wurde.

Reaktor (B) war analog zu Reaktor (A) aufgebaut und wurde bei den gleichen physikalischen
Bedingungen und Parametern betrieben. Das durch Nebenreaktion gebildete Abgas (4b)
wurde mittels eines Gasabscheiders von der Reaktionsmischung getrennt. Die Abgase der
Amidierung (4a) und (4b) wurden anschlieRend zusammengefihrt und in Form von
Abgasstrom (5b), dessen Menge etwa 60 m3/h betrug, einem weiteren Gasabscheider /

Zwischenbehalter (D) zugefihrt.
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Der ACH-Strom (1b) wurde anschlieBend in die Reaktionsmischung des zweiten Reaktors
(B) aufgegeben. Das sich in der Reaktionsmischung einstellende Massenverhaltnis H.SO4 /
ACH ist in Tabelle 1 angegeben.

Im Ablauf der Amidierungsreaktoren (A, B) wurde ein 95 °C heies Reaktionsgemisch (8),
enthaltend Sulfoxyisobuttersdureamid (SIBA), Methacrylsdureamid (MASA) und
Hydroxyisobuttersdureamid (HIBA), gelést in schwefelsaurer Reaktionsmatrix erhalten.
Dieses Gemisch wurde anschlieRend einem Konvertierungsschritt (C) unterzogen. In diesem
wurde das Reaktionsgemisch in kurzer Zeit auf 155 °C erhitzt und anschlieRend in einer

Verweilzeitstrecke thermisch umgewandelt.

Das Methacrylsdureamid-angereicherte Reaktionsgemisch (7) wurde nach der Konvertierung
(C) gravimetrisch einem weiteren Gasabscheider bzw. Zwischenbehalter (D) zugefihrt,
welcher bei leichtem Unterdruck von ca. 950 mbara und in einer Temperatur von 155 °C

betrieben wurde.

Im Gasabscheider / Zwischenbehalter (D) wurde das in der Reaktionsmischung enthaltende
Gas abgetrennt und mit Abgas (5b) zusammengefihrt. Es wurde ein Gesamtabgas (9a)
erhalten, welches der Veresterung (E) in gasféormiger Form zugefihrt wurde. Menge und
Zusammensetzung von (9a), hinsichtlich der Nebenprodukte Aceton und MAN, sind in

Tabelle 1 zusammengefasst.

Weiterhin wurde nach der Gasabscheidung (D) ein Stoffstrom (8) erhalten, dessen
Massenstrom und Zusammensetzung in Tabelle 1 angegeben sind. Die erhaltene Menge an
umsetzbaren Edukten (MASA + MAS), welche in die Veresterung gefiihrt wurden, und die
auf ACH bezogene Amidierungsausbeute (MASA + MAS) sind in Tabelle 1 dargestellt.

Der Methacrylsdureamid-haltige Stoffstrom (8) enthielt neben den genannten
Hauptkomponenten als wichtige Nebenprodukte Aceton und MAN in den in Tabelle 1
angegeben Mengen. Die Gesamtstoffstréme an Aceton und MAN, welche tber (8) und den
gasférmigen Zulaufstrom (9a) der Veresterung (E) zugefthrt wurden, sind in Tabelle 1

angegeben.

Die flissige und tber 150 °C heile Reaktionsmischung (8) wurde der Veresterung (E)
zugefuhrt, wobei die Zuflihrung in eine Reaktorkaskade, bestehend aus drei mantelbeheizten
und annadhernd ideal durchmischten Reaktorkesseln durch freien Ablauf mittels eines

Tauchrohrs erfolgte.
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Stoffstrom (8) wurde im Verfahrensschritt (E) mit insgesamt 1540 kg/h Methanol (10a), 590
kg/h MMA- / MeOH-Gemisch (29), 500 kg/h Direktdampf (16d) sowie 1700 kg/h Wasser
(Zulaufstrome (16a) und (16¢)) bei ca. 120 £ 5 °C und leichtem Uberdruck von 50-150 mbarg
zur Reaktion gebracht. Das sich stationar einstellende Stoffgemisch (29) bestand im Mittel
aus 25 Gew.-% Methylmethacrylat und 75 Gew.-% Methanol sowie Wasser und wurde zur
Verwertung von Methanol als Edukt in der Veresterungsreaktion und Methylmethacrylat als
Produkt (E) zugeftihrt.

Durch geeignete Verschaltung der Eduktstréome (10a), (16a), (16c¢); (16d), (29) und der
Kreislaufstréme (13), (18), (25b), (26c¢), (28a) in der Veresterung (E) wurde erreicht, dass in
jedem der Veresterungskessel eine lokaler, stdchiometrischer Uberschuss von Methanol und
Wasser bezogen auf die zu Methylmethacrylat umsetzbaren Stoffe Methacrylsdureamid

sowie Methacrylsaure vorlag.

In einer Nebenreaktion der Veresterung wurde ein Teil der zugeflhrten Menge des MAN
durch Hydrolyse zu Methacrylsdureamid umgewandelt und somit dem Prozess entzogen. Je
hoéher die zugeflhrte Konzentration an MAN, desto héher fallt auch der Hydrolysegrad aus.
Auf diese Weise wurden in (E) die in Tabelle 1 angegebenen Mengen (MAN(hydrol.)) an
MAN hydrolysiert.

Am Austritt der Reaktoreinheit (E) wurde eine mit Direktdampf betriebene Nachverdampfung
geschaltet, welche den Anteil an Monomeren im Sauregemisch auf einen Gehalt von <

0,1 Gew.-% MMA, < 0,1 Gew.-% MAS, < 0,1 % Gew.-MASA sowie MAN und Aceton geman
Tabelle 1 reduziert, wahrend der Wassergehalt des ablaufenden Sauregemischs anndhernd
konstant gehalten wurde. In der Abfallsdure (11) waren ebenfalls weitere schwerfliichtige
organische Nebenprodukte enthalten, welche gelést als TOC (total organic carbon) und zu
einem gewissen Anteil auch als polymerer Feststoff, ausgeschleust werden. Aufgrund von
Nebenreaktionen in der Veresterung (E) waren die in Tabelle 1 angegebenen Mengen an
sulfoniertem Aceton (sulfo Aceton) in Form von TOC in der Prozesssaure (11) enthalten. Die
Abfallsaure enthielt im Wesentlichen NHsHSO4, H2SO4 und Wasser. Der TOC-Gehalt von
(11) lag im Mittel bei 2-3 Gew.-%. Menge und Zusammensetzung der Abfallsdure (11) sind in

Tabelle 1 zusammengefasst.

Der Energieeintrag in (E) zur kontinuierlichen Verdampfung der in (E) erhaltenen Produkte
erfolgte mittels 10 barg Heizdampf.
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1b. Vorreinigung (F), (G), (H)

Das bei der Veresterungsreaktion gebildete Roh-Produkt sowie das Uber (29) eingetragene
Methylmethacrylat (MMA) wurde kontinuierlich in Form eines Brldenstroms (12) der
Veresterungskaskade (E) entzogen. Hierzu waren die Veresterungsreaktoren dampfseitig mit
einer Brlden-Leitung miteinander verbunden, so dass der Bridenstrom (12) als
Summenstrom der Reaktoren Il erhalten wurde. GemaR Dampf / Flussig-Gleichgewicht der
Reaktionsmischungen stellte der Briidenstrom (12) eine heteroazeotrope
Zusammensetzung, enthaltend MMA, Wasser, MeOH, MAS, Aceton und MAN wie in Tabelle

2 angegeben, dar.

Zusétzlich zu Bridenstrom (12) wurde auch der Abgasstrom der Amidierung (9a) dem Sumpf
der Rohkolonne (F) zugefihrt. Bridenstrom (12) wurde anschlieBend einer Gegenstrom-
Destillation unterzogen, indem der dampfférmige Strom (12) sowie der gasférmige Strom
(9a) im Sumpfbereich einer Kolonne (F) aufgegeben wurden. Am Kopf der Kolonne (F)
wurde in Kondensatoren, welche mittels Kihlwassers und Kaltwasser betrieben wurden,
vollstédndig kondensiert. Die zweiphasigen Destillate wurden vereinigt und ein Teilstrom als
Rucklauf in Rohkolonne (F) geflhrt.

