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PROCEDE DE PRODUCTION D’ACRYLATE DE 2-0CTYLE PAR
TRANSESTERIFICATION

DOMAINE DE L'INVENTION
La présente invention concerne la production d'acrylate de 2-octyle selon un

precéde en continu par ransestérification.

ARRIERE-PLAN TECHNIQUE
it oest connu de produire des esters acryliques en metiant en oeuvre uns

reéaction de transestérification entre un acrylate d'alcoot léger (dénommeé acrylats iéger)
et un alooo! lourd.

Celte réaction est une réaction calalysée équilibree avec génération d'alcood
lE&ger, selon fa formute 4} .

GH2$CH'C{:§GR1 REQH feed CHQ$CH‘CO£‘?Q2 + RVQH

i est nécessaire d'eliminer Vaicoo! iéger produit au cours de i3 réaction pour
deplacer Féquilibre dans le sens de {a production de Pester acrylique.

Cetlle réaction s'accompagne généralement de réactions secondaires
produisant des impuretés qu'il est nécessaire d'éliminer en vue d'obtenir Vester
acrylique avec une purele élevee satisfaisant aux exigences fechniques liées & son
utilisation finale en fant que monomére pour fabriguer des polymeéres ulilisables dans
de nombreux domaines dapplication.

Far aifleurs, pour des raisons sconomigues évidentes, ios produits valorisables
presents dans le mélange brut rdactionnel, notamment les réactifs non réagis et le
catalyseur, sont dans 1a mesure du possible recyciés au sein du procéds.

A ces fins, on proceds génsralement & un processus de séparation/purification
comportant un ensemble de distiliations, d'extractions, et/ou décantations, qui est 3 la
fois relativement complexe & mettre en osuvre, notamment du fail de la présence de
melanges azéotropigues, st colteux sur le plan énergétiqus.

Différents procédés de wansesiérification pour produire des esters acrvliquss
ont déja été décrits dans Parl antérieur.,

On peut citer par exemple le document US 7 288,251 dans iequel V'effluent
reactionnel de la transestérification est yaité de la fagon sulvante ¢
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. soit on sépare tout d'atord la majeure partie de Pester acrylicue recherché &t
on lisole ensulte du calalyseur ytilisé par distiliation (séparation de calalysewr),

. soit o {isole tout d'abord du catalyseur utilisé par distillation {séparation de
catalyseur) ef ensuile on sépare la majeure partie de ester acnyvliqus,

. gt ensuite on sépare par distillation du mélange obteny, les composés 2 poind
d'ébulition inferieur & celui de {ester acnylique recherché {séparation des substances 3
bas point d'ébuliiion) et ensuile on distille Pester acrylique (distilation & V'état pur).

Ce procédé nécessite la mise en ceuwre dau moins quatre colonnss de
distiifation ou de reclification, dont un évaporateuwr pour séparsr le calalyseur,
géngralement un alcoblate de Htans.

Méme si le procédéd décri dans le document US 7268251 conceme ia
fabrication d' acrvlates d'alkyie par transestérification & parir d'un acryiate d'alkyle el
d'un alcool présentant une longueur de chaine supérisure d'au moins un carbone par
rapport & la chaine alkyle de Pacryinle de départ, ce procédé n'est dlustré quiaves ia
fabrication d'aorviste de diméthylaminosthyle & partir de diméthylamincéthanol el
d'acryiate de méthyle ou d'acrylate d'éthyie dans une cascade de deux réacteurs.

i g'avére gue le procedé déorlt dans fe document US 7,268,251 est compliqué
a mstlre en oeuvre a léchelle industrielle, du falt de Poptimisation des conditions
opératoires de {3 succession des gualre éléments de distiliation/rectification, pow
oblenir un prodult d'une grande pureté ef une productivité salisfaisante.

