
WO 2013/110877 
1 

PCT/FR2013/050079 

PROCEDE DE PRODUCTION D'ACRYLATE DE 2-OCTYLE PAR 
TRAfMSESTERfF!CAT!ON 

DOMA1NE DE L'INVENT!ON 
La present© invention concerns la production d'acrylate de 2-octyle selon un 

procede en contlnu partransesterification. 

ARR1ERE-PLAN TECHNIQUE 
II est connu de produire des esters acryliques en mettant en oeuvre une 

reaction de transest&rifieation entre un acrylate d'aicool leger (denomme acrylate leger) 
et un alcoo! lourd, 

Cette reaction est une reaction catalysee equilibree avec generation d'alcoo! 
leger, selon la formule (!): 

CH2=CH-COOR1 + R2-OH O CH2=CH-COOR2 + Rr-OH 

II est necessaire d'eliminer f'aicool leger produit au cours de la reaction pour 
deplacer i'equillbre dans le sens de la production de Pester acryiique. 

Cette reaction s'accompagne generaleme.nt de reactions secondares 
produisant des impuretes qu'il est necessaire d'eiiminer en vue d'obtenir I'ester 
acryiique avec une purete elevee satisfaisant aux exigences techniques liees a son 
utilisation finale en tant que monomere pour fabriquer des polymeres utilisables dans 
de nombreux domalnes d'application. 

Par ailleurs, pour des raisons economiques evidentes, les produits valorisables 

presents dans le melange brut reactionnel, notamment ies reactifs non reagis et le 
eataiyseur, sont dans la mesure du possible recycles au sein du procede. 

A ces fins, on procede generaiement a un processus de separation/purification 
comportant un ensemble de distillations, d'extractions, etlou decantaiions, qui est a la 
fois relativement compiexe a mettre en oeuvre, notamment du fait de la presence de 
melanges azeotropiques, et couteux sur le plan energetique. 

Differents precedes de transesierification pour produire des esters acryliques 
ont deja ete decrits dans i'art anierieur. 

On peut ester par exemple le document US 7,268,251 dans iequel i'effluent 
reactionnel de la transesierification est traite de la fa?on suivante : 
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. sort on separe tout d'abord Ea majeure partie de i'ester acryiique recherche et 
on i'isole ensuite du eataiyseur utilise par distillation (separation de eataiyseur), 

. soil on i'isole tout d'abord du eataiyseur utilise par distillation (separation de 
eataiyseur) et ensuite on separe la majeure partie de i'ester acryiique, 

5 . et ensuite on separe par distillation du melange obtenu, les composes a point 

d'ebuilition inferieur a ceiui de I'ester acryiique recherche (separation des substances a 
bas point d'ebuilition) et ensuite on distilSe fester acryiique (distillation a I'etat pur). 

Ce procede necessite la mise en oauvre d'au moins quatre coionnes de 
distillation ou de rectification, doni un evaporateur pour separer le eataiyseur, 

10 generalement un alcoolate de tltane. 
Meme si ie procede decrit dans le document US 7,268,251 concern© la 

fabrication d' acryiates d'aikyle par transesierification a partir d'un acrylate d'alkyte et 
d'un alcool presentanf une longueur de chaine superieure d'au moins un carbone par 

rapport a la chaine alkyfe de Pacrylate de depart, ce procede n'est illustre qu'avec la 
15 fabrication d'acryfate de dirnethyiarninoethyle a partir de dimethylaminoithanoi et 

d'acryiate de methyie ou d'acryiate d'ethyle dans une cascade de deux reaeteurs, 
II s'avere que le procede decrit dans ie document US 7,268,251 est complique 

a snetfre en ceuvre a Pechell.e industrielle, du fait de ['optimisation des conditions 
operatoires de la succession des quatre elements de distillation/rectification, pour 

2 0 obtenir un produit d'une grande purete et une productivity satlsfaisante. 