Das hinter der Kondensation erhaltene Abgas (30), welches unter anderem durch die
Zufuihrung von Stoffstrom (9a) generiert wurde, wurde entfernt und einer Verbrennung
zugefuhrt. Uber (30) wurden MAN und Aceton aus dem Prozess in den in Tabelle 2

angegebenen Mengen ausgetragen.

Entsprechend des Rucklaufverhéltnisses wurden am Kopf der Kolonne (F) ein fllssiger
Destillat-Strom (14a) sowie ein flissiger Sumpfstrom (13) erhalten. Der Sumpfstrom (13)
wurde kontinuierlich in die Veresterungsreaktion zurtickgefthrt. Der heteroazeotrope
Destillatstrom (14a) wurde zwecks FlUssig- / Flissig-Phasentrennung einem Phasentrenner
(G) zugefuhrt, in welchem zwei Produktstrdme erhalten wurden. Die organische, leichte
Phase (15a), enthaltend MMA, Wasser, Methanol, Aceton, MAS, MAN sowie Schwer- und

Leichtsieder wurde einer Fllssig- / Fllssig-Extraktion (H) unterzogen.

Die wassrige, schwere Phase (15b) wurde zunachst mit der wassrigen Raffinat-Phase (17b)
zu einem Rucklaufstrom (18) zusammengefasst, welcher Wasser, Methanol, MMA, Aceton,
MAS, MAN sowie Schwer- und Leichtsieder aufweist. Stoffstrom (18) wurde analog zu

Stoffstrom (13) kontinuierlich in die Veresterungsreaktion (E) zurtickgefuhrt. Mengen und
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Zusammensetzung von (13), (14a), (15a), (15b) und (18) sind in Tabelle 2
zusammengefasst.

Im Extraktionsschritt (H) wurde dem Stoffstrom (15a) deionisiertes Wasser (16a) zugeflhrt,
um weitere wasserldsliche Komponenten aus dem vorliegenden Roh-MMA zu entfernen. Zu
diesem Zweck wurde am Kopf der Scheibenextraktionskolonne (H) deionisiertes Wasser
kontinuierlich im Gegenstrom zu Stoffstrom (15a) zugeftihrt, so dass im Sumpf der Kolonne
(H) ein wassriger Ablaufstrom (17b) sowie ein vorgereinigtes Roh-MMA (17a) erhalten
wurde. Der Roh-MMA-Strom (17a) enthielt MMA, Wasser, Methanol, Aceton, MAS, MAN
sowie Schwer- und Leichtsieder. Mengen und Zusammensetzung von (17a) und (17b) sind

in Tabelle 2 zusammengefasst.

1c. Feinreinigung (L), (O), (M), (N), (P)

Stoffstrom (17a) wurde anschlieRend einer destillativen Aufbereitung (L) unterzogen. Zur
Entfernung von Schwer- und Leichtsiedern wurde Stoffstrom (17a) dem Kopfbereich einer im
Vakuum (300 mbara) betriebenen Azeotrop-Kolonne (L) zugeflhrt, welche mit Heizdampf
indirekt beheizt wurde. Es wurde ein Leichtsieder-angereicherter, heteroazeotroper
Brudenstrom (22a) von einem Methylmethacrylat-angereicherten Sumpfstrom (22b)
abgetrennt. Der Briidenstrom (22a) enthielt MMA, Wasser, MAN, Aceton und weitere
Leichtsieder. Der Sumpfstrom (22b), enthielt MMA, MAS, Schwersieder, MAN und Aceton.

Die Mengen und Zusammensetzungen sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Der Brudenstrom (22a) wurde am Austritt der Kolonne rohrseitig einer Kondensations- /
Vakuum-Einheit (M) zugeflhrt, welche den Bridenstrom (22a) zunachst vakuumseitig einer
Hauptkondensation unterzog, anschlieRend das Restgas in einer Vakuumpumpe verdichtete

und auf der Druckseite des Verdichtungsprozesses nochmals nachkondensierte.

Das nach der Hauptkondensation erhaltene heteroazeotrope Destillat (23a) wurde zur
weiteren Verarbeitung einer Phasentrennung (N) unterzogen, wéhrend das druckseitig
gewonnene Pumpendestillat (23d) der Veresterungsreaktion (E) zugefihrt wurde. Das
Pumpendestillat (23d) enthielt Leichtsieder, MMA, Aceton, Methanol, Wasser und MAN.

Mengen und Zusammensetzungen sind in Tabelle 3 beschrieben.

Das gasseitig, hinter der Nachkondensation erhaltene Prozessabgas (23e) wurde

kontinuierlich aus dem Prozess ausgeschleust. Das Prozessabgas (23e) enthielt
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Leichtsieder und inerte, unter gegebenen Bedingungen chemisch unreaktive Stoffe sowie

MAN und Aceton. Mengen und Zusammensetzungen sind in Tabelle 3 beschrieben.

Zur Verbesserung der Phasentrennung wurde dem Destillatstrom (23a) im Phasentrenner
(N) deionisiertes Wasser (16c¢) zugefuhrt, so dass eine organische Phase (24a) und eine
wassrige Phase (24b) erhalten wurden. Die leichte, organische Phase (24a) wurde hierbei
kontinuierlich als Rucklauf auf den Kopf der Kolonne (L) im Kreis gefthrt, wahrend die
wassrige Phase (24b), enthaltend Aceton und MAN, dem néchsten Prozessschritt zugefuhrt

wurde. Mengen und Zusammensetzungen sind in Tabelle 3 beschrieben.

Im Vergleichsbeispiel A1 wurde der Stoffstrom (24b) anschlieBend in einem festen
Massenverhaltnis von 80 / 20 als Stoffstrom (26b) sowie Stoffstrom (26¢) aufgeteilt. 80 %
von Stoffstrom (24b) wurden als (26¢) direkt in die Veresterungsreaktion zurickgefihrt. 20 %
von Stoffstrom (24b) wurden Uber den Zwischenschritt einer Flussig- / Flussig-Extraktion (P),
zur Rickgewinnung von MMA, in Form von Stoffstrom (28b) aus dem Prozess
ausgeschleust. Auf diesem Weg wurden MAN und Aceton aus dem Prozess ausgeschleust
und damit deren Anreicherung im Prozess reduziert, kontrolliert und gesteuert. Mengen und

Zusammensetzungen sind in Tabellen 3 und 4 beschrieben.

Im erfindungsgeméafRen Beispiel A2 wurde Stoffstrom (24b) zunachst in einem
Massenverhaltnis von 50 / 50 in Stoffstrom (26b) und Stoffstrom (26¢) aufgeteilt. Stoffstrom
(26¢) wurde direkt in die Veresterungsreaktion (E) zurtickgefiihrt. Stoffstrom (26b) wurde
Uber den Zwischenschritt einer FlUssig- / FlUssig-Extraktion (P) als (28b) teilweise aus dem

Prozess ausgeschleust.

Im Vergleichsbeispiel A3 wurde der Stoffstrom (24b) in einem festen Massenverhaltnis von
80/ 20 als Stoffstrom (26a) sowie Stoffstrom (26c¢) aufgeteilt. 80 % von Stoffstrom (24b)
wurden als (26c¢) direkt in die Veresterungsreaktion zurtickgeftihrt. 20 % von Stoffstrom (24b)
wurden als Strom (26a) direkt aus dem Prozess entfernt und keinem Extraktionsschritt (P),
zur Ruckgewinnung von MMA, zugefuhrt. Auf diesem Weg wurden MAN und Aceton aus
dem Prozess ausgeschleust. Mengen und Zusammensetzungen sind in Tabelle 3

beschrieben.