Le document US 8,877,310 déorit un proceds de fabricalion en continy d'esters
atkyliques d'acide (méthjacrylique a partir de (méthjacrylate de methyle et d'un alcool
en G0y, en présence dun Htanate de tdtraalkvle comme calabyseur de
transestérificalion. Ce procédé consisle a soumstire le mélange réactionns! 3 une
gistillation sous pression réduile séparant les composés aisément volalils {réactifs non
réagis) , puis, ia fraction résultante sortant en pied de colonne, comprenant l'ester
produit, le calalyseur, les inhibiteurs de polymérisation et les produits secondaires a
potnt d'sbullition dleve, est snvoyée vers un élage de distiliation sous vide gqui permet
de récupérer en iéle Pester produit de grande pureté. Cet étage de distiliation sous vide
comprend notamment un évapoerateur 3 film, combiné avec ung coionne de distillation
pour une Alimination compléte des produits & point d'ébuliition élevé dans Tesler
produit,

Ce procedé est iflustré avec la fabrication de méthacryiale de butvle et de
méthacrylate disobutyle, respectivernent & partir de butancl et dischutanol.

Le procédé décril dans le document US 8,977 310 met en csuvre un
évaporateur a film pour éviter toute dégradation du catalyseur et foute formation
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d'éthers du réactif alocool Ce procédd ne prévoil pas en oulre fe recyclage du
catalyseur,
De fagon surprenante, i a &1é constatd que dans le cas de Jacryiate de 2-

3

actyle, Pélimination du calalyseur & aide dun bouilleur classigue et non d
¥ }

]
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évaporateur a film, ne condull pas 3 ia formation d'impuretés comme les ethers ou les
octénes.

La Société Déposante cherchant 3 sésoudre les différents problémes des
orocédés précités a ainst découvert un procédé de fabrication simplifié pour produire
de Pacryiate de 2-octyle de trés haute pureté aveo un rendement éleve, tout en incluant

<

e recyclage des produits valorisables lels gue les réactifs non réagis et e catalyseur,

oy

gt présentant ainsi une productivité compatibie avec une fabrication & {échells
industrislie.
La solution proposée consiste & utiliser du tanate d'éthyle en solution dans le
Z-gotanol ou du titanate de 2-ootyle comme catalyseur de fransesiérification, e a
15 metltre en ceuvre un traln de purification ne comportant que deux colonnes de
cdistifiation.
La presenfe invention permet en oufre de produlre un ester acrvlique
comportant du carbone d'origing renouvelable lié 3 Putilisation du Z-octanol, qui est un
aleool dérivé de matiéres végetales.

20
KRESUME BE UINVENTION
La présenie invention a pour objet un procéde de production en continu
dacrylate de 2-ociyle par réaction de transestérification entre un acrylale d'aleoo! léger
st du 2-octanol en présence dun ilanale d'akyle comme catalysewr de
25  transestérification st d'au moins un inhibiteur de polymérisation, le meélange

azéotropigue composé d'acrylate d'aloool léger ot d'alcoo! léger géneré par la réaction
de transestérification &tant soutiré en continu pendant la réaction, le mélange
réactionnet étant soumis & un traifement de purification comportant deux colonnes de
digtifation, afin d'oltenir d'une part 'acrylate de 2-octyle pur, dautre part ies composés
20 2-octancl et acrylate d'alcool léger non réagis destinds & élre regyclés, ef aussi fe
catalyseur desting a &tre racyclé, procédé caraclérisé en ce que !
- on choisit le catalyseur parmi e titanate d'éthyle en sclution dans & Z2-octanol ef
fe titanate de Z-octyle |
- on adresse & une premigre colonne de distillation (B) sous pression réduite, le

Lad
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méfange brut réactionnel comprenant Vacrylate de 2-cotvie recherche avec,
comme produits légers, e 2-octanal ot Vacrylate d'alepol leger nayant pas
réagh, et comme produits lourds, e catalyseur, le ou les inhibiteurs de
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polymérisation ainsi que des produits de réaction fourds, et on effectue, dans
tadite premiere colonne (B), une distillation permetiant d'obienir :

o en &te, un flux composé essentiellement de Z-octanol et Jacrylate
d'alcool léger n'ayant pas réagi, avec une fraction minoritaire d'acrylate
de Z-octyle, et

o en pied, un flux comprenant Facrylate de 2-octyle, 12 catalyseur, le ou
les inhibiteurs de polymérisation ainsi que les produits de réaction
lourds, el des fraces de composés légers | puis

