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PROCEDE DE PRODUCTION D'ACRYLATE DE 2-OCTYLE PAR 
TRANSESTERIFICATION 

DOMAINS DE L'lHVENTION 
5 La presente invention concerne la production d'acrylate de 2-octyle seion un 

procede en continu par transesterification. 

ARR1ERE-PLAN TECHNIQUE 
II est connu de produire des esters acryliques en metlant en ceuvre une 

10 reaction de transesterification entre un acryiate d'alcooi leger {denomme acryiate leger) 
et un alcooi lourd. 

Cette reaction est une reaction cataiysee equiiibree avec generation d'alcooi 
ieger, selon la formule (!): 

15 CH2=CH-COOR1 + R2"OH CHa^CH-COORa + R -OH 

II est necessaire d'eliminer i'alcool leger produit au cours de la reaction pour 
deplacer I'equilibre dans le sens de fa production de Fester acryiique. 

Cette reaction s'accompagne generalement de reactions secondaires 
20 produisant des impuretes qui! est necessaire d'eliminer en vue d'obtenir Tester 

acryiique avec une purete elevee satisfaisant aux exigences techniques liees a son 
utilisation finale en tant que monomere pour fabriquer des polymeres utiiisables dans 
de nombreux domatn.es d'application. 

Par ailleurs, pour des rassons economiques evidentes, les produits valorisables 
25 presents dans te melange brut reactionnel, notamment ies reactifs non reagls et 5e 

catalyseur, sont dans la mesure du possible recycles au sein du procede. 
A ces fins, on procede generalement a un processus de separation/purification 

comportant un ensemble de distillations, d'extractions, et/ou decantations, qui est a la 
fois relativement complexe a mettre en ceuvre, notamment du fait de la presence de 

3 0 melanges azeoiropiques, et couteux sur le plan energetique. 

Diffe rents procedes de transesterification pour produire des esters acryliques 
ont deja ete decrlts dans Tart anterieur. 

On peut citer par exemple le document US 7,268,251 dans lequel Peffiuent 

35 reactsonnef de la transesterification est traite de la fagon suivante ; 
. soit on separe tout d'abord la majeure partie de fester acryiique recherche et 

on ilsole ensuite du catalyseur utilise par distillation (separation de catalyseur), 
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, sost on Tisole tout d'abord du catalyseur utilise par distillation (separation de 
catalyseur) et ensuite on separe la majeure partie de Tester acryiique, 

, et ensuite on separe par distillation du melange obtenu, ies composes a point 
d'ebullition inferieur a ceiui de Tester acryiique recherche (separation des substances a 
bas point d'ebullition) et ensuite on distille Tester acryiique (distillation a Tetat pur). 

Ce procede necessite la mise en ceuvre d'au moins quatre colorvnes de 
distillation ou de rectification, dont un evaporateur pour separer le catalyseur, 
generalement un alcoolate de titane. 

Meirte si le procede decrit dans fe document US 7,288,251 concerne la 
fabrication d'acryfates d'aikyle par transesterification a partir d'un acryiate d'aikyle et 
d'un alcool presentant une longueur de chaine superieure d'au moins un carbone par 
rapport a ia chaine alkyie de I'acrylate de depart, ce procede n'est illustre qu'avec la 

fabrication d'acryiate de dimethyfamlnoethyie a partir de dirnethylaminoethanoi et 
d'acrylate de methyle ou d'acryiate d'ethyle dans une cascade de deux reacteurs. 

I! s'avere que le procede decrit dans le document US 7,268,251 est complique 
a mettre en ceuvre a fecheile industrielie, du fait de I'optimisation des conditions 
operatoires de la succession des quatre elements de distillation/rectification, pour 
obtenir un produit d'une grande purete et une productivity satisfaisante. 