Alternativ kann Stoffstrom (24b) aber auch vor der Aufteilung in (26b) / (26¢) vollstédndig oder
teilweise in Form eines Austragstroms (26a) aus dem Prozess entfernt werden. In diesem
Fall wirde ein noch gréRerer Anteil des eingetragenen MAN sowie Acetons aus dem

Prozess entfernt werden, als nachfolgend beschrieben ist.
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In der Extraktion (P) wurde mit Hilfe des organischen Pumpendestillat (23d) als
Extraktionsmittel der wassrige Produktstrom (26b) behandelt, um den Restgehalt an MMA in
Stoffstrom (26b) vor der Ausschleusung zu reduzieren. Zu diesem Zweck wurde am Kopf der
Scheibenextraktionskolonne (P) Stoffstrom (26b) und im Sumpf Stoffstrom (23d) zugefihrt.
In (P) wurden ein wéssriges Raffinat (28b) im Sumpf der Kolonne (P) und ein organischer,
mit Methylmethacrylat angereicherter Extrakt-Strom (28a) erhalten. Der Raffinat-Strom (28b)
enthielt Wasser, Methanol, Aceton, Methylmethacrylat, MAN und Leicht- sowie
Schwersieder. Raffinat-Strom (28b) wurde anschlieRend mit dem Abfallsdure-Strom (11)
abgemischt und in Form des resultierenden Stoffstroms (27) aus dem Prozess
ausgeschleust. Uber (28b) wurden MAN und Aceton aus dem Prozess ausgeschleust. Der
Extrakt-Strom (28a) enthielt Methylmethacrylat, Aceton, Methanol, MAN sowie weitere
Leicht- und Schwersieder und wurde kontinuierlich in die Reaktionszone der Veresterung (E)

zuruckgefuhrt. Mengen und Zusammensetzungen sind in Tabelle 3 beschrieben.

Die weitere Aufarbeitung des Sumpfprodukts (22b) aus der Azeotrop-Kolonne (L) erfolgte in
den Beispielen A1, A2 und A3 in gleicher Weise.

Das in der Azeotrop-Kolonne (L) erhaltene, Leichtsieder-freie Sumpfprodukt (22b) wurde zur
weiteren Aufreinigung einer Unterdruck-Rektifikation (O) unterzogen, welche bei 180 mbar(a)
arbeitete und einen Verstarkungs- sowie Abtriebsteil aufwies. Stoffstrom (22b) wurde mittig
auf die Rein-Kolonne (O) aufgegeben, wobei dieser, entsprechend des sich einstellenden
Gleichgewichts, in eine reine Destillatphase (25a) sowie einen Schwersieder-angereicherten

Sumpfstrom (25b) aufgetrennt wurde.

Der Sumpfstrom (25b), welcher Methylmethacrylat, Methacrylséure und Schwersieder

enthielt, wurde kontinuierlich in den Veresterungs-Reaktionsschritt (E) zurtickgefthrt.

Der erhaltene Bridenstrom in (O) wurde vollstédndig kondensiert. Das hierbei erhaltene
Abgas von etwa 2 m?h wurde dem Verfahrensschritt (M) zugeflhrt. Das Destillat wurde
entsprechend des bendtigten Rucklaufverhdltnisses aufgeteilt, so dass die in Tabelle 3
angegebene Mengen MMA-Reinprodukt (25a) mit > 99,9 Gew.-% Reinheit erhalten wurden.
Das MMA-Reinprodukt (25a) enthielt Aceton und MAN in den in Tabelle 3 angegeben
Mengen. Im MMA-Produktstrom wurden MAN und Aceton aus dem Prozess entfernt.
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1d. Verfahrensbedingungen und Ergebnisse

Tabelle 1: Beispiele A1 - A3 - Daten fur Amidierung, Konvertierung und Veresterung ((A),
(B), (C), (D), (E))

A1* A2 A3*

(1a) ACH kg/h 3750 3750 3750
(1b) ACH kg/h 1250 1250 1250
(1a) + (1b) ACH ges. kg/h 5000 5000 5000
(1a) : (1b) ka/kg 75:25 75:25 75:25
(1a) + (1b) ACH Konz. Gew% 98,8 98,8 98,8
2) H>SO4 Konz. Gew% 100,3 99,7 100,3
2) Gesamt H>SO4 | kg/h 8100 8100 8100
(A) H.SO4/ACH ka/kg 2,16 2,16 2,16
(A)+(B) H2SO«/ACH ka/kg 1,62 1,62 1,62
(5b) Gesamt m%h 60 50 60
(9a) Gesamt m%h 75 65 75
(9a) Aceton a/m?® 19,0 11,0 19,0
(9a) MAN g/m3 2,0 1,1 2,0
(9a) Aceton kg/h 2 1 2
(9a) MAN kg/h 0,2 0,1 0,2
(8) Gesamt kg/h 12.914 13.015 12.914
(8) MASA Gew.% 35,6 35,4 35,6
(8) MAS Gew.% 0,4 1,0 0,4
(8) HIBA Gew.% 0,4 0.4 0,4
(8) Aceton Gew.% 0,25 0,2 0,25
(8) MAN ppm 500 354 500

MASA+MAS
(8) (Edukte f. kg/h 4649 4734 4649

Veresterung)
(8) + (9a) Aceton kg/h 34 26,5 34
(8) + (9a) MAN kg/h 6,5 4,7 6,5
Amid- MASA+MAS
Ausbeute | bez. aufACH | e %50
(29) Gesamt kg/h 590 590 590
(10a) Gesamt kg/h 1540 1570 1540
(16d) Gesamt kg/h 500 500 500
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(16a)
Wasser kg/h 1700 1700 1700
+ (16 ¢)
MAN Verminderung
) ka/h 1,5 1,0 1,5
(hydrol.) MAN in (E)
(11) Gesamt kg/h 11.504 11.410 11.515
(11) MAN ppm 110 60 100
(11) TOC Gew.% 2,3 1,5 24
(11) Feststoff TOC Gew.% 0,2 0,1 0,2
Sulfo Aceton in
(11) ppm 470 360 465
TOC
(11 Aceton kg/h 5,0 4,0 5,0
(11) MAN kg/h 1,2 0,65 1,1

*Vergleichsbeispiel

Tabelle 2: Beispiele A1-A3 - Daten fur Aufarbeitung / Vorreinigung (F), (G), (H))

A1* A2 A3*
(12) Gesamt kg/h 10810 9875 10698
(12) MMA Gew% 67 74 63
(12) Wasser Gew% 22 16 22
(12) MeOH Gew% 6,5 5 6,7
(12) MAS Gew% 3 3 2,8
(12) Aceton Gew% 1 0,8 1
(12) MAN Gew% 0,15 0,09 0,1
(30) Gesamt kg/h 83 74 85
(30) Aceton kg/h 1 0,5 1
(30) MAN kg/h 0,1 0,1 0,1
(14a) Gesamt kg/h 10.105 9.080 10.081
(15a) Gesamt kg/h 8.156 7.638 8.120
(15a) MMA Gew.% 83,9 88,8 84,1
(15a) Wasser Gew.% 4.1 29 4.1
(15a) MeOH Gew.% 5,4 3,4 54
(15a) MAS Gew.% 1,8 1,7 1,8
(15a) Aceton Gew.% 2.1 1.1 1,9
(15a) MAN Gew.% 0,4 0,1 0,3
(15b) Gesamt kg/h 1.949 1.447 1960
(18) Gesamt kg/h 3.251 2.583 3261
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(18) Wasser Gew.% 75,0 82,0 74,7
(18) MeOH Gew.% 17,0 12,5 17,8
(18) MMA Gew.% 4,0 3,4 50
(18) MAS Gew.% 0,4 0,2 0,4
(18) Aceton Gew.% 1,5 0,8 1,4
(18) MAN ppm 470 100 330
(17a) Gesamt kg/h 7.754 7.398 7.719
(17a) MMA Gew.% 89,5 91,2 87,7
(17a) Wasser Gew.% 2,9 2,3 3,0
(17a) MeOH Gew.% 1,2 1,9 3,0
(17a) MAS Gew.% 1,8 1,4 1,8
(17a) Aceton Gew.% 1,9 1,0 1,7
(17a) MAN Gew.% 0,4 0,1 0,3

