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PROCEDE DE VALORISATION DE PRODUITS NOBLES DANS UN 
PROCEDE DE PRODUCTION DE (METH)ACRYLATES DE 

DIALKYLAMINOALKYLE 

5 Domaine technique 

La presente invention concerne la fabrication de (meth)acrylate de 

dialkylaminoalkyle, en particulier I'acrylate de N,N-dimethyl aminoethyle, par 

reaction de transesterification d'un (meth)acrylate d'alkyle avec un aminoalcool, 

et a plus particulierement pour objet un procede de valorisation des sous-

10 produits lourds generes au cours de cette fabrication, permettant le recyclage 

de produits nobles sur I'unite de purification du (meth)acrylate de 

dialkylaminoalkyle. 

Art anterieur et probleme technique 

15 Les (meth)acrylates de dialkylaminoalkyle repondant a la formule (I): 

H2C = C (R'i)- C(O)- O - A - N (R'2)(R'3) ( I ) 

dans laquelle : 

- R'i est un atome d'hydrogene ou un radical methyle 

- A est un radical alkylene, lineaire ou ramifie, en C1-C5 

20 - R'2 et R'3, identiques ou differents I'un de I'autre, represented chacun un 

radical alkyle en C1-C4 , 

sont obtenus generalement par reaction de transesterification entre un 

aminoalcool de formule (II): 

HO-A - N (R'2)(R'3) (II) 

25 dans laquelle A, R'2 et R'3 sont tels que definis ci-dessus, 

et un (meth)acrylate d'alkyle legerde formule (III): 

CH2=C(R'I)-COOR'4 (III) 

dans laquelle R'i est tel que defini ci-dessus et R'4 represente le radical methyle 

ou ethyle. 

30 La reaction s'effectue en general dans un reacteur agite en presence 

d'un catalyseur de transesterification et d'au moins un inhibiteur de 

polymerisation et le melange azeotropique (meth)acrylate d'alkyle leger (III) / 
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alcool leger R'4OH genere au cours de la transesterification est soutire en 

continu pendant la reaction. 

Les problemes qui se posent lors de la fabrication des (meth)acrylates 

de dialkylaminoalkyle, notamment la formation de sous-produits lourds resultant 

5 de reactions d'addition de Michael entre les composes presents dans le milieu 

reactionnel, vont maintenant etre exposes, par commodite, sur la base de 

I'exemple de I'acrylate de N,N-dimethyl aminoethyle (designe ci-apres par 

ADAME) repondant a la formule (la) suivante : 

H2C=CH-COOCH2CH2N(CH3)2 ( la) 

10 obtenu par reaction de transesterification entre un acrylate d'alkyle leger et le 

N,N-dimethyl aminoethanol (DMAE). 

Les problemes et la solution proposee par I'invention sont les memes 

dans le cas de la mise en ceuvre dans la reaction de transesterification, d'une 

part, d'un methacrylate d'alkyle leger, ou d'autre part, d'aminoalcools autres 

15 que le DMAE. 

Le procede industriel de fabrication de I'ADAME, tel que celui decrit par 

exemple dans les brevets EP 0960 0877 ou FR 2 811 986 de la Societe 

Deposante, consiste en une reaction de transesterification entre I'acrylate 

d'ethyle (AE) ou I'acrylate de methyle (AM) et le N,N-dimethyl aminoethanol 

20 (DMAE). 

Cette reaction est generalement catalysee par un titanate de tetraalkyle 

tel que le titanate de tetraethyle en solution dans le DMAE dans le cas de 

I'ADAME prepare a partir d'AE, et par un derive de retain (oxyde de dibutyletain 

(DBTO) ou distannoxane) dans le cas de I'ADAME prepare a partir d'AM. 

25 La reaction est generalement effectuee en presence d'un inhibiteur de 

polymerisation et en presence d'air appauvri a 8% d'oxygene (% volumique). 

L'alcool leger, methanol ou ethanol, qui se forme au cours de la reaction 

est distille au fur et a mesure de sa formation sous forme d'un azeotrope 

AM/methanol ou AE/ethanol. Ce procede peut etre effectue en batch ou en 

30 continu, par exemple dans un reacteur agite. 

Le brut reactionnel contient generalement I'ADAME produit, de Tester 

leger non reagi (AE ou AM), de l'alcool leger genere (ethanol ou methanol), de 
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l'alcool DMAE residuel, des sous-produits lourds, le catalyseur, et les inhibiteurs 

de polymerisation. 

Au titre des reactions secondaires conduisant a la formation de sous-

5 produits lourds au cours de la fabrication de monomeres (meth)acryliques, il 

existe notamment une reaction d'addition de Michael d'une molecule contenant 

un atome d'hydrogene labile (tel qu'un alcool) sur la double-liaison d'un 

compose (meth)acrylique. 

Par exemple, dans le cas de la fabrication de I'ADAME, l'alcool DMAE 

10 n'ayant pas encore reagi ou les alcools legers formes (methanol ou ethanol) 

s'ajoutent a la double liaison de I'ADAME deja forme ou de I'acrylate leger (AM 

ou AE) n'ayant pas reagi, pour former des sous-produits lourds d'addition de 

Michael [DMAE+ADAME] de formule : 

JZ H3 
COO^^^N\ 

>CH, 
15 

ou [DMAE+AM/AE] de formule : 

COOR 

R= CH3 OU C2H5 

20 

Une addition de Michael de l'alcool DMAE sur des oligomeres de 

I'ADAME ou de I'AE ou de I'AM est egalement possible. 