Le document US 6,977,310 decrit un procede de fabrication en continu d'esters 
alkyliques d'acide (meth)acrylique a partir de (meth)aerylate de methyie et d'un alcool 
en C2-C12, en presence d'un titanate de tetraaikyle comme eataiyseur de 

25 transesierification. Ce procede conslste a soumeftre le melange reactionnel a une 
distillation sous pression reduite separant les composes aisement volatils (reactifs non 
reagis) ; puis, la fraction resultants sortant en pied de colonne, comprenant I'ester 
produit, ie eataiyseur, les inhibiteurs de polymerisation et les produits secondares a 
point d'ebuilition eleve, est envoyee vers un etage de distillation sous vide qui permet 

3 0 de recuperer en tele i'ester produit de grande purete. Get etage de distillation sous vide 
comprend notamment un evaporateur a film, combine avec une eolonne de distillation 
pour une elimination complete des produits a point d'ebuilition eleve dans Pester 
produit, 

Ce procede est illustre avec ia fabrication de methacryiate de butyle et de 
35 methacryiate d'isobutyle, respectivement a partir de butane! et d'isobutanol. 

Le procede decrit dans ie document US 6,977,310 met en ceuvre un 

evaporateur a film pour eviier toute degradation du eataiyseur et toute formation 
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d'ethers du reactif alcool. Ce procede ne prevoit pas en outre le recyclage du 

eataiyseur. 
De fa$on surprenante, si a ete constate que dans le eas de i'acrylate de 2-

octyle, I'etimination du eataiyseur a i'alde d'un bouilleur ciassique et non d'un 
5 evaporateur a film, ne conduit pas a la formation d'impuretes comme les ethers ou ies 

octenes. 
La Society Deposanle cherchant a resoudre les differents probiemes des 

procedes precites a ainsi decouvert un procede de fabrication simpiifie pour produire 
de I'acrylate de 2-octyie de tres haute purete avec un rendement eleve, tout en incluant 

10 le recyclage des produits vatorisabies teis que les reactifs non reagis et ie eataiyseur, 
et presentant ainsi une productivity compatible avec une fabrication a i'echeiie 

industrielie. 
La solution propos^e consist© a utiliser du titanate d'ethyle en solution dans le 

2-octanol ou du titanate de 2-octyle comme eataiyseur de transesierification, et a 
15 mettre en ceuvre un train de purification ne comporiant que deux coionnes de 

distillation. 
La presents Invention permet en outre de produire un ester acryiique 

comportant du carbone d'origine renouveiabie lie a i'utilisation du 2-octanol, qui est un 
alcool derive de matieres vegetales. 

20 
RESUME DE L'lNVENKON 

La presents invention a pour objet un procede de production en continu 
d'acryiate de 2-octyle par reaction de transesierification entre un acrylate d'alcool leger 
et du 2-octanol en presence d'un titanate d'aikyle comme eataiyseur de 

2 5 transesierification et d'au moins un inhibiteur de polymerisation, le melange 
azeotroplque compose d'acryiate d'alcool l^ger et d'alcool leger genere par la reaction 
de transesterification etant soutire en continu pendant la reaction, le melange 
reactionnel etant soumis a un Iraitement de purification comportant deux coionnes de 
distillation, afin d'obtenir d'une part i'acrylate de 2-octyle pur, d'autre part les composes 

30 2-octanol et acrylate d'alcool leger non reagis destines a etre recycles, et ausst le 
eataiyseur destine a etre recycle, procede caracterise en ce que : 

- on choisit le eataiyseur parmi le titanate d'ethyle en solution dans ie 2-octanol et 

le titanate de 2-octyle ; 
on adresse a une premiere colonne de distillation (B) sous pression reduite, ie 

35 melange brut reactionnel comprenant I'acrylate de 2-octyie recherche avec, 
comme produits legers, le 2-octanol et I'acrylate d'alcool leger n'ayant pas 

reagi, et comme produits lourds, le eataiyseur, le ou les inhibiteurs de 
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polymerisation ainsi que des produits de reaction iourds, et on effectue, dans 
ladite premiere coionne (B), une distillation permettant d'obtenir: 

o en tdte, un flux compose essentieilement de 2-octanol et d'acryiate 
d'alcool ieger n'ayant pas reagi, avec une fraction minoritaire d'acryiate 
de 2-octyle, et 

o en pied, un flux comprenant I'acrylate de 2-octyle, le eataiyseur, le ou 
les inhibiteurs de polymerisation ainsi que les produits de reaction 
Iourds, et des traces de composes legers ; puis 