*Vergleichsbeispiel

Tabelle 3: Beispiele A1-A3 - Daten fur Aufarbeitung / Feinreinigung (L), (O), (M), (N), (P)

A1* A2 A3*
(22b) Sumpf (L) kg/h I /" 1
(22b) MMA Gew.% 96,0 96,7 95,8
(22b) MAS Gew.% 2,0 1,5 2,0
(22b) Schwersieder Gew.% <2,0 1,8 <2,0
(22b) Aceton ppm 10 <10 9
(22b) MAN ppm 138 37 98
(23a) Kondens. kg/h 7184 8238 7282

Bruden

(23a) MMA Gew.% 61 75 64
(23a) Wasser Gew.% 8,1 54 7,8
(23a) Aceton Gew.% 11,5 7.3 10,6
(23a) MAN Gew.% 8,4 56 7,4
(23a) MAN kg/h 603 461 nv
(23d) PK kg/h I 1 1
(23d) Leichtsieder Gew.% 33 >30 33
(23d) MMA Gew.% 30 40 32
(234d) MeOH Gew.% 15 11 15
(23d) Wasser Gew.% 1,4 1,4 1,4
(23d) Aceton Gew.% 17,0 11,0 16,2
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MAN Gew.% 59 3,0 5,2
Abgas kg/h 28 23 27
Aceton kg/h 1,0 1,0 1,1
MAN kg/h 0,1 0,1 0,1
Gesamt kg/h 6428 7795 6553
Wasser Gew.% 55 3,5 53
MeOH Gew.% 6,3 3,6 6,1
MMA Gew.% 66,7 78,6 70,0
Aceton Gew.% 10,7 6,9 9,9
MAN Gew.% 8,9 58 8,1
MAN kg/h 572 452 nv
Gesamt kg/h 1.355 1.043 1.328
Wasser Gew.% 60,5 73,7 61,9
MeOH Gew.% 18,6 13,8 18,5
MMA Gew.% 10,5 45 10,0
Aceton Gew.% 11,0 6,4 9,6
MAN Gew.% 1,9 0,8 1,7
MAN kg/h 25,7 8 22,5
Gesamt kg/h nv nv 266
MMA kg/h nv nv 26,8
Aceton kg/h nv nv 25,5
MAN kg/h nv nv 2,75
Gesamt kg/h 271 522 nv
Gesamt kg/h 1.084 522 1063
Gesamt kg/h 72 66 nv
Aceton Gew.% 19 14,5 nv
MAN Gew.% 3,2 2,0 nv
MAN kg/h 2,3 1,3 nv
Gesamt kg/h 252 508 nv
Wasser Gew.% 63,0 76,0 nv
MeOH Gew.% 19,6 14,0 nv
MMA Gew.% 6,7 23 nv
Aceton Gew.% 9,3 4.0 nv
MAN Gew.% 1,1 0,5 nv
Aceton kg/h 23 20 nv
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(28b) MAN kg/h 2,65 2,7 nv
(25a) Gesamt kg/h 5453 5534 5440
(25a) MMA Gew.% >99,9 >99,9 >99,9
(25a) Aceton ppm 10 <10 10
(25a) MAN ppm 176 47 118
(25a) Aceton kg/h 0,2 <0,1 0,15
(25a) MAN kg/h 0,96 0,26 0,65

*Vergleichsbeispiel, nv = nicht vorhanden

Die Ergebnisse in den Tabellen 1 bis 3 zeigen, dass im erfindungsgemafRen Beispiel A2
unter Verwendung von Schwefelsdure mit einer Konzentration von 99,7 Gew.-% (0,3 Gew.-
% Wasser) niedrigere Anteile an MAN und Aceton in der Amidierung und Konvertierung
erhalten (siehe Stoff-Strom (8) in Tabelle 1) und in die Veresterung zugeflhrt werden als im
Vergleich zu Beispielen A1 und A3 unter Verwendung von Schwefelsdure mit einer
Konzentration von 100,3 Gew.-% (0,3 Gew.-% freies SOa).

Zusatzlich zur verringerten Schwefelsdurekonzentration wird im erfindungsgeméaien Beispiel
A2 eine erhdhte Menge an wéssriger Phase aus Phasentrenner (N) ausgeschleust
(Verhaltnis 26¢ / 26b = 50 : 50 vs. 80 : 20 im Vergleichsbeispiel A1).

Zudem bewirkt die erfindungsgemé&Re Fahrweise nach Beispiel A2, dass das MMA-
Reinprodukt deutlich geringer mit MAN verunreinigt ist, als es im Vergleichsbeispiel nach
dem Stand der Technik der Fall ist. Der Anteil an MAN und Aceton im MMA-Endprodukt
(25a) in Beispiel A2 ist deutlich verringert im Vergleich zu Beispiel A1 (siehe Tabelle 3).

In der folgenden Tabelle 4 sind die Stoffstrome aus Tabelle 3 betreffend die Anreicherung
von MAN in den Schritten (L), (M) und (N) sowie betreffend die Ruckfihrung von MAN und
die Ausschleusung von MAN Uber (M) und (P) fur die Beispiele A1 und A3

(Vergleichsbeispiele) und A2 (erfindungsgeman) zusammengestellt.

Tabelle 4: Ubersicht ausgewahlter Prozessdaten sowie Ubersicht zur MAN-RUckflhrung und
MAN-Ausschleusung in (L), (M) (N) und (P)

Beispiel A1* A2 A3*
Schwefelsdure-Konz. (2) Gew% 100,3 99,7 100,3
Verhéltnis (26c) / (26b) ka/kg 80/20 ([50/50 |nv
Verhaltnis (26¢) / (26a) kg/kg nv nv 80/20
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Wassrige Phase zur Veresterung Gesamt-
(Recycle) (26¢) Menge ka/h 1.084 |522 1.063
Wassrige Phase zur Veresterung MAN-
(Recycle) (26¢) Menge kg/h 20,6 4.0 16,4
Gesamte RuckfUihrmenge in die Gesamt-
Veresterung (26¢) + (28a) bzw. nur (26¢) | Menge kg/h 1.156 |574 1.063
Gesamte Ruckfihrmenge in die MAN-
Veresterung (26c¢) + (28a) Menge kag/h 23,0 53 19,8
Raffinat zur Spaltsdure (Ausschleusung Gesamt-
nach Extraktion) (28b) Menge kg/h 252 508 nv
Ausschleusung wassrige Phase nach
Gesamt | kg/h nv nv 266
Phasentrenner |l (26a)
MAN-
MAN-Ausschleusung in (28b) bzw. (26a) |Menge kag/h 2,65 2,70 2,75
Quotient (MAN Ruckfuhrung / MAN
Ausschleusung) kg/kg 8,7 2,0 7.3
MMA-Verlust in Ausschleusung (28b) MMA-
bzw. (26a) Menge kg/h 16,9 11,6 |26,8
Verlust MMA-Gesamtausbeute durch
ausgeschleustes MMA % 0,31 0,20 0,5
MMA-Gesamtausbeute MMA bez. % 90,3 91,6 90,1
auf ACH

*Vergleichsbeispiel

Anhand der Werte in Tabelle 4 zeigt sich, dass im Vergleichsbeispiel A1 eine groRere Menge
an MAN als stérendes Nebenprodukt in den Prozess (Veresterungsreaktor E) zurtickgefuhrt
wird (Uber (28a)) und weniger stdrendes MAN aus dem Verfahren ausgeschleust werden
kann (Uber (28b)) im Vergleich zum erfindungsgeméaRen Beispiel A2. Der Quotient aus MAN
(zuruckgefuhrt) zu MAN (ausgeschleust) ist somit im erfindungsgemé&Ren Beispiel A2
deutlich geringer und somit vorteilhafter als im Vergleichsbeispiel A1. Der Verlust an MMA
durch die Ausschleusung von wéassriger Phase (28b) ist in den Vergleichsbeispielen A1 und
A3 im Vergleich zum erfindungsgemalen Beispiel A2 deutlich erhéht, wobei der MMA-
Verlust durch Einsatz der Extraktion in Vergleichsbeispiel A1 geringer ausféllt als in
Vergleichsbeispiel A3. Aufgrund der geringeren Anreicherung von Aceton und MAN im

erfindungsgemaien Beispiel A2 ist der MMA-Verlust am geringsten, obwonhl die
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ausgeschleuste Menge an wassriger Phase grofRer ist als in den Vergleichsbeispielen A1
und A3.