Une caracteristique de ces sous-produits lourds est que leur point 

25 d'ebullition se trouve au-dessus des points d'ebullition des produits mis en 

ceuvre dans la reaction et de I'ADAME recherche. 
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Dans le procede traditionnel, on fait suivre generalement la reaction de 

transesterification par differentes etapes de purification, generalement par 

distillation, pour recuperer au final I'ADAME purifie. 

Une methode consiste par exemple a soumettre le brut reactionnel a une 

5 distillation (equeutage pour eliminer le catalyseur et les produits lourds) afin de 

separer en tete de colonne de distillation I'ADAME avec les produits legers 

residuels, et en pied de colonne de distillation, le catalyseur, les sous-produits 

lourds, les inhibiteurs de polymerisation avec une fraction minoritaire d'ADAME 

et de DMAE et des traces de composes legers. 

10 Les composes qui distillent en tete de la colonne d'equeutage sont 

ensuite separes sur deux autres colonnes de distillation en serie (etetage et 

rectification finale) pour recuperer I'ADAME pur en tete de la derniere colonne. 

La fraction de pied de la colonne d'equeutage peut etre envoyee sur un 

evaporateur a film afin de recuperer et recycler les traces de composes legers. 

15 La fraction de pied de I'evaporateur est alors generalement eliminee. 

La presence des sous-produits lourds dans cette fraction qui est eliminee 

pose un probleme de traitement, car les sous-produits lourds doivent etre 

incineres pour etre elimines. Se pose aussi un probleme de pertes importantes 

de matieres premieres (notamment DMAE) et de produit fini (ADAME), qui sont 

20 presents dans cette fraction sous forme libre ou sous forme d'adduits de 

Michael. 

Pour recuperer les produits valorisables presents dans un residu de 

separation du catalyseur dans un procede de production d'esters 

(meth)acryliques par transesterification, il a ete propose dans le document US 

25 7,268,251 de traiter thermiquement le residu selon un procede comprenant les 

etapes suivantes : 

- etape 1 : craquage du residu en presence ou non d'un catalyseur a une 

temperature de 100-220°C. Les produits legers de craquage sont ensuite 

recycles sur une des colonnes de distillation du train de purification. 

30 - etape 2 : le residu de I'etape 1 comprenant les inhibiteurs de 

polymerisation, des polymeres et le catalyseur, est soumis a une reaction de 

transesterification a 80-150°C en presence d'un alcool lourd type glycerol ou 2-
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ethylhexanol afin d'ajuster la viscosite de cette fraction et rendre le residu 

transportable par pompe. Les produits legers generes sont recycles a la 

reaction. 

Le procede decrit dans ce document pour recuperer les matieres 

5 valorisables contenues dans le residu de sous-produits lourds est difficile a 

mettre en ceuvre et presente les inconvenients suivants : 

- le residu issu de la premiere etape est tres visqueux et done 

difficilement transportable par pompe ; e'est pourquoi, il doit etre modifie par 

post-transesterification. 

10 - on observe un fort encrassement du reacteur de craquage ce qui oblige 

a de frequents nettoyages avec des baisses importantes des capacites 

d'echanges thermiques. 

- le nettoyage est tres difficile car les matieres encrassantes sont tres 

fortement collees a la paroi du reacteur de craquage. 

15 - les alcools legers generes dans I'etape 2 de post-transesterification 

sont recycles avec risque important de pollution par les impuretes presentes 

dans l'alcool lourd utilise dans cette etape. 

- I'introduction d'un alcool lourd totalement etranger aux produits 

naturellement presents dans I'atelier ADAME impose des contraintes de gestion 

20 et presente des risques de pollution. 

Pour remedier au probleme de depot de composes lourds lors de la 

synthese, la purification ou la regeneration de monomeres (meth)acryliques, le 

document FR 2 876 374 propose d'utiliser des agents anti-depots phosphores ; 

il n'est cependant pas question dans ce document de recuperer les produits 

25 nobles a partir d'une fraction lourde generee lors de la production d'esters 

(meth)acryliques par transesterification tout en conduisant a un residu ultime 

fluide. 

Dans le procede de synthese de (meth)acrylates d'alkyle en C1-C4 decrit 

dans le document FR 2 901 272, la valorisation des sous-produits lourds est 

30 effectuee a partir d'un traitement de distillation/craquage thermique d'un produit 

de fond. Ce document concerne une synthese par esterification directe en 
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presence d'acide sulfurique et I'operation de craquage thermique necessite elle 

aussi la presence d'acide sulfurique. 

II subsiste done un besoin de disposer d'un procede simplifie de 

recuperation des composes valorisables contenus dans un residu de sous-

5 produits lourds (meth)acryliques. 

Un des objectifs de la presente invention est done de valoriser les 

produits nobles (composes de depart ou produit fini) potentiellement 

recuperables dans la fraction lourde generee dans un procede de synthese 

d'esters (meth)acryliques par transesterification. Cette valorisation conduit a 

10 I'amelioration du bilan matieres du procede et a la reduction des quantites 

finales de residu a incinerer, et par consequent elle represente un avantage 

economique. 

La presente invention vise un procede de traitement pour valoriser une 

fraction lourde contenant des produits distillables ou potentiellement distillables 

15 apres craquage, ce procede ne necessitant qu'un nombre modere d'etapes 

sans encrasser I'appareillage utilise et produisant un residu ultime suffisamment 

peu visqueux pour etre transports par pompe et incinere. 