- on adresse le flux de pied de la premiere coionne de distillation (8) a une 
seconde coionne de distillation (C) sous pression redulte, dans laquelle est 
effeetuee une distillation permettant d'obtenir: 

o en tete, I'acrylate de 2-octyle pur recherche ; et 

o en pied, le eataiyseur, ie ou les Inhibiteurs de polymerisation ainsi que 
les produits de reaction iourds, et de I'acrylate de 2-octyle. 

- on recycle a ia reaction, au moins en partie ie flux de pied de ia seconde 
coionne de distillation (C), 

L'invention est maintenant decrite plus en detail et de fasjon non limitative dans 
la description qui suit, en reference a la figure unique annexe© qui represent© de 
maniere schematique une installation permettant de mettre en ceuvre le procedd selon 
l'invention. 

DESCRIPTION DETAiLLEE 
L'un des objectifs de l'invention est d'utiliser des matieres premieres d'origine 

naturelle et renouvelable, c'est~a~dlre bio-sourcees. 
Le 2-octanol utilise dans le procede selon l'invention est un alcool d'origine 

renouvelable, en particular ii peut etre obtenu par traitement alcalin de I'acide 
ricinoleique derive de j'huile de ricin. 

L'acrySate d'alcool ieger mis en ceuvre comme matiere premiere dans ie 
procede selon invention est obtenu par esterification directe de I'acide acryiique 
essentieilement produit sur ie plan 'industries a partir de propylene, avec un alcool leger, 
generalemenf le methanol ou I'ethanol. 

independamrnent de la mise en ceuvre du 2-octanol d'origine renouvelable, 
l'invention s'etend a "utilisation d'un acrylate d'alcool leger derive d'acide acryiique 
d'origine renouvelable, pouvant etre en particuiier obtenu & partir de glycerol, selon un 
procede comportant une premiere etape de deshydratation du glycerol en acrolein© 

suivie d'une etape d'oxydation en phase gaz de S'acroleine ainsi obtenue ; ou obtenu 
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par deshydratation des atides 2-hydroxypropionique (acide lactique) ou 3-
hydroxypropionique et de ieurs esters. 

L'invention s'etend egaiement a {'utilisation d'un acrylate d'alcool leger derive 
d'un aicooi btossource, tel que le bioethanoi. 

D'une maniere generate, la reaction de transesterification est reaiisee dans un 
reacteur agite (A), chauffe par un echangeur externe et surmonte d'une coionne a 

distiller, avec un rapport molaire acrylate d'alcool leger / 2-octanoi pouvant aller de 1 a 
3, de preference compris entre 1,3 et 1.8, 

Comme acrylate d'alcool ieger, on utilise I'acrylate de methyle, I'acrylate 
d'ethyle ou i'acryiate de butyie, de preference I'acrylate d'ethyle. 

Le eataiyseur de transesierification est le titanate d'ethyle en solution dans le 2-

octanoi, par exempie une solution a 90% de titanate d'ethyle dans ie 2-octanol, ou le 
titanate de 2-octyle, obtenu prealablement par reaction a 100°C du titanate d'ethyle 
avec ie 2-octanoi), de preference ie titanate de 2-octyle, 

On utilise le eataiyseur a raison de 5.1Q'4 a 5.102 mole par moie de 2-octanoi, 
de preference a raison de 1CT3 a 10'2 mole par moie de 2-octanol. 

On conduit generalement ia reaction de transesierification dans ie reacteur (A) 
a une pression comprise entre 500 mm Hg {0,67 10s Pa) et la pression atmospherique, 
et a une temperature allant de 90°C a 13.0X, de preference de 100°C a 120°C. 