Zudem wird experimentell gezeigt, dass die ausgeschleuste und optional einer weiteren
Verwertung zugeflhrte Spaltsaure (11) weniger mit sulfoniertem Aceton belastet ist (siehe
Tabelle 1).

Beispiel B1 gemaR Figur 3 (Variante B)

Die Herstellung von Methylmethacrylat, umfassend die Umsetzung von Acetoncyanhydrin
mit Schwefelsdure in der Amidierung / Konvertierung (A, B, C, D), der anschlieRenden
Veresterung (E) mit Methanol sowie der destillativen und extraktiven Aufarbeitung (F, | ,J, K
,L,0 ,M) des Methylmethacrylat-Produkts erfolgte anhand der Ausfihrungsform nach Figur 3

wie oben beschrieben (Variante B).

Es erfolgte eine Bilanzierung und Betrachtung der Ausschleusung an MAN und Aceton Uber
das Gesamt-Abgas (11), die Abluft-Stréme (21a) und (9b), und Gber das MMA-Produkt (25a)

(siehe FlieBRschema nach Figur 3).

Im Folgenden wird ein erfindungsgemaRes Beispiel (Beispiele B1) unter Verwendung von
Schwefelsdure mit einer Konzentration im Bereich von 99,7 Gew.-% (0,3 Gew.-% Wasser)
beschrieben. Das Beispiel beschreibt die Herstellung von Methylmethacrylat mit den
beanspruchten Merkmalen unter Erzielung einer hohen Gesamtausbeute an MMA,
gekennzeichnet durch eine verminderte MAN-Bildung in der Amidierung und Konvertierung.
Durch die ausschlieRlich destillative Aufarbeitung des MMA-Produkts (ohne Extraktion) und
Ausschleusung von Nebenprodukten wie Aceton im Abgas gelingt es, analog zu Beispiel 2A,

eine hohe MMA-Gesamtausbeute mit moderatem MAN-Gehalt zu realisieren.

Die Durchfuhrung des erfindungsgemaRen Verfahrens nach Figur 3 (Variante B) istim

Folgenden beschrieben.
2a. Reaktionsstufen (A), (B), (C), (D) und (E)
Die Durchfuhrung der Amidierung (A) und (B), der Konvertierung (C) und Gasabscheidung

(D) erfolgte wie oben in Beispiel 1 beschrieben mit den im Folgenden genannten

Unterschieden:
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Der Gasraum der Amidierungsreaktoren (A) und (B) wurden bei ca. 970 mbara im

leichten Unterdruck betrieben.

Der Zwischenbehalter (D) wurde bei einer Temperatur von 100 °C betrieben. Die
Kihlung des Gemischs (7) erfolgte im Bereich des Behalters (D) mittels eines
wassergekuhlten Warmetauschers, welcher von einem Amid-Kreislaufstrom, der an

Behalter (D) angeschlossen war, durchstromt wurde.

Durch geeignete Verschaltung der Eduktstréome (10a, 10b, 16b, 16d, 29) und der
Kreislaufstréme (13, 20c, 21b, 25b) wurde erreicht, dass in jedem der sechs
Veresterungskessel ein lokaler, stéchiometrischer Uberschuss von Methanol und

Wasser, bezogen auf Methacrylsdureamid und Methacrylsdure, vorlag.

Im Gasabscheider (D) wird ein Gesamtabgas (9b) erhalten, welches Aceton und
Methacrylsdureamid enthielt und welches kontinuierlich aus dem Prozess entfernt
wurde.

Die Mengen und Zusammensetzungen sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

2b. Vorreinigung (F), (1), (J)

Gemanr Dampf- / FlUssig-Gleichgewicht der Reaktionsmischungen verliet der Briiden-Strom
(12) die Veresterung mit einer heteroazeotropen Zusammensetzung enthaltend MMA,
Wasser, MeOH, MAS, Aceton und MAN wie in Tabelle 6 angegeben.

Bridenstrom (12) wurde anschlieBend einer Gegenstrom-Destillation (F) unterzogen, wobei
der dampfférmige Strom (12) im Sumpfbereich einer Kolonne (F) aufgegeben wurde. Die

Destillation (F) wurde bei leichtem Uberdruck von 100 mbar(g) betrieben.

Am Kopf der Kolonne wurde Bridenstrom (12) partiell kondensiert und ein organischer,
flissiger Seitenstrom (19c) der Kolonne (1) als unterkthlter Rucklauf aufgegeben. Durch
dieses Vorgehen wurde ein Methacrylsdure-haltiger Sumpfstrom (13) erhalten, welcher direkt
in die Veresterung (E) zuruckgefihrt wird. Der Sumpfstrom enthalt MMA, MAS und weitere
Schwersieder gemaf Tabelle 6. Am Kopf der Kolonne (F) wurde ein dampfférmiger,
heteroazeotroper Bridenstrom (14b) erhalten, welcher zur weiteren destillativen Auftrennung
in der Mitte einer Rektifikationskolonne (1) zugeftihrt wurde. Der heteroazeotrope Strom (14b)
enthielt MMA, MeOH, Wasser, Aceton und MAN geman Tabelle 6.
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Die Roh-Stripperkolonne (1) wurde mit Heizdampf beheizt und bei leichtem Uberdruck von
100 mbarg betrieben. Es wurde ein von Leichtsiedern abgereichertes, heteroazeotropes
Gemisch aus Methylmethacrylat, Wasser, Methanol, Aceton und MAN im Sumpfstrom (19b)
von einem Leichtsieder-angereicherten Kopfstrom (19a) abgetrennt. Der Leichtsieder-Gehalt
und damit unter anderem auch der Gehalt an Aceton und MAN konnte tber den

Energieeintrag des Verdampfers gesteuert werden.

Am Kopf der Kolonne (1) wurde der erhaltene Briden-Strom partiell kondensiert, das
Kondensat als flussiger Rucklauf zurtick auf Kolonne (1) gegeben und die verbleibende,
leichtsiederhaltige Dampfphase (19a), welche MeOH, MMA, Wasser Aceton und MAN sowie
weitere Leichtsieder gemaR Tabelle 6 enthielt, einer Abgaswésche (J) zugefuhrt. Hierbei
wurde die Anreicherung an Leichtsiedern im Kopfbereich der Kolonne () durch die

Temperatur im Partialkondensator gesteuert.

Ein Teil des fllissigen Leichtsieder-Gemischs am Kopf von Kolonne (I) wurde kontinuierlich
aus der Kolonne (l) in Form eines fllssigen Seitenstrom-Abzugs (19¢) entfernt. Seitenstrom-
Abzug (19c) enthielt MMA, MeOH, Wasser, Aceton und MAN gemaf Tabelle 6 und diente,

unterkUhlt, als Rucklauf fur Waschkolonne (F).

Der Brudenstrom (19a) wurde anschlieBend zusammen mit Abgas (23b) aus der Azeotrop-
Kolonne (L) auf den Sumpfbereich einer Abgaswaschkolonne (J) zugefihrt, welche am Kopf
einen Partialkondensator aufwies. Die zugefuhrten Briden (19a) stiegen in Kolonne (J) auf
und wurden durch den Schwersieder-haltigen Rucklauf, welcher durch Kondensation am
Kopf entsteht, gewaschen, so dass ein MMA-abgereichertes Abgas (21a) am Kopf von
Kolonne (J) sowie ein flissiges, MMA-angereichertes Gemisch (21b) im Sumpf von Kolonne
(J) erhalten wurden. Der Waschprozess in (J) wurde durch Zugabe von frischem Methanol
(10b), welches am Kopf von Kolonne (J) aufgegeben wurde, unterstiitzt. Der Sumpfstrom
(21b) aus (J), enthaltend MeOH und MMA, wurde der Veresterung (E) zugefuhrt. Das Abgas
(21a) enthielt Leichtsieder und Inerte, MeOH, Aceton und MAN und wurde einer

Verbrennung zugefuhrt. Mengen und Zusammensetzungen sind in Tabelle 6 angegeben.