- on adresse le flux de pled de la premigre colonne de distillation (B) 3 une
sgconde colonne de distiliation (C) sous pression réduite, dans laquelle est
gffectude une distiliation permettant d'obtenir

o &ntéle, acryiate de Z-octyle pur recherché | el

o en pied, le calalyseur, le ou les inhibiteurs de polymérisation ainsi que
les produits de réaction fourds, et de acrylate de 2-octyie.

- on recycle a la réaction, au moins en partie le flux de pied de la seconde
colonng de distiflation (C).

L'invention est maintenant décrite plus en détall ef de facon non limitative dans
\a description qui suit, en référence a la figure unique annexée qui représente de
maniere schématinue une instaliation permetiant de metlre en ceuvre le procéde selon

invention.

DESCRIFTION DETAILLEE
L'un des objectifs de Vinvention est d'utiiser des matiéres premiéres d'origine

naturelie ef renouvelable, ¢'est-a-dire bio-sourcées.

Le Z-octanol ulilisé dans le procédé selon Tinvention est un alcool d'origine
renouvelable, en parliculier #f peut étre oblenu par traitement alcalin de acide
ricinoléigue dérivé de hulle de ricin.

Lacrviate d'aicool 8ger mis en ocsuvre comme maliGre premigre dans le
procadeé selon Pinvention &st obtenu par estérification directe de Vacide acryiique
gssentisliement produit sur s plan industriel & partir de propyiéne, avec un alcool ldger,
génératemant le méthanol ou Féthanol.

indgpendamment de la mise en ceuvre du Z-octanol doriging rencuvelabls,
Vinvention s'étend & Putilisation d'un acrylate d'alcoo! léger dérivé d'acide acnylinue
dorigine renouvelable, pouvant élre en particulier oblenu a partir de glveérel, selon un
procedé comporiant une premigre étape de déshydratation du glycérol en acroléine
suivie d'une dtape d'oxydation en phase gaz de lacroléine ainsi oblenue | ou obtenu
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par  déshydratation des  acides 2-hydroxypropionigue {acide lactique) ou 3-
hydroxypropionigue et de leurs esters.

L'invention s'étend également 3 futiisation d'un acrylate d'alcool léger dénivé
d'un alcodl Hossource, 8l que le bicéthanol.

(93]

D'une maniére générale, 18 réaction de transestérification est réalisge dans un
réacteur agité (A), chaulfé par un échangeur externe ot summoente d'une colonneg &
distiler, avec un rapport molaire acrylate d'alcoo! léger / 2-octanol pouvant aller de 1 &
3, de préférence compris enfre 1,3 of 1.8,

Comme acrylate dalcool léger, on ulllise Pacrylate de meéthyle, Pacorylate
10 d'éthyle ou Pacrviate de bulyle, de préférence lacrylate d'éihyle.

Le catalyseur de fransestérification est le ttanate d'éthyle en solution dans le 2-
octanal, par exemple une solution a 80% de titanate d’éthyle dans le 2-octanol, ou e
fitanate de 2-oclyle, obtenu préalablement par réaction 34 100°C du iitanate d'dthyle
avec le 2-ocianol), de préférence e titanate de 2-octyle,