La reaction est effectuee en presence d'un ou plusieurs inhibiteurs de 
polymerisation qui sont introduits dans le reacteur, a raison de 1000 a 5000 ppm par 
rapport au melange brut reactionnel. Comme inhibiteurs de polymerisation utilisables, 
on peut citer par exempie la phenothiazine, I'hydroquinone, Tether monomethylique 
d'hydroquinone, le diterbutyj para-cresol (BHT), ie TEMPO {2,2,6,6-tetramethyl-1 -
piperidinyloxy), ie di-tertiobutylcateehol, ou les derives du TEMPO, tel que le 4-hydroxy 
TEMPO (4-OHTEMPO), seuls ou leurs melanges en toutes proportions. Un ajout 
supplemental d'inhibiteur de polymerisation est generalement effectue au niveau du 
traiiement uiterieur de purification, en particuiier au niveau de chacune des coionnes 

de distillation. 
L'alcool ieger forme par la reaction de transesterification est entra?ne en continu 

par distillation dans la coionne surmontant ie reacteur sous forme d'un melange 
azeotropique avec I'acrylate d'alcool ieger. Ce melange est avantageusement recycle a 
"unite de synthase de i'acrylate ieger 

Apres reaction avec un temps de sejour dans le reacteur generalement 

compris entre 3 et 6 heures, ie melange brut reactionnel (5) contient i'acrylate de 2-
octyie recherche avec, comme produits legers, le 2-octanol et I'acrylate d'alcool ieger 
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n'ayant pas reagi, et comme produits Iourds, le eataiyseur, le ou les inhibiteurs de 

polymerisation ainsi que des sous-produits de reaction Iourds, 
Le melange reactionnel est soumis a un traitemeni de purification comportant 

deux coionnes de distillation (B) et (C), afin d'obtenir d'une part i'acrylate de 2-octyle 
5 pur, d'autre part les composes 2-octanol et acrylate d'alcool ieger non reagis destines 

a etre recycles, et aussi ie eataiyseur destine £ etre recycle. 
La premiere coionne de distillation (B) fonctionne generalement sous une 

pression allant 20 a 50 mm Hg (0,027 10s Pa a 0,067 105 Pa) a une temperature de 
pied allant de 120X a 150°C. 

10 Le flux (7) de tete de coionne (B) est constitue principaiement des produits 
legers non reagis (acrylate d'alcool leger et 2-octanol), avec une fraction minoritaire 
d'acryiate de 2-octyle produit. Ce flux (7) peut etre avantageusement recycle a la 

reaction de transesterification dans ie reacteur (A). 
Le flux (8) de pied de coionne (B) est constitue prindpalement d'acryiate de 2~ 

15 octyle avec ie eataiyseur, les inhibiteurs de polymerisation et les sous-produits Iourds 
et peut contenir des traces residueiles de composes legers. 

Ce flux (6) est soumis a une distillation dans une seconde coionne (C) qui 
fonctionne generalement sous une pression de 20 a 50 mm Hg (0,027 105 Pa a 0,087 
105 Pa) et une temperature allant de 120°C a 150°C. 

2 0 La coionne (C) permet de recuperet" en tete (8), i'acrylate de 2-octyle purifie. 
En pled de la coionne (C), on separe dans un flux (9), le eataiyseur, les sous-

produits iourds, les inhibiteurs de polymerisation, et de I'acrylate de 2-octyle. 
Une partie (10) de ce flux (9) est avantageusement recyelee au niveau de la 

reaction dans le reacteur (A), le restant (flux 11) etant envoye en destruction, 
25 I'acrylate de 2-octyle pur (8), recupere en tete de la coionne (C), present© une 

purete superieure a 99.3 %, voire superieure ou egaie a 99,6%. 

Les examples suivants iliustrent la presents invention sans toutefois en limiter 
la portee. 