Der am Roh-Stripper (l) erhaltene, heteroazeotrope Sumpfstrom (19b) wurde zur Separation
der Flussigphasen zunachst auf 30 °C gekuhlt und anschlieRend dem Phasentrennbehalter
(K) zugefihrt. Zuséatzlich zu Stoffstrom (19b) wird in Phasentrenner (K) ein MMA-haltiges,
heteroazeotropes Destillat (23c¢) der Kondensations- / Vakuum-Einheit (M) zugefihrt. Die
wassrige, schwere Phase (20b) enthielt Wasser, Methanol, MMA, Aceton, MAS sowie

Schwer- und Leichtsieder gemaR Tabelle 6 und wurde kontinuierlich einer Mischstrecke
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zugefuhrt. Hier wurde durch die Zugabe von deionisiertem Wasser (16b) ein verdinnter
Strom (20c) erhalten, welcher vollstdndig der Veresterung (E) zugefihrt wurde. Die
organische, leichte Phase (20a) enthielt MMA, Wasser, Methanol, Aceton, MAS, MAN und
Schwer- und Leichtsieder gemafR Tabelle 6 und wurde zur Feinreinigung der Azeotrop-

Kolonne (L) zugefuhrt.

2c. Feinreinigung (L), (O), (M)

Die organische, leichte Phase (20a) wurde zur Entfernung von Leichtsiedern dem
Kopfbereich einer im Vakuum betriebenen Azeotrop-Kolonne (L) zugeflhrt, welche mit
Heizdampf indirekt beheizt wurde und einen Leichtsieder-angereicherten, heteroazeotropen
Bridenstrom (22a) vom einem Methylmethacrylat-angereicherten Sumpfstrom (22b)

separiert.

Der Brlidenstrom (22a) enthielt MMA, Wasser, MeOH, Aceton und MAN gemaf Tabelle 7.
Der Sumpfstrom (22b), welcher in gewlnschter Weise von Leichtsiedern befreit wurde,
enthielt MMA, MAS, Schwersieder und die Nebenprodukte MAN und Aceton gemaR Tabelle
7.

Das in der Azeotrop-Kolonne (L) erhaltene Sumpfprodukt (22b) wurde zur weiteren
Aufreinigung einer Unterdruck-Rektifikation (O) unterzogen, welche bei 180 mbar(a)
durchgefthrt wurde und durch einen Verstérkungs- sowie einen Abtriebsteil gekennzeichnet
war. Stoffstrom (22b) wurde mittig auf die Rein-Kolonne (O) aufgegeben, wobei
entsprechend des sich einstellenden Gleichgewichtes ein Rein-MMA-Produkt (25a) und ein
Schwersieder-angereicherter Sumpfstrom (25b) erhalten wurden. Der erhaltene Briidenstrom
wurde vollstandig kondensiert, das erhaltene Abgas von 4 m?h wurde vollstandig dem
Verfahrensschritt (M) zugefthrt, und das Destillat wurde entsprechend des bendtigten
Rucklaufverhaltnisses aufgeteilt, so dass, bezogen auf die Veresterungsstralle (E), die in
Tabelle 7 angegebene Menge MMA mit > 99,9 % Reinheit erhalten wurde. Der Anteil an

Aceton und MAN sowie die ausgeschleusten Mengen sind in Tabelle 7 angefihrt.

Der erhaltene Sumpfstrom (25b), welcher MMA, MAS und Schwersieder gemaf Tabelle 7

enthalt, wurde kontinuierlich in den Reaktionsschritt (E) zurlickgefahren.

2d. Verfahrensbedingungen und Ergebnisse
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Tabelle 5: Beispiel B1 (erfindungsgemé&R) - Daten fur Amidierung, Konvertierung und
Veresterung ((A), (B), (C), (D), (E))

B1
(1a) ACH kg/h 6.845
(1b) ACH kg/h 3.685
(1a) + (1b) ACH ges kg/h 10.530
(1a) : (1b) ka/kg 65:35
(1a) + (1b) ACH Konz. Gew% 99,0
2 H>SO4 Konz. Gew.% 99,7
2) Gesamt kg/h 17.060
(A) H.SO4/ ACH ka/kg 2,55
(A)+(B) H2S04/ ACH kg/kg 1,62
(5b) Gesamt m3h 85
(9b) Gesamt m3h 105
(9b) Aceton g/m? 15
(9b) MAN g/m?® 1
(9b) Aceton kg/h 2
(9b) MAN kg/h 0,1
(8) Gesamt kg/h 27.475
(8) MASA Gew.% 35,7
8) MAS Gew.% 0,9
(8) HIBA Gew.% 0,2
(8) Aceton Gew.% 0,2
(8) MAN ppm 322
(8) Aceton kg/h 53
(8) MAN kg/h 8,6
(8) MASA + MAS (Edukte f. kg/h 10.080

Veresterung)

Amid-Ausbeute MASA + MAS bez. AufACH | % 95,7
(29) Gesamt (MMA/MeOH) kg/h 700
(10a) Gesamt (MeOH) kg/h 3.300
(16d) Gesamt (Direktdampf) kg/h 550
(16b) Wasser kg/h 3450
MAN (hydrol.) Verminderung MAN in (E) kg/h 4.8
(11) Gesamt kg/h 23570
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11) TOC Gew.% 3,2
11) Feststoff TOC Gew.% 0,2
TOC/(11) Sulfo Aceton ppm 265
TOC/(11) MAN ppm 120
11) Aceton kg/h 7
(11) MAN kg/h 2,9

Tabelle 6: Beispiel B1 (erfindungsgeméan) - Daten fir Aufarbeitung / Vorreinigung (F), (1), (J))

B1
(12) Gesamt kg/h 32304
(12) MMA Gew.% 87,9
(12) Wasser Gew.% 5,3
(12) MeOH Gew.% 3,6
(12) MAS Gew.% 1,3
(12) Aceton Gew.% 0,6
(12) MAN ppm 52
(14b) Gesamt kg/h 23445
(14b) MMA Gew.% 73,9
(14b) Wasser Gew.% 10,3
(14b) MeOH Gew.% 13,8
(14b) Aceton Gew. % 1,5
(14b) MAN ppm 105
(19a) Gesamt kg/h 1.684
(19a) MeOH Gew.% > 60,0
(19a) MMA Gew.% 25,0
(19a) Wasser Gew.-% 2,0
(19a) Aceton Gew.% 9,3
(19a) MAN ppm 179
(19¢) Gesamt kg/h -
(19¢) MMA Gew.% 60
(19¢) Wasser Gew.% 10
(19¢) MeOH Gew.% 28
(19¢) Aceton Gew.% 2
(19¢) MAN ppm 200
(21a) Gesamt kg/h 220
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(21a) Leichtsieder/

Inerte Gew.% >60
(21a) MeOH Gew.% 20
(21a) Aceton Gew.% 18
(21a) MAN ppm 330
(21a) Aceton kg/h 37
(21a) MAN kg/h 0,1
(20b) Gesamt kg/h 1.833
(20Db) Wasser Gew.% 88,0
(20b) MeOH Gew.% 8,1
(20b) MMA Gew.% 29
(20b) MAS Gew.% 0,02
(20b) Aceton Gew.% 0,03
(20b) MAN ppm 15
(20a) Gesamt kg/h 17.998
(20a) MMA Gew.% 95,7
(20a) Wasser Gew.% 2,2
(20a) MeOH Gew.% 1,6
(20a) MAS Gew.% 0,1
(20a) Aceton ppm 250
(20a) MAN ppm 127