Le procede de I'invention est particulierement avantageux par rapport au 

procede decrit dans le brevet US 7,268,251 puisqu'il ne met pas en ceuvre 

20 d'alcool lourd etranger au procede, evitant ainsi le risque de pollution par le 

biais du recyclage des composes recuperes. 

Resume de I'invention 

La presente invention a done pour objet un procede de recuperation de 

25 produits nobles a partir de fractions lourdes (meth)acryliques generees lors de 

la production d'esters (meth)acryliques par transesterification, les fractions 

lourdes comprenant au moins les produits nobles et des adduits de Michael 

resultant de reactions d'addition sur les doubles liaisons (meth)acryliques, ledit 

procede comprenant les etapes de : 

30 (i) introduction d'au moins un agent anti-depot et eventuellement d'un 

compose abaisseur de viscosite dans les fractions lourdes ; 
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(ii) soumission du melange a une temperature suffisante et a des 

conditions de distillation pour craquer les adduits de Michael en leurs 

composants constitutifs ; 

(iii) recuperation des produits nobles sous la forme d'un courant de 

5 distillat, et d'un residu ultime suffisamment fluide pour etre transportable a I'aide 

d'une pompe. 

Par produits nobles, on entend les produits dont le recyclage est utile 

pour optimiser le bilan economique d'un procede industriel. 

10 L'expression «fraction lourde » utilisee dans la definition de I'invention 

est un flux, generalement un residu obtenu en pied d'une colonne de distillation, 

comprenant des sous-produits lourds dont le point d'ebullition se trouve au-

dessus des points d'ebullition des produits mis en ceuvre dans la reaction et du 

produit recherche. II s'agit notamment d'adduits de Michael tels que leur 

15 formation a ete expliquee precedemment ainsi que d'oligomeres ou polymeres 

formes. La fraction lourde comprend egalement generalement le catalyseur de 

transesterification ainsi que les inhibiteurs de polymerisation ajoutes a la 

reaction, ainsi qu'une fraction minoritaire de produits nobles et des traces de 

composes legers. 

20 En I'espece, la fraction lourde soumise au procede selon I'invention 

comprend comme produits nobles, les reactifs non reagis, c'est-a-dire le 

(meth)acrylate d'alkyle leger (AE ou AM) et l'alcool, ainsi que Tester 

(meth)acrylique produit, dont le recyclage permet d'augmenter la productivity du 

procede de fabrication de Tester (meth)acrylique. 

25 

Le procede de I'invention est particulierement bien adapte pour optimiser 

la productivity et le bilan economique d'un procede de fabrication de 

(meth)acrylates de dialkylaminoalkyle :par transesterification d'un 

(meth)acrylate d'alkyle leger avec un aminoalcool, de preference d'un procede 

30 de fabrication d'acrylate de N,N-dimethyl aminoethyle (ADAME) par reaction de 

transesterification entre un acrylate d'alkyle leger et le N,N-dimethyl 

aminoethanol (DMAE). 
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Le procede selon I'invention peut etre conduit en batch (discontinu) ou 

en continu. 

La fraction lourde soumise au procede selon I'invention comprend alors 

comme produits nobles au moins un (meth)acrylate de dialkylaminoalkyle et un 

5 aminoalcool, de preference au moins de I'acrylate de N,N-dimethyl aminoethyle 

et du N,N-dimethyl aminoethanol (DMAE). 

Un second objet de I'invention consiste done en un procede de 

fabrication d'un (meth)acrylate de dialkylaminoalkyle de formule (I): 

10 H2C = C(R'I)-C(0)-0-A-N(R'2)(R'3) (I) 

dans laquelle : 

- R'i est un atome d'hydrogene ou un radical methyle 

- A est un radical alkylene, lineaire ou ramifie, en C1-C5 

- R'2 et R'3, identiques ou differents I'un de I'autre, represented chacun 

15 un radical alkyle en C1-C4 , 

par reaction de transesterification entre un aminoalcool de formule (II) : 

HO-A - N (R'2)(R'3) (II) 

dans laquelle A, R'2 et R'3sont tels que definis ci-dessus, 

et un (meth)acrylate d'alkyle leger de formule (III): 

20 CH2=C(R'I)-COOR'4 (III) 

dans laquelle R'i est tel que defini ci-dessus et R'4 represente le radical 

methyle ou ethyle ; 

ledit procede comprenant au moins les etapes suivantes : 

a) la soumission d'un melange reactionnel comprenant un compose de 

25 formule (III), un aminoalcool de formule (II), un catalyseur de 

transesterification, et au moins un inhibiteur de polymerisation, a des 

conditions de transesterification pour former un melange de produits 

comprenant Tester (meth)acrylique (I), les composes (II) et (III) non 

reagis, le catalyseur, Tinhibiteur de polymerisation, des adduits de 

30 Michael resultant de reactions d'addition sur les doubles liaisons 

(meth)acryliques, et autres composes lourds tels que oligomeres ou 

polymeres ; 
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b) la distillation du melange de produits pour recuperer en tete un flux 

compose essentiellement de Tester (meth)acrylique (I) recherche et des 

produits legers, comportant une fraction minoritaire d'adduits de Michael 

et de produits lourds, mais exempt ou sensiblement exempt de 

5 catalyseur, et pour laisser en pied une fraction lourde comprenant le 

catalyseur, Tinhibiteur de polymerisation, les adduits de Michael et les 

composes lourds, avec une fraction minoritaire de Tester (meth)acrylique 

(I) recherche et de Taminoalcool et des traces de produits legers ; 

c) la purification du flux de tete permettant d'obtenir le meth)acrylate de 

10 dialkylaminoalkyle (I) purifie ; 

d) la soumission d'au moins une partie de la fraction lourde a un procede 

de recuperation des produits nobles comprenant les etapes de : (i) 

introduction d'au moins un agent anti-depot et eventuellement d'un 

compose abaisseur de viscosite ; (ii) soumission du melange a une 

15 temperature suffisante et a des conditions de distillation pour craquer les 

adduits de Michael en leurs composants constitutifs ; (iii) recuperation 

des produits nobles sous la forme d'un courant de distillat, et d'un residu 

ultime suffisamment fluide pour etre transportable a I'aide d'une pompe. 