15 On utilise le catalyseur & raison de 5.107° & 5.107 mole par mole de 2-octandl,
de préférence & raison de 107 & 107 mole par mole de 2-octanol.
Orn conduil généralement la réaction de {fransestérification dans le reactewr (A)
& une pression comprise entre 500 mm Hg (0,67 10° Pa) ot la pression atmosphérique,
gt a une température allant de 90°C & 130°C, de préférence de 100°C & 120°C.
20 La réaction est effectude en présence d'un ou plusisurs inhibiteurs de

polymérisation qui sont infroduits dans e réacieur, & raison de 1000 & 5000 ppm par
rapport au mélange brut réactionnel. Comme inhibiteurs de polymérisation wdilisables,
on pewt citer par exemple la phénothiazine, lhydroquinone, Péther monométhyligue
dhydroquinone, le diterbutyl parg-crésol (BHTY, le TEMPO (2.2.6 6téraméthyl-1-
25 piperidinvioxy), le dizterticbutylcatéchol, ou les dérivés du TEMPO, tel que le 4-hydroxy
TEMPO {4-OHTEMPQ), seuls ou leurs melanges en foutes proportions. Un ajout

suppiémentaire dinhibitewr de polymérisation est généralement effectud au niveau du
fralftement ultérieur de purification, en parficulier au niveay de chacune des colonnes
de distilation.
3¢ Lalcoo! léger Tormé par la réaction de transestérification est enfraing en continu
par distiflafion dans la colonne surmontant le réacteur sous forme dun mélange
azéotropique avec acrylate d'alcool leger. Ce mélange est avantageusement recyclé &
Punité de synthése de acrylale jéger.
Aprés réaction avec un temps de séiour dans le réacleur généralement

fad
ot

compris enfre 3 et 6 haures, le mélange brut réactionnet (§) contient Pacryiate de 2-
octyie recherché avec, comme produits iégers, le 2-octanol et P'acrylate d'alcoot lager
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n'ayant pas réagl, ot comme produils lourds, le catalyseur, 2 ou les inhibiteurs de
polymerisation ainsi gue des sous-produits de réaction lourds.

L.e mélange réaclionnel est soumis § un traitement de purification comportant
deux colonnes de distillation (B) et (C), afin d'oblenir d'une part Vacrylate de 2-oclyle
pur, d'autre part les composés 2-actanct et acryiate d'alcoct ger non réagis destinés
& &lre racyclés, of aussi le calalyseur desting 2 étre recynld,

La premigre colonne de distilation (B) fonctonne géndralement sous une
pression allant 20 & 50 mm Hg (0,027 10° Pa & 0,087 10° Pa) & une température de
pied ailant de 120°C § 180°C.

Le flux (7) de téle de colonne (B) est constitué printipaiement des produils
legers non réagls {acrylate d'alcool eger of Z-octanocl), avec une fraction minoritaire
dacryiate de 2-octyle produit. Ce flux {7} peut &tre avantageusement! recyclé 3 la
réaction de transesiérification dans le réactsur (A).

Le flux (8) de pied de colonne {B) est constitué principalement dacryiate de 2-
octyle avec le catalyseur, les inhibitewrs de polymérisation et los sous-produits lourds
et peut cortenir des traces résiduelies de composés légers.

Ce flux {8) est socumis & une distilation dans une seconde colonne {C) gui
fonctionne généralement sous une pression de 20 & 50 mm Hg (0,027 10° Pa 3 0,087
10° Pa) of une température aflant de 120°C & 150°C.

La colonne (C} permet de récupérer en téle (8}, Nacryiate de Z-octyle purifié.

En pied de lz colonne {C), on sépare dans un flux (9), le catalyssur, les sous-
produits lourds, les inhibliteurs de polymérisation, et de acrylate de 2-octyie.

Une partie (10) de ce flux {2) sst avantageusement recyclée au niveau de la
réaction dans le réacteur (A}, Ie restant (Hux 11) &lant envoyé en destruction,

L'acrylate de 2-ochyle pur (8), récupéré en t8le de la colonne (C), présente une

TS

pureta supdrieurs & 88.3 %, voire supérieurs ou égale a 99,6%.

Les exemples suivants Hustrent la présente invention sans foutefois en limiter
la portée.