Tabelle 7: Beispiel B1 (erfindungsgeman) - Daten fur Aufarbeitung / Feinreinigung (L), (O),

(M)

B1
(22a) Gesamt kg/h 5.814
(22a) MMA Gew.% 88,6
(22a) Wasser Gew.% 6,8
(22a) MeOH Gew.% 50
(22a) Aceton Gew. % 0,08
(22a) MAN ppm 280
(22b) Gesamt kg/h -
(22b) MMA Gew.% >99,0
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(22b) MAS Gew.% 0,2
(22b) Schwersieder Gew.% 0,3
(22b) Aceton ppm <10
(22b) MAN ppm 64
(23¢) Gesamt kg/h ~5.780
(23b) Gesamt Abgas | kg/h -
(25a) Gesamt MMA kg/h 11.390
Rein
(25a) MMA Gew.% > 99,9
(25a) Aceton ppm <10
(25a) MAN ppm 70
(25a) Aceton kg/h <0,1
(25a) MAN kg/h 0,8
MMA.- MMA bez. auf % 91,1
Ausbeute ACH
(25b) Sumpf (O) kg/h 800
(25b) MMA Gew.% 87,0
(25b) MAS Gew.% 4,0
(25b) Schwersieder Gew.% 9,0

Die Ergebnisse in den Tabellen 4 bis 6 zeigen, dass im erfindungsgemafRen Beispiel B1
unter Verwendung von Schwefelsdure mit einer Konzentration von 99,7 Gew.-% (0,3 Gew.-
% Wasser) ein niedriger Anteil an MAN und Aceton in der Amidierung und Konvertierung
erhalten und in die Veresterung zugefiihrt werden. Im Zusammenspiel mit einer
ausschlieB3lich destillativen Aufreinigung des Roh-Produkts sowie der gasférmigen
Ausschleusung von Nebenkomponenten, bewirkt diese Fahrweise, dass das MMA-

Reinprodukt deutlich geringer mit MAN verunreinigt ist.
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1. Verfahren zur Herstellung von Alkylmethacrylat, bevorzugt Methylmethacrylat,

umfassend

a. die Umsetzung von Acetoncyanhydrin und Schwefels&ure in ein oder
mehreren Reaktoren | in einer ersten Reaktionsstufe (Amidierung) bei einer
Temperatur im Bereich von 70 bis 130 °C, wobei eine erste Reaktionsmischung,

enthaltend Sulfoxyisobuttersdureamid und Methacrylséureamid, erhalten wird;

b. das Konvertieren der ersten Reaktionsmischung, umfassend das Erhitzen auf
eine Temperatur im Bereich von 130 bis 200 °C in ein oder mehreren Reaktoren Il in
einer zweiten Reaktionsstufe (Konvertierung), wobei eine zweite Reaktionsmischung,

enthaltend Uberwiegend Methacrylsdureamid und Schwefelséure, erhalten wird;

C. die Umsetzung der zweiten Reaktionsmischung mit Alkohol und Wasser,
bevorzugt Methanol und Wasser, in ein oder mehreren Reaktoren |l in einer dritten
Reaktionsstufe (Veresterung), wobei eine dritte Reaktionsmischung, enthaltend

Alkylmethacrylat, erhalten wird;

d. und die Abtrennung von Alkylmethacrylat aus der dritten Reaktionsmischung

erhalten aus der dritten Reaktionsstufe;

wobei die in der ersten Reaktionsstufe eingesetzte Schwefelsdure eine Konzentration
im Bereich von 98,0 Gew.-% bis 100,0 Gew.-% aufweist;

wobei die Abtrennung von Alkylmethacrylat aus der dritten Reaktionsmischung
mindestens zwei Destillationsschritte umfasst, bei denen die Nebenprodukte
Methacrylnitril und Aceton zumindest teilweise in der Kopf-Fraktion als wasserhaltiges

Heteroazeotrop erhalten werden,

wobei das wasserhaltige Heteroazeotrop, enthaltend Methacrylnitril und Aceton, aus
mindestens einem dieser Destillationsschritte zumindest teilweise aus dem Verfahren

ausgeschleust wird,

und wobei mindestens ein Strom, enthaltend Methacrylnitril und Aceton, zumindest

teilweise in die dritte Reaktionsstufe zurtickgefuhrt wird.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
mindestens einen Strom, enthaltend Methacrylnitril und Aceton, welcher zumindest
teilweise in die dritte Reaktionsstufe zurlckgefihrt wird, um wasserhaltiges
Heteroazeotrop, enthaltend Methacrylnitril und Aceton, aus mindestens einem der

Destillationsschritte handelt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine
wassrige Phase, welche mittels Kondensation und Phasentrennung des
wasserhaltigen Heteroazeotrops aus mindestens einem der Destillationsschritte
erhalten wird, vollstédndig oder teilweise in die dritte Reaktionsstufe zurlickgefuhrt wird
und dort mit der zweite Reaktionsmischung, enthaltend Uberwiegend

Methacrylsdureamid und Schwefelsdure, in Kontakt gebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens eine wassrige Phase, welche mittels Kondensation und Phasentrennung
des wasserhaltigen Heteroazeotrops aus mindestens einem der Destillationsschritte
erhalten wird, vollstédndig oder teilweise, optional nach einem Extraktionsschritt, aus

dem Verfahren ausgeschleust wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
wasserhaltigen Heteroazeotrops aus mindestens einem der Destillationsschritte
zumindest teilweise, optional nach einem Waschschritt, in Form eines gasférmigen

Stroms vollstandig oder teilweise aus dem Verfahren ausgeschleust wird.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Abtrennung von Alkylmethacrylat aus der dritten Reaktionsmischung mindestens einen
Phasentrennungsschritt umfasst, bei dem das wasserhaltige Heteroazeotrop aus
mindestens einem der Destillationsschritte in eine wassrige Phase, enthaltend
Methacrylnitril und Aceton, und eine organische Phase, enthaltend Uberwiegend
Alkylmethacrylat, getrennt wird, wobei die wéssrige Phase teilweise aus dem Verfahren
ausgeschleust wird und / oder teilweise in die dritte Reaktionsstufe zurtickgefihrt wird,
und wobei die organische Phase, enthaltend Uberwiegend Alkylmethacrylat, vollstandig

oder teilweise in den mindestens einen Destillationsschritt zurtickgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die dritte

Reaktionsmischung erhalten in der dritten Reaktionsstufe kontinuierlich verdampft wird,
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wobei der hierbei entstehenden Bridenstrom einem ersten Destillationsschritt K1
zugefuhrt wird, bei dem eine Kopf-Fraktion, enthaltend Alkylmethacrylat, Wasser und
Alkohol, und eine Sumpf-Fraktion enthaltend schwerer siedenden Komponenten,
erhalten werden, und wobei die Sumpf-Fraktion vollstdndig oder teilweise in die dritte

Reaktionsstufe zurlickgeftihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die

Abtrennung von Alkylmethacrylat aus der dritten Reaktionsmischung umfasst, dass

0] die dritte Reaktionsmischung erhalten in der dritten Reaktionsstufe
zunachst in einem ersten Destillationsschritt K1 destilliert wird, wobei ein
erstes wasserhaltiges Heteroazeotrop, enthaltend Methacrylnitril und
Aceton, als Kopf-Fraktion erhalten wird;

(ii) das erste wasserhaltige Heteroazeotrop als Kondensat in einem
Phasentrennungsschritt (Phasentrenner |) in eine wassrige Phase WP-1
und eine organische Phase OP-1, enthaltend den Uberwiegenden Teil des
Alkylmethacrylats, getrennt wird;

(iii) die organische Phase OP-1 in einen zweiten Destillationsschritt K2
gefthrt wird, wobei als Kopf-Fraktion ein zweites wasserhaltiges
Heteroazeotrop, enthaltend Methacrylnitril und Aceton, erhalten wird;

(iv) zumindest ein Teil des zweiten wasserhaltigen Heteroazeotrops in einem
Phasentrennungsschritt (Phasentrenner Il) in eine wassrige Phase WP-2,
enthaltend Methacrylnitril und Aceton, und eine organische Phase OP-2
getrennt wird,
wobei die organische Phase OP-2 vollstédndig oder teilweise in den
zweiten Destillationsschritt K2 zurtickgefthrt wird,
und wobei die wassrige Phase WP-2, enthaltend Methacrylnitril und
Aceton, teilweise in die dritte Reaktionsstufe zurlckgefuhrt wird und
teilweise, optional nach einem Extraktionsschritt, aus dem Verfahren

ausgeschleust wird.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Phase WP-1
vollstandig oder teilweise in die dritte Reaktionsstufe zurtickgefuhrt wird und die
organische Phase OP-1, enthaltend den Uberwiegenden Teil des Alkylmethacrylats,
einer Extraktion unter Verwendung von Wasser als Extraktionsmittel unterzogen wird,

wobei die wassrige Phase dieser Extraktion in die dritte Reaktionsstufe zurlickgefihrt



10

15

20

25

30

35

10.