Le document US 6,977,310 decrit un procede de fabrication en continu d'esters 
aikyliques d'acide (meth)acrylique a partir de (meth)acrylate de methyle et d'un alcool 
en C2-C12, en presence d'un titanate de tetraalkyle comme catalyseur de 
transesterification. Ce procede consist© a soumettre le melange reactionnel a une 
distillation sous pression reduite separant Ies composes aisement volatiSs (reactifs non 
reagis) ; puis, fa fraction resultante sortant en pied de colonne, comprenant Tester 

produit, le catalyseur, Ies inhibiteurs de polymerisation et ies produits secondares a 
point d'ebullition eleve, est envoyee vers un etage de distillation sous vide qui permet 
de recuperer en tete 1'ester produit de grande purete. Selon ce procede, illustre 
uniquement avec la fabrication de m^thacryiate de butyle ou de methacrylate 
d'isobutyle, le methacryiate recherche se trouve dans le flux de pied de la premiere 
colonne de distillation sous pression reduite avant d'etre separe du catalyseur et 
purifie, 

Le document EP 960 877, au nom de la Societe Deposante, illustre un autre 
procede de fabrication d'acryiate de dimethylaminoefhyle, plus generalement d'acryiate 
de dialkylaminoalkyle, par transesterification a partir de dirnethylaminoethanoi et 
d'acryiate de methyle ou d'acryiate d'ethyle. 
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Ce procede consiste en une elimination du catalyseur et des produits lourds 
(equeutage), suivie d'une elimination des composes legers (etetage) et d'une 
rectification finale d'un melange brut reactionnei de transesterification obtenu a I'aide 
d'un catalyseur choisi parmi Ies titanates de tetrabutyle, de teiraethyle et de tetra de (2-

5 ethylhexyle). Ce procede presente ainsi Favantage de ne comporter que trois colonnes 
de distillation dans le train de purification du melange reactionnei. 

Cependant. !e procede decrit dans le document EP 980 877 n'est pas 
applicable a la fabrication d'acryiate d'aikyle a chains tongue, par exemple I'acrylate de 
2-octyle par reaction de transesterification d'un acryiate leger avec du 2-octanoS. En 

10 effet, la transesterification des titanates, soit avec falcoo! leger libera au cours de la 
reaction, sost avec le 2-octanol de depart, provoque 1'apparition d'impuretes telles que 
acryiate de butyie ou acryiate de 2-ethylhexyfe, dans le melange reactionnei ou dans 
le melange azeotropique ester leger /alcool ieger et complique la purification de 
i'acrylate de 2-octyle. 

15 
II subsiste done encore un besoin de disposer d'un procede de fabrication 

d'acryiate de 2-octyle presentant une productivity compatible avec une fabrication a 
I'echelle industrielle et conduisant a un acryiate de 2-octyle repondant aux exigences 
de purete liees a son utilisation finale, notamment quant a la possibility d'utiiiser ce 

20 monomere pour la fabrication de latex a faible teneur en composes organiques 
volatiles. 

La Societe Deposante a cherche a resoudre Ies differents problemes des 
precedes precites, en particuiier ceux lies a la mise en ceuvre du 2-octanol dans la 

2 5 reaction de transesterification, pour produire de i'acrylate de 2-octyle de ires haute 
purete avec un rendement eievy, tout en inciuant Se recyclage des produits valorisabfes 
tels que Ies reactifs non reagis et le catalyseur. 

La solution proposee consiste a utifiser du titanate d'ethyle en solution dans le 
30 2-octanol ou du titanate de 2-octyle com me catalyseur de transesterification, et a 

mettre en osuvre un train de purification comportant une separation prealable du 
catalyseur par distillation suivie d'une purification a I'aide d'au moins une colonne de 
distillation. 