e) le recyclage a I'etape c) de purification, d'au moins une partie dudit 

20 courant de distillat comprenant au moins un compose choisi parmi Tester 

(meth)acrylique (I), Taminoalcool (II) ou le (meth)acrylate d'alkyle (III); 

f) elimination du residu ultime par exemple par incineration. 

Selon un mode de realisation de I'invention, I'etape de purification c) est 

25 realisee a I'aide de deux colonnes de distillation en serie et au moins une partie 

du courant de distillat issu de I'etape d) est recyclee en tete de la premiere 

colonne de purification. 

L'invention est avantageusement mise en ceuvre pour la production de 

30 I'acrylate de N,N-dimethyl aminoethyle (ADAME) par reaction de 

transesterification entre I'acrylate de methyle (AM) ou I'acrylate d'ethyle (AE) et 

le N,N-dimethyl aminoethanol (DMAE). 
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L'invention est maintenant decrite plus en detail et de fagon non limitative 

dans la description qui suit et en reference a la figure 1 annexee qui represente 

de maniere schematique un mode de realisation prefere d'une installation selon 

5 I'invention pour un procede continu de production d'ADAME par 

transesterification a partir d'AE et de DMAE. 

Expose detaille de rinvention 

Pour la realisation de I'invention, il est mis en ceuvre dans une premiere 

10 etape (i), un agent anti-depot (dit « antifouling »), dont le role est d'eviter 

I'agglomeration des particules solides presentes dans la fraction lourde et leur 

depot sur les parois de I'appareillage utilise. 

Un compose abaisseur de viscosite (dit « agent fluxant») peut etre 

ajoute egalement, dont le role est d'assurer la fluidite du residu ultime et de 

15 permettre ainsi son transport par pompe. 

Un ou plusieurs inhibiteurs de polymerisation sont generalement deja 

presents dans la fraction lourde, mais il est possible d'en ajouter dans la 

fraction lourde a traiter pour eviter toute reaction de polymerisation dans 

I'appareillage. 

20 Comme agent anti-depot, on choisit un compose tel que son efficacite et 

son effet sur la viscosite du milieu soient adaptes a la matrice dans laquelle il 

est introduit. 

Comme agent anti-depot, on peut utiliser avantageusement les 

composes de formule (A): 

25 

R10 P OR3 

OR2 
(A) 

30 dans laquelle : 

R1 represente un radical alkyle en C3-C30, un radical aryle ou un 

radical alkylaryle, ces radicaux pouvant etre interrompus ou relies a I'oxygene 
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25 

de la molecule par une chaTne -(OR4)0- ou les R4 representent chacun 

independamment une chaTne ethylene, propylene ou butylene et o est un entier 

de 1 a 50 ; 

Les composes de formule (A) sont notamment choisis parmi ceux dans 

lesquels R1 et R2 representent chacun independamment le radical 

ou p est un entier de 4 a 12, de preference 8 ou 9, et q est un entier de 4 a 50, 

de preference de 6 a 20 ; et R3 represente un atome d'hydrogene ou un contre-

ion ; 

et/ou ceux dans lesquels R1 represente le radical 

ou r est un entier de 4 a 12, de preference de 8 ou 9, et s est un entier de 4 a 

50, de preference de 6 a 20 ; et R2 et R3 representent chacun independamment 

un atome d'hydrogene ou un contre-ion. 

Comme contre-ion entrant dans la definition de R2 et R3, on peut citer 

ceux resultant de la neutralisation de la fonction OH dans le cas ou R2 et/ou R3 

= H par les alcanolamines et les hydroxydes de metaux alcalins ou alcalino-

terreux. A titre d'exemples particuliers, on peut mentionner N+(CH2CH2OH)3, 

Na+ et K+. 

Le ou les composes (A) peuvent etre introduits tels quels dans la fraction 

lourde. lis peuvent egalement etre introduits en solution dans un solvant, ou 

encore en solution dans un des monomeres (meth)acryliques du procede. 

Le ou les composes (A) peuvent etre introduits a une concentration allant 

de 0,01 % a 1 % en poids, notamment de 0,1 a 1 % en poids, de preference de 

0,1 a 0,5% en poids dans la fraction lourde a traiter. 

Parmi les agents anti-depot utilisables, on peut citer de maniere non 

limitative, les produits commercialises par la societe CECA sous la marque 

BEYCOSTATS®, et plus particulierement le BEYCOSTAT ® FB 095. 

R2 represente R1, un atome d'hydrogene ou un contre-ion ; 

R3 represente un atome d'hydrogene ou un contre-ion. 
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De fagon surprenante, les composes de formule (A) se sont averes 

efficaces en tant qu'agents anti-depot, malgre la nature des fractions lourdes, 

notamment des fractions lourdes d'un procede de synthese d'ADAME a partir 

de dimethyl aminoethanol. En effet, ces fractions contiennent le catalyseur de 

5 transesterification. L'amino alcool risque, dans ce milieu, de reagir avec I'agent 

anti-depot, en particulier de nature ester phosphorique, pouvant conduire a la 

formation d'un phosphate de dimethyl aminoethyle dont la structure chimique 

n'a plus les proprietes dispersantes du fait de la disparition des groupements 

hydrophiles et hydrophobes de Tester phosphorique de depart. 