11.

12.

WO 2022/084032 72 PCT/EP2021/077488

wird und die organische Phase dieser Extraktion in den zweiten Destillationsschritt K2

geflhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass ein Teil der
wassrige Phase WP-2, enthaltend Methacrylnitril und Aceton, einer Extraktion
unterzogen wird, wobei eine wassrige Phase WP-3 und eine organische Phase OP-3
erhalten werden, wobei die wassrige Phase WP-3 vollstandig oder teilweise aus dem
Verfahren ausgeschleust wird, und wobei die organische Phase OP-3 vollsténdig oder

teilweise in die dritte Reaktionsstufe zurtickgeflhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass ein Teil der
wassrige Phase WP-2, enthaltend Methacrylnitril und Aceton, einer Extraktion
unterzogen wird, wobei eine wéssrige Phase WP-3 und eine organische Phase OP-3
erhalten werden, wobei die wéassrige Phase WP-3 einem weiteren Destillationsschritt
K4 unterzogen wird, wobei im Destillationsschritt K4 eine Kopf-Fraktion, enthaltend
Methacrylnitril, erhalten wird, welche aus dem Verfahren ausgeschleust wird, und
wobei im Destillationsschritt K4 eine Sumpf-Fraktion, enthaltend Wasser, erhalten wird,
welche vollstandig oder teilweise in die Extraktion zurlickgefuhrt wird, und wobei die
organische Phase OP-3 vollstandig oder teilweise in die dritte Reaktionsstufe

zuruckgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die

Abtrennung von Alkylmethacrylat aus der dritten Reaktionsmischung umfasst, dass

(@) die dritte Reaktionsmischung erhalten in der dritten Reaktionsstufe
zunachst in einem ersten Destillationsschritt K1 destilliert wird, wobei ein
erstes wasserhaltiges Heteroazeotrop, enthaltend Methacrylnitril und
Aceton, als Kopf-Fraktion erhalten wird;

(i) das erste wasserhaltige Heteroazeotrop als Briidenstrom in einen weiteren
Destillationsschritt K4 gefuhrt wird, bei dem ein weiteres wasserhaltiges
Heteroazeotrop, enthaltend Methacrylnitril und Aceton, als Kopf-Fraktion
und eine Sumpf-Fraktion, enthaltend Alkylmethacrylat, erhalten werden,

(i) die Kopf-Fraktion aus Destillationsschritt K4, optional nach einem
Waschschritt, in Form eines gasférmigen Stroms vollstdndig oder teilweise
aus dem Verfahren ausgeschleust wird;

(iv) die Sumpf-Fraktion aus Destillationsschritt K4 in einem

Phasentrennungsschritt (Phasentrenner Il) in eine wassrige Phase WP-2,
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enthaltend Methacrylnitril und Aceton, und eine organische Phase OP-2
getrennt wird, wobei die wassrige Phase WP-2, enthaltend MethacryInitril
und Aceton, vollstdndig oder teilweise in die dritte Reaktionsstufe
zurickgefihrt wird,

(v) die organische Phase WP-2 vollstdndig oder teilweise in einen zweiten
Destillationsschritt K2 gefuhrt wird, bei dem als Kopf-Fraktion ein zweites
wasserhaltiges Heteroazeotrop, enthaltend Methacrylnitril und Aceton,
erhalten wird, welches vollstédndig oder teilweise kondensiert wird und in

den Phasentrennungsschritt (Phasentrenner Il) nach (iv) geflhrt wird.

Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
zweite Reaktionsmischung kleiner oder gleich 3 Gew.-% Methacrylséure, kleiner oder
gleich 1,5 Gew.-% alpha-Hydroxyisobutterséureamid und kleiner oder gleich 0,3 Gew.-

% Methacrylnitril, jeweils bezogen auf die gesamte zweite Reaktionsmischung, enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
zweite Reaktionsmischung 30 bis 40 Gew.-% Methacrylsaureamid, bezogen auf die

gesamte zweite Reaktionsmischung, enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass in der
ersten Reaktionsstufe die Umsetzung von Acetoncyanhydrin und Schwefelsdure in
mindestens zwei getrennten Reaktionszonen oder in mindestens zwei voneinander

getrennten Reaktoren erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass in der
ersten Reaktionsstufe die Umsetzung von Acetoncyanhydrin und Schwefelsaure in
mindestens zwei voneinander getrennten Reaktoren erfolgt, wobei Schwefelsdure und
Acetoncyanhydrin im ersten Reaktor in einem molaren Verhaltnis von Schwefelsaure
zu ACH im Bereich von 1,6 bis 3,0 eingesetzt werden, und wobei Schwefelsdure und
Acetoncyanhydrin im zweiten Reaktor in einem molaren Verhéaltnis von Schwefelsdure

zu ACH im Bereich von 1,2 bis 2,0 eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die
Reaktionsmischung aus Acetoncyanhydrin (ACH) und Schwefelsdure in der ersten
Reaktionsmischung eine Gesamtwassermenge im Bereich von 0,1 mol-% bis 20 mol-

%, bezogen das gesamte der ersten Reaktionsstufe zugeflhrte ACH, aufweist.
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Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass im
zweiten Destillationsschritt K2 als Sumpf-Fraktion ein Alkylmethacrylat-Rohprodukt
erhalten wird, welches bevorzugt mindestens 99 Gew.-% Alkylmethacrylat enthalt,
wobei das Alkylmethacrylat-Rohprodukt in einem weiteren Destillationsschritt K3
gereinigt wird, wobei als Kopf-Fraktion ein Alkylmethacrylat-Reinprodukt erhalten wird,
welches einen Gehalt an Methacrylnitril im Bereich von 10 bis 300 ppm, bezogen auf

das Alkylmethacrylat-Reinprodukt, aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verfahren eine Regenerierung von Schwefelsdure umfasst, wobei ein Teil der dritten
Reaktionsmischung erhalten in der dritten Reaktionsstufe und mindestens ein
wassriger oder organischer Abfallstrom, enthaltend Schwefelsaure,
Ammoniumhydrogensulfat und sulfonierte Aceton-Derivate, welcher aus der
Ausschleusung des wasserhaltigen Heteroazeotrops, enthaltend Methacrylnitril und
Aceton, resultiert, einem thermischen Regenerierungsschritt zugeflhrt werden, bei
dem Schwefels&ure erhalten wird, welche in die erste Reaktionsstufe zurtckgefuhrt

wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verfahren eine Gewinnung von Ammoniumsulfat umfasst, wobei ein Teil der dritten
Reaktionsmischung erhalten in der dritten Reaktionsstufe und mindestens ein
wassriger oder organischer Abfallstrom, enthaltend Schwefelsaure,
Ammoniumhydrogensulfat und sulfonierte Aceton-Derivate, welcher aus der
Ausschleusung des wasserhaltigen Heteroazeotrops, enthaltend Methacrylnitril und
Aceton, resultiert, einem thermischen Regenerierungsschritt zugefihrt wird, bei dem
mittels Kristallisation Ammoniumsulfat erhalten wird, welches als Nebenprodukt

abgetrennt wird.