La presente invention permet en outre de produire un ester acryiique 
35 comportant du carbon® d'origine renouvelable lie a I'utiiisation du 2-octanol, qui est un 

alcool derive de matieres vegetales. 
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RESUME DE L'jINVENTION 
La presents invention a pour objet un procede de production en continu 

d'acryiate de 2-octyle par reaction de transesterification entre un acryiate d'aicooi ieger 
et du 2-octanol en presence d'un titanate d'aikyie comme catalyseur de 

transesterification et d'au moins un inhibiteur de polymerisation, le melange 
azeotropique compose d'acryiate d'alcoo! ieger et d'alcooi ieger genere par la reaction 

de transesterification etant soutire en continu pendant la reaction, is melange 
reactionnei etant soumis a un traitement de purification comportant au moins deux 
coionnes de .distillation, afin d'obtenir d'une part i'acrylate de 2-octyle pur, d'autre part 
Ies composes 2-octanoi et acryiate d'aicooi leger non reagis destines a etre recycles, 
et aussi le catalyseur destine a etre recycle, procede caracterise en ce que : 

(i) on choisit le catalyseur parmi le titanate d'ethyie en solution dans le 2-
octanoi et le titanate de 2-octyie ; 

- (is) on effectue une separation prealable du catalyseur en adressant a une 
premiere colonne de distillation (C1) sous pression reduite. le melange brut 
reactionnei comprenant I'acrylate de 2-octyle recherche avec, comme produits 
legers, ie 2-octanol et I'acrylate d'alcooi leger n'ayant pas reagl, et comme 
produits iourds, ie catalyseur, le ou Ies inhibiteurs de polymerisation ainsi que 
des produits de reaction Iourds, et on. effectue, dans ladite premiere colonne 

(CI), une distillation permettant d'obtenir; 
o en t£te, un flux compose essentieilement de I'acrylate de 2-octyle et des 

produits legers, comportant une fraction minoritaire d'inhibiieurs de 
polymerisation, mass exempt ou sensiblement exempt de catalyseur, et 

o en pied, un flux de produits de reaction iourds avec ie catalyseur, le(s) 
inhibiteur(s) de polymerisation et une fraction minoritaire d'acryiate de 2-
octyle, iedit flux etant recycle a i'etape de reaction ; puis 

~ (iii) on separe par distillation, du flux de tete de la premiere colonne de 
distillation (CI), Ies composes 2-octanol et acryiate d'alcooi leger non reagis, 
une fraction comportant des inhibiteurs de polymerisation, et i'acrylate de 2-
octyle pur; 

- (iv) on recupere I'acrylate de 2-octyle pur recherche ; 
(v) on recycle Ies composes 2-octanol et acryiate d'aicooi leger non reagis a 

Petape de reaction; 
- (vi) on renvoie une fraction comportant des inhibiteurs de polymerisation a la 

colonne (C1) de separation du catalyseur. 
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Selon un premier mode de realisation de I'invention, i'etape (iii) du procede est 
realise© a partir des deux sous-etapes (iis1) et (iii2) suivantes : 

- (itil) on adresse le flux de tete de la premiere colonne de distillation (C1) a une 
seconde colonne de distillation (02) sous pression reduite, dans laquelle est 
effectuee une distillation permettant d'obtenir: 

o en tete, un flux compose essentieilement de 2-octanol et d'acryiate 
d'alcooi I6ger n'ayant pas r^agi, avec une fraction minoritaire d'acryiate 
de 2-octyle; et 

o en pied, I'acrylate de 2-octyie contenant des traces de produits non 
reagis et d'inhibiteurs de polymerisation ; puis 

- (iii2) on adresse le flux de pied de la seconde colonne de distillation (C2) a une 
troisieme colonne de distillation (03) sous pression reduite, dans laquelle est 
effectuee une rectification permettant de separer: 

o en tete, I'acrylate de 2-octyle pur recherche ; et 
o en pied, ies inhibiteurs de polymerisation en solution dans de I'acrylate 

de 2-octyle. 

Selon un second mode de realisation de i'invention, ies etapes (iii) et (iv) du 
procede sont realisees simultanement en adressant le flux de tete de la premiere 
colonne (C1) a une seconde coionne (C2') sous pression reduite, dans iaquelle est 
effectuee une distillation permettant d'obtenir: 

o en tete, un flux compose essentieilement de 2-octanol et d'acryiate 
d'aicooi leger n'ayant pas reagi, avec une fraction minoritaire d'acryiate 
de 2-octyle; 

o en pied, un flux contenant Ies inhibiteurs de polymerisation avec une 
fraction d"acrylate de 2-octyle ; 

et de recuperer I'acrylate de 2-octyle pur recherche via un soutirage lateral. 