30 
PARTIE EXPERiMENTAlE 
Dans ies exempies, les pourcentages sent indiques en poids sauf indication contralre 
et les abreviafions susvantes ont ete utilisees : 
AE : acrylate d'ethyle 

3 5 A20CT : acrylate de 2-octyle 
PTZ: phenothiazine 
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Exempie 1 (seion iinvention) 
Dans un reacteur A parfaitement agite, chauffe par un echangeur extern© et surmonte 
d'une coionne a distiller a garriissage de 12 plateaux theoriques, on charge un 
melange comprenant ies reactifs acrylate d'ethyle et 2-octanol, du titanate d'ethyle en 

5 solution a 90% dans le 2-octanoi comme eataiyseur avec de ia PTZ comme inhibiteur, 
dans les proportions massiques 53,8/45.8/0,6. 
On met ie reacteur en chauffe sous buiiage d'air et des que la temperature atteint 
115°C sous 500 mm Hg (0,87 10s Pa), on introduit en continu i'AE (3) stabilise avec 
2500 ppm de FTZ, ie 2-octanoi (1) et un melange (2) de titanate d'ethyle en soiution 

10 dans 2-octanol (melange a 90 %) dans des proportions massiques 53,8/45,6/0,8. 

En tete de coionne, on soutire en continu i'azeotrope AE/Ethano! (4) avec une 

composition massique 35/85. Ce melange {4} est recycle directement sur i'atelier de 
fabrication de i'AE. 

15 Le brut reactionnel (5) contient PA2GCT forme, I'AE non reagi, le 2-octanol non-reagi et 
un melange comprenant le eataiyseur avec ies inhibiteurs de polymerisation et des 
derives Iourds, dans des proportions massiques 73/20,1/6,3/0,6. Le brut reactionnel (5) 
est envoye en continu vers une premiere coionne de distillation B de 15 plateaux 
theoriques operant sous pression reduite et ehauffee par un echangeur extern©. En 

2 0 tete de coionne B, on introduit un melange a 2500 ppm de PTZ dans i'AE. 
La coionne B separe en tete un melange (7} comprenant les reactifs non reagis, AE et 

2-Octanof, avec une fraction mlnoritaire de A20CT, de composition massique 67/21/13 

qui est renvoye a i'etape de reaction. 
En pied de !a coionne 8, on recupere un melange (6) enrichi en A20CT et comprenant 

2 5 ies inhibiteurs de polymerisation, le eataiyseur et des derives Iourds : ce melange a la 
composition massique : 
~ A2QCT 97.8% 
- AE : 100 ppm 

-• 2-octanol: 600 ppm 
30 ~ derives Iourds + inhibiteurs + eataiyseur: 2.1%, 

Ce melange (6) est envoye vers une seconde coionne de distillation C. En tete de 
coionne C, on introduit un melange a 2500 ppm d'EMHQ dans i'A20CT. La coionne C 
separe en tete i'A20GT (8) purifie, et en pied un flux (9) contsnant majohtairement ie 
eataiyseur, les derives Iourds, les inhibiteurs de polymerisation et de i'acrylate de 2~ 

35 octyie. Ce flux (9) est recycle en grande partie (de i'ordre de 90% en poids) vers ie 
reacteur A (flux 10), ia partie restante (11) etant envoyee en destruction. 

I'acrylate de 2-octyle a ia purete sulvante : 
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A20CT ; 99.5% 
AE : 500 ppm 
2-Octanol: 1500 ppm 

5 Exempie 2 (comparatif) 
On a realise la meme synthase qu'a i'exempie 1, mais en utiissant comme eataiyseur le 
titanate de butyle en {'emplacement du titanate d'ethyle. 
Dans ce cas, le flux (7) distille en tete de la eolonna 8, contient outre les reactifs non 
reagis avec une fraction minoritaire de A20CT, 15% d'acryiate de butyle provenant de 

10 la reaction du eataiyseur avec I'AE, 
Ce flux (7), destine a etre recycle a i'etape reacticnnelle, a necessite une purification 
prealable par distillation sur une coionne supplemental pour eliminer I'acrylate de 
butyie, afln de limlter i'accumulatlon au cours du temps d'acryiate de butyle dans 

['installation, et ie risque de pollution de TA20CT purifie 
15 

Exempie 3 (comparatif) 