PARTIE EXPERIMENTALE
Dans les exemples, les pourcentages sont indiqués en poids sauf indication contralre

et les abréviations suivantes ont &fé utilisées |
AE  acrylate d'éthyle

AZQCT [ acrylate de Z-octvie

PTZ . phénothiazine
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Exemple 1 (selon Pinvention)

Dans un réacteur A parfaitement agité, chauffé par un échangeur externe f surmonté
d'une colonne 3 distiller & gamissage de 12 plateaux thédoriques, on charge un
mélange comprenant les réactifs acryviate d'éthyle et 2-octanol, du fitanate d'éthyle en
solution & 80% dans le 2-cctanol comme catalyseur avec de la PTZ comme inhibiteur,
dans les propoddions massigues 53,8/45.6/0 6.

On met le réacteur en chauffe sous bullage d'air of dés que 18 température alteint
115°C sous 500 mm Mg (0,67 10° Pa), on infroduit en continu PAE (3) stabilisé avec
2500 ppm de PTZ, e 2-octancl (1) et un mélange (Z) de tilanate d'éthyle en solution
dans 2-octano! {(mélange & 80 %) dans des proporiions massigues 53,8/45.8/0,6.

En téte de colonne, on soutire en continu Pazéotrope ABR/Cihano!l (4) avec une
composition massique 35/65. Ce meélange {4) st recycié directement sur U'atslier de
fabrication de TAE,

Le brut réactionne! (5} contient PAZOCT formé, PAE non réagi, le 2-octanol non-réagi ef
un mélange comprenant le catalyseur avec les inhibiteurs de polymérisation ef des
dérivés jourds, dans des proportions massiques 73/20,1/8,3/0,8. Le brud réactionnsl (5}
gst envoyé en continu vers une premiére colonne de distillation B de 15 platesux
théorigues opérant scus pression reduite of chauffée par un échangeur exerne. En
téte de colonne B, on introdult un meélange & 2500 ppm de PTZ dans FAE.

La colonne B sépave en {&te un milangs (7) comprenant lgs réactifs non réags, AE &t
2-Cctanod, avec une fraction minoritaire de A20CT, de composition massigue 67/2113
oui est rervoyé a 'étape de réaction.

En pied de la colonne B, on récupére un malangs {6} enrichi en AZ0OCT & comprenant
les inhibiteurs de polymérisation, le catalyseur el des dérivés lourds | ce mélange a la
composition massigue :

- AZ20CT Q7 8%

~AE 100 ppm

- 2-octanol | 800 pom

- dertvés lowrds + inhibitewrs + catalyssur - 2.1%.

Ce mélange (8} est envoyé vers une seconds colonne de distillation C. En t8le de
colonne C, on introduit un mélange 3 2500 ppm TEMHG dans PAZOCT. La colonne ©
sépare en téte YAZOCT (8) purifié, et en pied un flux (8) contenant maioriiairement la
catalyseur, les dérivés lourds, les inhibiteurs de polymérisation et de 'acrylate de 2-
nchyle. Ce flux {8) est recycié en grande partie {de Vordre de 90% en poids) vers e
réacteur A (flux 10), Ia partie restante (11) afant envoyés en destruction.

L'acrylate de 2-octyle a la puretd suivants .
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A2OCT : 89.8%
AE 500 ppm
2-Qctanct | 1500 ppm

On a réalisg lg méme synthése qu'a Nexemple 1, mais en utilisant comme catalysseuwr i
titanate de butyle en remplacement du {itanate d'éthyle.

Dans ce cas, e flux {7) distiié an @t de la colonne B, contient outre les réactifs non
réagis avec uneg fraction minoritaire de A20CT, 15% d'acryiate de butyle provenant de
ia réaction du catalyseur avec [AE,

Ca flux (7), destiné 3 étre recyclé a Vétape réactionnelle, 3 nécessitd une purification
préalable par distilation sur une colonne supplémentaire pour éliminer Pacryiate de
butyle, afin de limiter accumulation au cours du temps dacryiate de butvle dans
Vinstaliation, et ie risque de pollution de PAZOCT purifié

Exemple 3 {comparatif)

On a réalisé la méme synthese qu’a Fexemple 1, mais en ulllisant comme catalyseur e
fitanate de 2-éthylhexyie en rempiacement du tlanate Jd'éthyle.