10 

Comme composes abaisseurs de viscosite, on peut utiliser tout compose 

fluidifiant permettant d'abaisser la viscosite aux alentours de 200 centipoises a 
80°C pour le residu ultime. 

Un compose abaisseur de viscosite utilisable est par exemple le produit 

15 commercialise par la societe NALCO sous la denomination NALCO® EC 3368A. 

Le compose abaisseur de viscosite est introduit dans la fraction lourde 

en quantite suffisante pour que le residu ultime issu de I'etape (ii) du procede 

selon I'invention soit transportable a I'aide d'une pompe. Cette quantite est 

generalement comprise entre 0,01 et 0,5% massique. 

20 

En variante, il est possible d'introduire dans les fractions lourdes, selon 

I'etape (i) du procede de I'invention, un seul compose jouant le role simultane 

d'agent anti-depot et d'agent abaisseur de viscosite. On peut utiliser dans ce 

cas, par exemple, le produit commercialise par la societe NALCO sous la 

25 denomination NALCO® EC 3368A. 

La fraction lourde peut contenir divers inhibiteurs de polymerisation parmi 

lesquels on peut citer la phenothiazine (PTZ), Thydroquinone (HQ) et ses 

derives tels que Tether methylique d'hydroquinone, le 2,6 di-terbutyl-4 

30 methylphenol (BHT), les composes N-oxyls type 4-hydroxy-2,2,6,6 tetramethyl 

piperidinoxyl (4-OH TEMPO) et leurs melanges en toutes proportions. On 
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rajoutera avantageusement a I'etape (i) une quantite d'inhibiteur de 

polymerisation allant de 500 a 5000 ppm. 

La realisation de I'invention selon I'etape (ii), se fait en chauffant la 

fraction lourde additivee a une temperature allant de 100°C a 250°C, de 

5 preference de 150 a 200°C permettant d'eliminer par distillation les produits 

nobles presents initialement et les produits nobles qui resultent du craquage 

thermique des adduits de Michael. 

L'operation de craquage thermique selon I'etape (ii) du procede de 

I'invention peut etre effectuee sans ajout supplemental de catalyseur dans la 

10 fraction lourde a traiter, en particulier sans ajout de catalyseur acide, ce qui 

limite les reactions secondaires avec I'agent anti-depot introduit. 

Dans une variante preferee de I'invention, avant I'etape (i) d'addition de 

I'agent anti-depot, la fraction lourde est prealablement envoyee sur un 

evaporateur a film afin de recuperer et recycler les composes legers presents a 

15 I'etat de traces. 

Les produits nobles, essentiellement Tester (meth)acrylique recherche et 

l'alcool non reagi, sont recuperes selon I'etape (iii) par distillation sous 

atmosphere d'azote ou d'air appauvri a 8% volumique d'oxygene et sous 

pression reduite, par exemple de 10 a 50 mbar. L'utilisation d'azote est 

20 preferee. 

Le traitement peut etre effectue en batch ou en continu dans un reacteur 

a double enveloppe ou dans un bouilleur surmonte d'une colonne qui joue 

surtout le role de devesiculeur afin de limiter la montee des inhibiteurs. 

Le temps de sejour est generalement compris entre 30 min et une heure. 

25 Les produits nobles ainsi recuperes sont valorises en les recyclant dans 

Tinstallation, a differentes etapes du procede, preferentiellement a I'etape (c) de 

purification du brut reactionnel. 

Le residu ultime est ensuite refroidi vers 60°C ; il est en principe 

suffisamment fluide pour etre transportable directement a I'aide d'une pompe. 

30 Neanmoins, on peut introduire dans ce residu de 5 a 30 % de solvant, 

preferentiellement du methanol, pour faciliter le transport par pompe a cette 

temperature. 
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Les residus ultimes sont ensuite incineres. 

Un mode de realisation prefere de I'invention va maintenant etre decrit 

plus en detail en reference a la figure 1 annexee pour un procede continu de 

5 production d'ADAME par transesterification a partir d'AE et de DMAE, dans 

lequel les etapes (a) a (f) sont applicables de fagon plus generale a la 

production des (meth)acrylates de formule (I) par transesterification a partir des 

(meth)acrylates d'alkyle de formule (III) et d'aminoalcool (II), definis dans le 

procede selon I'invention. 

10 

Selon une premiere etape (a), la reaction de transesterification entre I'AE 

et le DMAE, est effectuee dans le reacteur 1 en presence d'un catalyseur, 

preferentiellement du titanate de tetraethyle, et d'inhibiteurs de polymerisation. 

Le reacteur 1 est surmonte d'une colonne de distillation 2 qui sert a eliminer 

15 l'alcool leger forme (ethanol) au fur et a mesure de sa formation et a deplacer 

ainsi I'equilibre reactionnel dans le sens de la formation de I'ADAME. 

Selon I'etape (b) du procede, le melange reactionnel est soumis a une 

distillation sur une colonne de distillation (colonne d'equeutage 3). On recupere 

en tete de la colonne 3, un flux 7 debarrasse du catalyseur et des inhibiteurs de 

20 polymerisation et comportant I'ADAME produit et des composes legers avec 

une fraction minoritaire d'adduits de Michael et de produits lourds. 