I'invention est maintenant decrite plus en detail et de fason non limitative dans 
la description qui suit, en reference aux figures 1 et 2 annexees qui represented de 
maniere schematique une installation permettant de mettre en oauvre le procede selon 
I'invention respectivement selon ie premier mode et selon le second mode de 
realisation decrits ci-dessus. 

DESCRIPTION DETAiLLEE 
L'un des objectifs de ['invention est d'utiiiser des matieres premieres d'origine 

naturelle et renouveiable, c'est-a-dire biossourcees. 
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Le 2-Gctanol utilise dans ie procede seion i'invention est un alcooi d'origine 
renouvelable, en particulier ii petit etre obtenu par traitement afcaiin de i'acide 
ricinoleique derive de 1'huiJe de ricin. 

L'acryiate d'aicooi leger mis en ceuvre comme matidre premiere dans ie 
5 procede seion invention est obtenu par esterication directs de I'acide acryiique 

essentieilement produit sur le plan industries a partir de propylene, avec un alcooi leger, 
generalement ie methanol ou I'ethanol. 

Independamment de ia mise en ceuvre du 2-octanol d'origine renouvelable, 
('invention s'etend a i'utilisation d'un acryiate d'alcooi ieger derive d'acide acryiique 

10 d'origine renouvelable, pouvant etre en particulier obtenu a partir de glycerol, selon un 
procede comportant une premiere etape de deshydratation du glycerol en acroleine 
suivie d'une etape d'oxydation en phase gaz de ('acroleine ainsi obtenue; ou obtenu 
par deshydratation des acides 2-hydroxypropionique (acide iactique) ou 3-
hydroxypropionique et de ieurs esters. 

15 [.'invention s'etend egalement a I'utilisation d'un acryiate d'aicooi ieger derive 
d'un aicool biossource, tel que le bioethanol 

D'une maniere generate, la reaction de transesterification est reaiisee dans un 
reacteur agite (R) avec un rapport moiaire acryiate d'alcooi leger / 2-octanoi pouvant 
ailer de 1 a 3, de preference compris entre 1,3 et 1,8. 

20 Comme acryiate d'alcooi ieger, on utilise I'acrylate de methyle, i'acrylate 
d'ethyle ou ('acryiate de butyle, de preference i'acrylate d'ethyle. 

Le catalyseur de transesterification est ie titanate d'ethyle en solution dans le 2-
octanol, par exemple une solution a 90% de titanate d'ethyle dans ie 2-octanol, ou le 
titanate de 2-octyle, obtenu prealabiement par reaction a 100°C du titanate d'ethyle 

2 5 avec le 2-octanol), de preference le titanate de 2-octyie, 
On utilise le catalyseur a raison de 5.10"4 a 5.10"2 mole par mole de 2-octanol, 

de preference a raison de 10"3 a 10~2 mole par mole de 2-octanol, 
On conduit generalement la reaction de transesterification dans le reacteur (R) 

a une pression comprise entre 500 mm Hg et ia pression atmospherique, et a une 
30 temperature aliant de 90°C a 130°C, de preference de 1009C a 120°C. 

La reaction est effectuee en presence d'un ou plusieurs inhibiteurs de 
polymerisation qui sont introduits dans ie reacteur, a raison de 1000 a 5000 ppm par 
rapport au melange brut reactionnei. Comme inhibiteurs de polymerisation utiilsabies, 
on peut citer par exemple ia phenothiazine, i'hydroquinone, Tether monomethyiique 

35 d'hydroquinone, le diterbutyl para-cresoi (BHT), le TEMPO (2,2,6,6-tetramethy I-1 -
piperidinyloxy), le di-tertiobutyicatechoi, ou ies derives du TEMPO, tel que le 4-hydroxy 
(OH)-TEMPO, seuls ou ieurs melanges en toutes proportions. Un ajout supplemental 
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d'inhibiteur de polymerisation est generalement effectue au niveau du traitement 
ulterieur de purification, en particulier au niveau de chacune des colonnes de 
distillation. 