On a realise la meme synthese qu'a I'exempie 1, mais en utilisant comme eataiyseur le 
titanate de 2-ethylhexyle en remplacement du titanate d'ethyle. 
Dans ce cas, on a obtenu en tete de la coionne C, de PA20CT (9) de purete 97,3% en 

2 0 raison de la presence de 2% d'acryiate de 2-ethylhexyle dans ie produit purifie. 
I'acrylate de 2-octyle ainsi obtenu n'offre pas les memes performances dans les 
adhesifs senslbles a la pression qu'un A20CT de purete 99,5%. 
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REVEMBICATiONS 

1. Procede de production en continu d'acryiate de 2-octyle. par reaction de 

5 transesterification entre un acrylate d'alcool leger et du 2-octanol en presence d'un 
titanate d'aikyle comme eataiyseur de transesterification et d'au moins un inhibiteur de 
polymerisation, le melange azeotropique compose d'acryiate d'alcool leger et d'alcool 
ieger genere par ia reaction de transesterification etant soutire en continu pendant ia 
reaction, le melange reactionnel etant soumis a un traitement de purification 

10 comportant deux coionnes de distillation, afin d'obtenir d'une part i'acrylate de 2-octyie 
pur, d'autre part ies composes 2-octanoi et acrylate d'alcool leger non reagis destines 
a etre recycles, et aussi ie eataiyseur destine a etre recycle, procede caracterise en ce 

que : 
on choisit ie eataiyseur parmi le titanate d'ethyle en solution dans le 2-octanoi et 

15 le titanate de 2-octyle ; 
on adresse a une premiere coionne de distillation (B) sous pression reduife, le 
melange brut reactionnel comprenant I'acrylate de 2-octyie recherche avec, 
comme produits legers, le 2-octanol et I'acrylate d'alcool ieger n'ayant pas 
reagi, et comme produits iourds, le eataiyseur, le ou ies inhibiteurs de 

20 polymerisation ainsi que des produits de reaction iourds, et on effectue, dans 
Sadite premiere coionne (B), une distillation permettant d'obtenir: 

o en tete, un flux compose essentiellement de 2-octanoi et d'acryiate 
d'alcool leger n'ayant pas reagi, avec une fraction minoritaire d'acryiate 
de 2-octyle, et 

2 5 o en pied, un flux comprenant i'acrylate de 2-octyle, le eataiyseur, le ou 
les inhibiteurs de polymerisation ainsi que ies produits de reaction 
Iourds, et des traces de composes legers ; puis 

- on adresse le flux de pied de 1a premiere coionne de distillation (8) a une 
seconde coionne de distillation (C) sous pression reduite, dans laquelie est 

30 effectuee une distillation permettant d'obtenir: 
o en tete, i'acrylate de 2-octyie pur recherche ; et 
o en pied, ie eataiyseur, le ou les inhibiteurs de polymerisation ainsi que 

ies produits de reaction Iourds, et de i'acrylate de 2-octyle. 
on recycle a la reaction, au moins en partie le flux de pied de la seconde 

3 5 coionne de distillation (C). 
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2. Procede selon 3a revendication 1 caracterise en ce que le eataiyseur est 
ie titanate de 2-octyle, 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que !'on utilise 
le eataiyseur a raison de 5.1G"4 a 5.10"2 moie par mole de 2-octanoi, de preference a 
raison de 10'" a 1G~2 mole par mole de 2-octanoi. 

4. Procede selon i'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que ia reaction est realisee a partir d'acryiate d'ethyle. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que le rapport molaire acrylate d'aicoo! leger / 2-octanol va de 1 a 3, 
de preference compris entre 1,3 et 1,8. 

8. Procede selon i'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que la reaction de transesterification est effeciuee a une pression 
comprise entre 500 mm Hg (0,67 105 Pa) et ia pression atmospherique <10® Pa), et a 
une temperature ailant de 90°C a 130"C, de preference de 100°C a 120°C, 

7, Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que I'acrylate d'alcool ieger est I'acrylate d'ethyle d'origine 

renouvelable. 