On recupere en pied de colonne 3 une fraction lourde 4 comprenant le 

catalyseur, les inhibiteurs de polymerisation, les adduits de Michael et les 

composes lourds tels que des oligomeres et des polymeres avec une fraction 

25 minoritaire d'ADAME et de DMAE et des traces de composes legers. 

Selon I'etape (c) du procede, le flux 7 est soumis a une purification qui 

est realisee a I'aide de la colonne de distillation 8, dont le flux de tete 9 est 

recycle a la reaction, le flux de pied 10 etant dirige vers une colonne de 

distillation 11 permettant d'obtenir en tete I'ADAME purifie 12, et en pied un flux 

30 13 riche en inhibiteurs qui est recycle dans le flux de melange brut reactionnel 

alimentant la colonne 3. 
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Selon I'etape (d) du procede, la fraction lourde 4 issue du pied de la 

colonne 3 qui contient notamment le catalyseur est pour partie recyclee dans le 

reacteur 1 et pour partie soumise au procede selon I'invention de recuperation 

des produits nobles (ADAME et DMAE) dans le reacteur 15. 

5 La fraction lourde peut etre au prealable concentree sur un evaporateur 

a film 5 qui permet de separer les traces de composes legers qui sont alors 

recycles a I'alimentation de la colonne 3. La fraction lourde 6 issue de 

I'evaporateur est ensuite envoyee dans le reacteur 15 apres addition d'un agent 

anti-depot et eventuellement d'un compose abaisseur de viscosite. 

10 Le reacteur 15 peut etre du type reacteur a double enveloppe ou 

bouilleur surmonte d'une colonne a distiller 17 de faible efficacite (1 a 3 

plateaux theoriques) qui fait plutot office de devesiculeur. 

Dans le reacteur 15, la fraction lourde comprenant notamment I'adduit de 

Michael [DMAE - ADAME] qui resulte de I'addition du DMAE sur I'ADAME, subit 

15 un craquage thermique permettant de recuperer un flux 18 riche en DMAE et 

ADAME en tete de la colonne 17, qui est recycle, selon I'etape (e) du procede a 

I'entree de la colonne de purification de I'ADAME 8. 

En derniere etape (f), les residus ultimes 16 sont incineres. 

Des exemples de compositions de flux dans un tel procede de fabrication 

20 d'ADAME sont: 

- la fraction lourde 6 contient en general environ 1 a 20 % de DMAE, 10 

a 30 % d'ADAME, 10 a 35% d'adduits de Michael [DMAE - ADAME], le reste 

etant pour I'essentiel constitue d'autres sous-produits lourds, de polymeres, de 

catalyseur et d'inhibiteurs de polymerisation. 

25 Le procede selon I'invention permet de recuperer par simple distillation 

plus de 90% en poids des produits nobles (ADAME et DMAE) contenus dans la 

fraction 6 issue de I'evaporateur 5, et de craquer respectivement en 

ADAME/DMAE, et DMAE/AE, 30% molaire des adduits de Michael 

[DMAE+ADAME] et [DMAE+AE], 

30 

Les exemples ci-apres illustrent la presente invention sans toutefois en 

limiter la portee. 
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EXEMPLES 
Les pourcentages sont exprimes en pourcentages massiques. 

Les abreviations suivantes sont utilisees : 

5 - AE : acrylate d'ethyle 

- DMAE : N,N dimethylaminoethanol 

- ADAME : Acrylate de N,N-dimethyl aminoethyle 

- APA : Adduit de Michael resultant de I'addition de DMAE sur I'ADAME : 

[DMAE-ADAME] 

10 - APE : Adduit de Michael resultant de I'addition de DMAE sur I'AE : 

[ DMAE+AE] 

- PTZ : Phenothiazine 

- 40H-TEMP0 : 4-hydroxy-2,2,6,6 tetramethyl piperidinoxyl 

15 Exemple 1 (comparatif): 

Dans un reacteur en verre agite mecaniquement, chauffe a I'aide d'un chauffe-

ballon electrique et surmonte d'une colonne Vigreux avec condenseur, 

separateur a vide, recette et piege on introduit 500 g de residu lourd (6) preleve 

en sortie de I'evaporateur (5). 

20 La composition massique de ce residu est la suivante : 

DMAE : 17,3% - ADAME : 11,9% - APA : 28% - qsp 100% : lourds + catalyseur 

+ inhibiteurs. 

On ajoute 1000 ppm de PTZ et 500 ppm de 40H-TEMP0. 

On chauffe le residu sous agitation et bullage d'azote pendant 60 min a 160°C 

25 sous une pression de service de 100 mbar a 30 mbar en final. On recupere : 

Distillat: 218 g 

Residu ultime : 262 g 

La composition massique du distillat est: 

DMAE : 48,7% 

30 ADAME : 40,6% 

APA : 57% 

AE : 1 % 
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Autres lourds : qsp 100% 

Le reacteur est tres fortement encrasse et impossible a nettoyer. Le residu est 

tres visqueux a chaud et se solidifie a temperature ambiante 

5 Exemple 2 (selon I'invention): 

L'exemple 1 est repris en ajoutant 2000 ppm de compose BEYCOSTAT® FB 

095, commercialise par la societe CECA, dans la charge de depart. 

La suite du traitement est similaire a l'exemple 1 

L'encrassement du reacteur est tres faible, le residu ultime est visqueux mais 

10 ne se solidifie pas a temperature ambiante. 