L'aleooi leger forme par la reaction de transesterification est entralne en continu 
5 par distillation dans une colonne surmontant le reacteur sous forme d'un melange 

azeotropique avec I'acrylate d'alcooi leger. 
Apres reaction avec un temps de sejour dans le reacteur generalement 

compris entre 3 et 6 heures, le melange brut reactionnei (1) contient I'acrylate de 2-
octyle recherche avec,. comme produits legers, le 2-octanol et I'acrylate d'alcooi leger 

10 n'ayant pas reagi, et comme produits Iourds, ie catalyseur, le ou ies inhibiteurs de 
polymerisation asnsi que des sous-produits de reaction Iourds. 

En reference a la figure 1, le melange reactionnei est soumls a un traitement de 
purification pouvant comporter trois colonnes de distillation (C1), (C2) et (03), afin 
d'obtenir d'une part I'acrylate de 2-octyle pur (colonne C3), d'autre part Ies composes 

15 2-octanol et acryiate d'alcooi ieger non reagis destines a etre recycles (colonne C.2), et 
aussi le catalyseur destine a etre recycle (colonne G1). 

En variants et comme illustre par ia figure 2, le traitement de purification ne 
comporte que deux colonnes de distillation (C1) et (C2') qui separent le catalyseur 

20 destine a etre recycle (colonne 01), I'acrylate de 2-octyie pur recherche et ies 
composes 2-octanol et acryiate d'alcooi leger non reagis destines a etre recycles 
(colonne 02'). 

La premiere colonne de distillation (01) fonctionne generalement sous une 
2 5 pression aliant de 20 a 50 mm Hg (0,027 10s Pa a 0,067 10s Pa) a une temperature de 

pied aliant de 120°C a 150°C. 
Le flux (2) de pied de colonne (01) est constitue du catalyseur, des sous-

produits iourds, d'acryiate de 2-octyle et des inhibiteurs de polymerisation. Ce flux est 
avantageusement recycle en partie a ia reaction, i'autre partie etant eiimlnee via un 

30 evaporateur a film afsn d'eviter une accumulation de fraction lourde dans ('installation. 
Le flux (3) de tete de colonne (C1) est ainsi exempt ou sensiblement exempt de 

catalyseur et de produits Iourds, et il est compose essentieilement de i'acrylate de 2-
octyle recherche et des produits legers non reagis (acryiate d'alcooi leger et 2-octanol). 

.35 Selon le premier mode de realisation de (invention illustre a la figure 1, ce flux 
(3) est soumis a une distillation dans une seconde colonne de distillation (C2) qui 
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fonctionne generalement sous une pression de 20 a 50 mm Hg (0,027 105 Pa a 0,087 
1G6 Pa) el une temperature de pied aliant de 120°C a 150°C. 

Le flux (4) de tete de ia colonne (C2) est compose essentieilement de 2-octanol 
et d'acryiate d'alcooi leger n'ayant pas reagi, avec une fraction minoritaire d'acryiate de 

5 2-octyle ; il est avantageusement recycle a ia reaction. 
En pied: de la colonne (C2), on obtient dans un flux (5) I'acrylate de 2-octyle 

contenant des traces de produits non reagis et de sous-produits Iourds, et le ou ies 
inhibiteurs de polymerisation. 

Le flux (5) est purifie sur une troisieme colonne de distillation (C3) qui 

10 fonctionne generalement sous une pression aliant de 20 a 50 mm Hg (0,027 1 05 Pa a 
0,067 105 Pa) a une temperature aliant de 120 a 150°C. 