Dans ce cas, on a obtenu en t8te de la colonne C, de FA20CT (9) de pureld 97 3% en
raison de la présence de 2% d'acrviate de 2-éthythexyle dans le prodult purifid,
L'acryiate de Z-ociyle ainst obtenu n'offre pas les mémes performances dans les
adhésifs sensibles 2 la pression gu'un A20CT de pureié 88,5%.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de production en continu d'acrylate de 2-octyle par réachion de
transesiérification entre un acrylate d'alcoo! iéger et du 2-colano! en présence d'un

|81

fitanate d'alkyle comme catalyseur de transestérification et d'au meins un inhibiteur de
polymérisation, le mélange azéotropique composé d'acryiate d'alcool leger et Jd'alcoo
iéger générd par la réaction de transestérfication étant scutiré en continu pendant ia
réaction, e mélange réactionnel élant soumis a un traitement de purification
10 comportant deux colonnes de distillation, afin d'obtenir d'une part Vacrylate de 2-octyle
our, dautre part les composés 2-octanal ef acrylate d'alcoo! éger non réagis destings
a étre recyclés, of aussi le catalyseur desting a étre recyclé, procédé caracténisé en ce
gue
~ on choistt le catalyseur parmi le titanate d'éthyie en solution dans le 2-octanol et
15 i titanate de Z-octyle |
- on adresse & une premigve colonne de distitation {B) sous pression réduile, le
mélange brut réactionnel comprenant lacryiate de 2-oclyle recherché aveg,
gomme prodults légers, le 2-cctanol et Pacoryvlate d'alcool léger nayant pas
réagi, ef comme produits lourds, le calalyseur, & ou les inhibileurs de
20 polyménsation ainsi que des produlls de réaction lourds, st on sffeciue, dans
ladite premigre colonne {B), une distiliation permetiant d'obtenir
o en téte, un flux composé essentisliement de Z-octanpt e d'acrviate
d'alcoo! leger nayant pas réagl, avec une fraction minoritaire d'aoryiate
de 2-oolyle, &t

NS
[y
=

en pied, un flux comprenant Facrviate de 2-octyle, le catalyseur, e ou
lee inhibiteurs de polymérisation ainst que les produits de réaction
lourds, et des traces de composés légers | puls

- on adresse g flux de pled de ia premidre colonne de distillation (B} & une

seconde colonne de distiliation (C) sous pression reduite, dans laquelle est

30 gffectude une distillation permettant d'cbtenir
o enidte Pacryiate de Z-oclyle pur recherché | et
o en pied, i2 catalyseur, le ou les inhibilewrs de polymérnisation ainst gue
les produits de réaction lourds, et de P'aoryiate de 2-oclyle.
- on recycle & la réaction, au moins en partie e Tlux de pied de la seconde
35 colonne de distiliation {(C).
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10
2. Procédé selon ia revendication 1 caractérisé en ce que le calalyseur est
ie titanate de 2-actyle,
3. Procédé seion g revendication 1 ou 2 caractérisé en ce que {'on utliise

le catalyseur & raison de 5,10 & 5.10° mole par mole de 2-octanol, de préférence 2

raison de 107 3 107 mole par mole de 2-ontanol.

4. Procédé selon Uune guelcongue des revendications précédentes
caractérise en ce que 13 réaction est réalisée a partir d'acrylate d'éthyle.

5. Procédé seion Vune guslcongue des revendications précédentss
caractérisé en oe que le rappoit molaire acrylate d'aleool léger / 2-octanclva de 1 & 3,

de préférence compris entre 1,3 et 1,8,

8. Frocédé selon fune quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce gue 13 réaction de transesidgrification es! effeciude & une pression
comprise entre 500 mm Mg (0,67 10° Pa) ef in pression atmosphérique (10° Pa), et &
une température allant de 90°C 3 130°C, de préférence de 100°C a 120°C.

7. Procddé selon Fune quelconque des revendications précédenias
caractérisé en ce que Pacrviate d'alcool ldger est Pacrylate déthvle origine

ranouvelable.