Exemple 3 (selon I'invention): 

Dans un reacteur en verre agite mecaniquement, chauffe a I'aide d'un chauffe-

ballon electrique et surmonte d'une colonne Vigreux avec condenseur, 

15 separateur a vide, recette et piege on introduit 510 g de residu lourd (6) preleve 

en sortie de I'evaporateur (5). 

La composition massique de ce residu est la suivante : 

DMAE: 2,9 % - ADAME: 19,2 % - APA: 30,2% - qsp 100 %: lourds + 

catalyseur + inhibiteurs. 

20 On ajoute 500 ppm de PTZ, 500 ppm de BEYCOSTAT® FB 095 et 1000 ppm 

de NALCO® EC 3368A commercialise par la societe NALCO. 

On chauffe le residu sous agitation et bullage d'azote pendant 65 min a 160°-

180°C sous une pression de service de 20 mbar. On recupere : 

Distillat: 182 g 

25 Residu ultime : 325 g 

La composition massique du distillat est: 

DMAE : 16,1% 

ADAME : 70,2% 

APA : 7,5% 

30 AE : 0,6% 

APE : 3,8% 

La composition massique du residu est: 
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DMAE : 11,9% 

ADAME : 0,1% 

APA : 9,8% 

Lourds+catalyseur+inhibiteurs : qsp 100% 

5 Les bilans massiques mettent en evidence la valorisation de I'ADAME et du 

DMAE recuperes au cours du procede selon I'invention : 

- ADAME : sur 98 g present a I'etat libre dans le residu, on recupere 128 g dont 

une partie provient du craquage thermique de I'APA. 

- DMAE : sur 14,6 g present a I'etat libre dans le residu, on recupere 68,3 g 

10 dont une partie provient du craquage thermique de I'APA. 

- APA: sur 154,2 g present dans le residu, il ne reste que 45,3 g apres 

craquage thermique de I'APA. 

Le reacteur est parfaitement propre (aucune accroche de solide) et le residu 

ultime est parfaitement fluide a chaud. 

15 Le residu est ensuite refroidi vers 60°C et on y introduit 30% de methanol. 

Ainsi additive, il est transportable par pompe sans difficulty (viscosite a 60°C : 

50,5 mPa). 

Exemple 4 (selon I'invention): 

20 On reproduit l'exemple 3 en utilisant 2000 ppm de NALCO EC3368A. En fin de 

reaction, le reacteur est parfaitement propre et le residu reste vehiculable a 

chaud. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de recuperation de produits nobles a partir de fractions lourdes 

5 (meth)acryliques generees lors de la production d'esters (meth)acryliques par 

transesterification, les fractions lourdes comprenant au moins les produits 

nobles et des adduits de Michael resultant de reactions d'addition sur les 

doubles liaisons (meth)acryliques, ledit procede comprenant les etapes de : 

(i) introduction d'au moins un agent anti-depot et eventuellement d'un compose 

10 abaisseur de viscosite dans les fractions lourdes ; 

(ii) soumission du melange a une temperature suffisante et a des conditions de 

distillation pour craquer les adduits de Michael en leurs composants 

constitutifs ; 

(iii) recuperation des produits nobles sous la forme d'un courant de distillat, et 

15 d'un residu ultime suffisamment fluide pour etre transportable a I'aide d'une 

pompe. 

2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'agent anti-depot 

est un compose de formule (A): 
20 

1 ° 3 (A) 
R10 P OR3 

OR2 

dans laquelle : 

25 - R1 represente un radical alkyle en C3-C30, un radical aryle ou un radical 

alkylaryle, ces radicaux pouvant etre interrompus ou relies a I'oxygene de la 

molecule par une chaTne -(OR4)0-, ou les R4 representent chacun 

independamment une chaTne ethylene, propylene ou butylene et o est un entier 

de 0 a 50 ; 

30 - R2 represente R1, un atome d'hydrogene ou un contre-ion ; 

R3 represente un atome d'hydrogene ou un contre-ion. 
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3. Procede selon la revendication 2 caracterise en ce que les composes de 

formule (A) sont choisis parmi ceux dans lesquels R1 et R2 representent chacun 

independamment le radical 

ou p est un entier de 4 a 12, de preference 8 ou 9, et q est un entier de 4 a 50, 

de preference de 6 a 20 ; et R3 represente un atome d'hydrogene ou un contre-

ion ; et/ou 

ceux dans lesquels R1 represente le radical 

ou r est un entier de 4 a 12, de preference 8 ou 9, et s est un entier de 4 a 50, 

de preference de 6 a 20 ; et R2 et R3 representent chacun independamment un 

atome d'hydrogene ou un contre-ion. 

4. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes 

caracterise en ce que I'agent anti-depot est introduit a une teneur allant de 0,01 

a 1% en poids, de preference de 0,1% a 1% en poids, dans la fraction lourde a 

traiter. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes 

caracterise en ce que les conditions de craquage et de distillation comprennent 

une temperature allant de 100°C a 250°C, de preference de 150°C a 200°C. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes 

caracterise en ce que le compose abaisseur de viscosite est introduit en 

quantite suffisante pour que le residu ultime issu de I'etape (ii) soit transportable 

a I'aide d'une pompe. 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes 

caracterise en ce que I'on introduit dans I'etape (i) un seul compose jouant le 

role simultane d'agent anti-depot et d'agent abaisseur de viscosite. 
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8. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes 

caracterise en ce que les produits nobles comprennent au moins un 

(meth)acrylate de dialkylaminoalkyle et un aminoalcool, en particulier 

comprennent de I'acrylate de N, N-dimethyl aminoethyle et du N,N-dimethyl 

5 aminoethanol. 