Les inhibiteurs de polymerisation separes dans le flux de pied de la colonne 
(C3) sent avantageusement recycles notamment au niveau de la colonne (C1). 

I'acrylate de 2-octyie pur (6) est recupere en tete de la colonne (C3), La purete 
15 est superieure a 99,5%, voire superieure a 9.9,8%. 

Selon le second mode de realisation de ('invention illustre a la figure 2, ie flux 

(3) est sournis a une distillation dans une seconde colonne de distillation (C2!) qui 

fonctionne generalement sous une pression de 2.0 a 50 mm Hg (0,027 10s Pa a 0,067 

20 10b Pa) et une temperature de pled aliant de 120°C a 150°). La colonne (C2') est en 

general une colonne de distillation comportant de 15 a 25 plateaux theoriques. 

Le fonctionnement de la colonne (C2!) est modifie par rapport au 

fonctionnement de la colonne (C2): fadite colonne (C21) est pourvue d'un soutirage 

lateral permettant d'extraire par la iigne 6, localisee a un niveau intermediate, le flux 

25 d'acryiate de 2-octyle pur recherche, et en tete le flux (4) compose essentieilement de 

2-octanoi et d'acryiate d'alcooi leger n'ayant pas reagi, ce flux (4) etant 

avantageusement recycle a la reaction. 

Le flux (5), separe en pied de la colonne (C2'), comporte essentieilement de 

i'acrylate de 2-octyle avec les inhibiteurs de polymerisation ; ce flux est 

30 avantageusement recycle en pied de la colonne (C1). 

Le soutirage lateral du produit pur recherche s'effectue en genera! en phase 

liquide ou en phase gazeuse, de preference en phase gazeuse, a un niveau 

intermediate situe dans ia partie inferieure de ia colonne, en particulier entre les 

plateaux theoriques 14 et 24 pour un nombre de plateaux theoriques de 15 a 25 de la 

3 5 colonne. 
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Ce mode de realisation est particulierement avantageux. puisqu'i! ne met en 

osuvre qu'une seuie colonne de distillation apres la separation du catalyseur et qui! 

conduit a i'obtention d'un acryiate de 2-octyie de purete superieure a 99,8%. 

Le recydage du catalyseur, des produits reactifs non reagis ainsi que des 

5 inhibiteurs de polymerisation rend le procede de {'invention particuiierement performant 

en termes de productivity. 

Les examples suivants silustrent 1a presente invention sans toutefcis en iimiter 
Sa portee. 

10 
PARTIE EXPERfMENTALE 
Dans les exemples, les pourcentages sont indiques en poids sauf indication contraire 
et les abreviations suivantes ont ete utilisees : 
AE : acryiate d'ethyle 

15 A20CT : acryiate de 2-octyle 
PTZ: phenothiazine 
EMHQ : ester methylique d'hydroquinone 

Exemple 1 (selon {'invention) 
20 Dans un reacteur R parfaitement agite, chauffe par un echangeur extern© et surmonte 

d'une colonne a distiller de 12 plateaux theoriques, on charge de I'acrylate d'ethyle, du 
2-octanol, un melange de titanate d'ethyle en solution dans 2-octanol (melange a 90 % 
de titanate d'ethyle dans le 2-octanol) avec de I'inhsbiteur phenothiazine, dans les 
proportions massiques 53,8/45,6/0,6. 

25 On met le reacteur en chauffe, sous bullage d'air et des que la temperature atteint 
115°C sous 500 mm Hg (0,67 10s Pa), on introduit en continu I'AE stabilise avec 2000 
ppm de PTZ (10), le 2-octanol (20) et le titanate d'ethyle en solution dans le 2-octanol 
(30), dans des proportions massiques 53,8/45.6/0,6. 
En tete de colonne, on soutire en continu I'azeotrope AE/Ethanol (40) avec une 

30 composition massique 35/65. 
Le brut reactionnei (1), obtenu par reaction en continu, contient l'A20CT, I'AE non 
reagi, ie 2-octanol non-reagi et un melange comprenant le catalyseur avec ies 

inhibiteurs de polymerisation et des derives Iourds, dans des proportions massiques 
73/20,1/6,3/0,6. 
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Le ftux (1) est envoye en continu vers une premiere colonne de distillation C1 de 12 
plateaux theoriques operant sous pression reduite et chauffee par un echangeur 
externe a une temperature de 140°C. 

En tete de colonne C1, on introduit un melange a 2500 ppm de PTZ dans I'AE. 
5 La colonne C1 separe, en tete un melange (3) AE/2-Octan0l/A2OCT de composition 

massique 21/9/70, et en pied un melange (2) comprenant les produits iourds, ies 
inhibiteurs de polymerisation et le cataiyseur et une fraction de A20CT, 
Le melange (2) est renvoye en partie a la reaction: 
Le melange (3) est envoye vers une seconde colonne de distillation C2. 

10 La colonne C2 del2 plateaux theoriques est chauffee par un echangeur extern© et 
fonctionne sous un vide de 20 mm Hg (0,027 10® Pa) en tete de colonne. 
En tete de colonne C2, on introduit un melange a 2500 ppm de PTZ dans I'AE, 
La colonne C2 separe en tete un melange (4) AE/2-Octanol/A20CT de composition 
massique 60/25/15 et en pied un melange (5) enrich! en A20CT. Le melange (5) a la 

15 composition suivante: 
- A20CT 99,7% 
- AE traces 
- 2-Octanol 200 ppm 

Le melange (4) est recycle a la reaction dans le reacteur R. 
Le melange (5) est envoye vers une troisieme colonne de distillation C3. La colonne 

C3 de 12 plateaux theoriques est chauffee par un echangeur et fonctionne sous un 
vide de 50 mm Hg (0,067 105 Pa) en tete de colonne. 

25 En tete de colonne C3, on introduit un melange a 2500 ppm d'EMHG dans IA20CT, 
La colonne C3 separe en tete IA20CT (6) de purete 99.85%, les reactifs restarts etant 

presents a i'etat de traces (2-octanol: 300 ppm), 
Les inhibiteurs de polymerisation separes en pied de ia colonne C3 sont 
avantageusement recycles a ia colonne CI. 

30 La faible teneur en 2-octanol contenue dans i'acrylate de 2-octyle pur est compatible 

avec la fabrication de latex a faible teneur en composes organiques vofatiles. 

Exemple 2 (comparatif) 

On a realise la meme synthase qu'a I'exemple 1, mais en utiiisant comme cataiyseur ie 
3 5 titanate de butyle en rempiacemeni du titanate d'ethyle. 

20 
PTZ 
Autres 

0,25% 
300 ppm 



WO 2013/110876 
11 

PCT/FR2013/050078 

Dans ce cas, ie flux (4) distille en tete de la colonne 02, contient outre les reactifs non 
reagis avec une fraction minoritaire de A20CT, 15% d'acryiate de butyle provenant de 
la reaction du catalyseur avec I'AE. 
Ce flux (4), destine a etre recycle a I'etape reactionneile, a necessife une purification 

5 prealable par distillation sur une colonne supplemental© pour eliminer I'acrylate de 
butyle, afin de II miter ^'accumulation au cours du temps d'acryiate de butyle dans 
linstaliation, et ie risque de pollution de TA20CT purifie. 

Exemple 3 (comparatif) 
10 On a realise ia meme synthese qu'a I'exemple 1, mais en utilisant comme cataiyseur le 

titanate de 2-ethylhexyte en rempiacement du titanate d'ethyle. 
Dans ce cas, on a obtenu en tete de la coionne C3, de IA20CT de purete 97,5% en 
raison de la presence de 2% d'acryiate de 2-ethylhexyle provenant du catalyseur dans 

le produit purifie. 
15 L'acrylate de 2-octyle ainsi obtenu n'offre pas les memes performances dans les 

adhesifs sensibles a la pression qu'un A20CT de purete 99.8%. 