9. Procede de fabrication d'un (meth)acrylate de dialkylaminoalkyle de 

formule (I): 

H2C = C (R'i)- C(O)- O - A - N (R'2)(R'3) ( I ) 

10 dans laquelle : 

- R'i est un atome d'hydrogene ou un radical methyle 

- A est un radical alkylene, lineaire ou ramifie, en C1-C5 

- R'2 et R'3, identiques ou differents I'un de I'autre, representent chacun 

un radical alkyle en C1-C4 , 

15 par reaction de transesterification entre un aminoalcool de formule (II): 

HO-A - N (R'2)(R'3) (II) 

dans laquelle A, R'2 et R'3sont tels que definis ci-dessus, 

et un (meth)acrylate d'alkyle leger de formule (III): 

CH2=C(R'I)-COOR'4 (III) 

20 dans laquelle R'i est tel que defini ci-dessus et R'4 represente le radical 

methyle ou ethyle ; 

ledit procede comprenant au moins les etapes suivantes : 

a) la soumission d'un melange reactionnel comprenant un compose de 

formule (III), un aminoalcool de formule (II), un catalyseur de 

25 transesterification, et au moins un inhibiteur de polymerisation, a des 

conditions de transesterification pour former un melange de produits 

comprenant Tester (meth)acrylique (I), les composes (II) et (III) non reagis, 

le catalyseur, Tinhibiteur de polymerisation, des adduits de Michael resultant 

de reactions d'addition sur les doubles liaisons (meth)acryliques, et autres 

30 composes lourds tels que oligomeres ou polymeres ; 

b) la distillation du melange de produits pour recuperer en tete un flux 

compose essentiellement de Tester (meth)acrylique (I) recherche et des 
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produits legers, comportant une fraction minoritaire d'adduits de Michael et 

de produits lourds, mais exempt ou sensiblement exempt de catalyseur, et 

pour laisser en pied une fraction lourde comprenant le catalyseur, I'inhibiteur 

de polymerisation, les adduits de Michael et les composes lourds, avec une 

5 fraction minoritaire de Tester (meth)acrylique (I) recherche et de 

Taminoalcool et des traces de produits legers ; 

c) la purification du flux de tete permettant d'obtenir le (meth)acrylate de 

dialkylaminoalkyle (I) purifie ; 

d) la soumission d'au moins une partie de la fraction lourde a un procede de 

10 recuperation des produits nobles comprenant les etapes de : (i) introduction 

d'au moins un agent anti-depot et eventuellement d'un compose abaisseur 

de viscosite ; (ii) soumission du melange a une temperature suffisante et a 

des conditions de distillation pour craquer les adduits de Michael en leurs 

composants constitutifs ; (iii) recuperation des produits nobles sous la forme 

15 d'un courant de distillat, et d'un residu ultime suffisamment fluide pour etre 

transportable a I'aide d'une pompe. 

e) le recyclage a I'etape c) de purification, d'au moins une partie dudit 

courant de distillat comprenant au moins un compose choisi parmi Tester 

(meth)acrylique (I), Taminoalcool (II) ou le (meth)acrylate d'alkyle (III); 

20 f) elimination du residu ultime par exemple par incineration. 

10. Procede selon la revendication 9 caracterise en ce que I'etape de 

purification c) est realisee a I'aide de deux colonnes de distillation en serie et en 

ce qu'au moins une partie dudit courant de distillat issu de I'etape d) est recycle 

25 en tete de la premiere colonne de purification. 

11. Procede selon la revendication 9 ou 10 caracterise en ce que la fraction 

lourde comprenant le catalyseur, I'inhibiteur de polymerisation, les adduits de 

Michael et les composes lourds, avec une fraction minoritaire de Tester 

30 (meth)acrylique (I) recherche et de Taminoalcool et des traces de composes 

legers, est soumis au prealable a une purification par passage sur un 

evaporateur a film avant I'etape d). 
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12. Procede selon I'une quelconque des revendications 9 a 11 caracterise 

en ce que I'agent anti-depot est un compose de formule (A): 

5 1 ° 3 (A) 
R10 P OR3 

OR2 

dans laquelle : 

R1 represente un radical alkyle en C3-C30, un radical aryle ou un radical 

10 alkylaryle, ces radicaux pouvant etre interrompus ou relies a I'oxygene de la 

molecule par une chaTne -(OR4)0-, ou les R4 representent chacun 

independamment une chaTne ethylene, propylene ou butylene et o est un entier 

de 0 a 50 ; 

R2 represente R1, un atome d'hydrogene ou un contre-ion ; 

15 - R3 represente un atome d'hydrogene ou un contre-ion. 

introduit a une teneur allant de 0,1 a 1% en poids, de preference de 0,1% a 

0,5% en poids, dans le residu de distillation. 

13. Procede selon I'une quelconque des revendications 9 a 12 caracterise 

20 en ce que les conditions de craquage et de distillation comprennent une 
temperature allant de 100°C a 250°C, de preference de 150°C a 200°C. 

14. Procede selon I'une quelconque des revendications 9 a 13 caracterise 

en ce que le compose abaisseur de viscosite est introduit en quantite suffisante 

25 pour que le residu ultime issu de I'etape (ii) soit transportable a I'aide d'une 

pompe. 

15. Procede selon I'une quelconque des revendications 9 a 14 caracterise 

en ce que le (meth)acrylate de dialkylaminoalkyle est I'acrylate de N,N-dimethyl 

30 aminoethyle. 