Exemple 4 (comparatif) 
On a re produit i'exemple 1, mais en envoyant le brut reactionnei (1) directement vers la 

20 colonne de distillation C2. puts en envoyant la fraction de pied de la colonne 02 
contenant le catalyseur vers la colonne C3. 
Dans ce cas, on a obtenu de PA20CT contenant 500 ppm d'AE et 1500 ppm de 2-
octanoi, ie catalyseur etant elimine en pied de la colonne C3. 
Une telle qualite de FA20CT ne convient pas pour !es applications revetement a tres 

25 basse teneur en composes organiques volatiies. 

Exemple 5 (selon I'invention) 
On a realise ia meme synthese qu'a I'exemple 1 mais on a envoye ie flux 3 vers une 

30 colonne C2' comportant 15 plateaux theoriques munle d'un soutirage lateral au plateau 
14. 
On a obtenu un A20ct pur de purete 99,85%, les reactifs restants etant presents a 

i'etat de traces (2-octanol: 300 ppm). 
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REVENDiCATIOMS 

1. Procede de production en continu d'acryiate de 2-octyle par reaction de 
transesterification entre un acryiate d'alcooi leger et du 2-octanol en presence d'un 
titanate d'aikyle comme catalyseur de transesterification et d'au moins un inhibiteur de 
polymerisation, le melange azeotropique compose d'acryiate d'alcooi leger et d'alcooi 
leger gene re par la reaction de transesterification etant soutire en continu pendant ia 
reaction, ie melange reactionnei §tant soum'ls a un traitement de purification 
comportant au moins deux colonnes de distillation, afin d'obtenir d'une part I'acrylate 
de 2-octyie pur, d'autre part les composes 2-octanoi et acryiate d'alcooi ieger non 
reagis destines a etre recycles, et aussi le cataiyseur destine a etre recycle, procede 
caraci6rtse en ce que : 

(i) on choisit le catalyseur parmi le titanate d'ethyle en solution dans ie 2-

octanol et le titanate de 2-octyle ; 
(ii) on effectue une separation prealable du catalyseur en adressant a une 
premiere colonne de distillation (C1) sous pression reduite, ie .melange brut 
reactionnei comprenant i'acrylate de 2-octyle recherche avec, comme produits 
legers, le 2-octanol et I'acrylate d'alcooi ieger n'ayant pas reagi, et comme 
produits iourds, le cataiyseur, ie ou les inhibiteurs de polymerisation ainsi que 

des produits de reaction Iourds, et on effectue, dans iadite premiere colonne 
(C1), une distillation permettant d'obtenir : 

o en tete, un flux compose essentieilement de I'acrylate de 2-octyle et des 
produits legers, comportant une fraction minoritaire d'inhibiteurs de 
polymerisation, mais exempt ou sensiblement exempt de catalyseur, et 

o en pied, un flux de produits de reaction Iourds avec le catalyseur, ie(s) 
inhifaiteur{s) de polymerisation et une fraction minoritaire d'acryiate de 2-
octyle, led it flux etant recycle a i'etape de reaction ; puis 

- (iii) on separe, par distillation, du flux de tete de la premiere colonne de 
distillation (€1). ies composes 2-octanol et acryiate d'aicooi leger non reagis, 

une fraction comportant des inhibiteurs de polymerisation, et I'acrylate de 2-
octyle pur; 

- (iv) on recupere I'acrylate de 2-octyie pur recherche ; 
- (v) on recycle les composes 2-octanol et acryiate d'alcooi leger non reagis a 

I'etape de reaction; 
- (vi) on renvoie une fraction comportant des inhibiteurs de polymerisation a la 

colonne (CI) de separation du catalyseur. 
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2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'etape (iii) du 
procede est reallsee a partir des deux sous-etapes (Iii1) et (iii2) suivantes : 

- (iiil) on adresse le flux de tete de Sa premiere colonne de distillation (C1) a une 
seconde colonne de distillation (C2) sous pression reduite, dans laquelle est 
effectuee une distillation permettant d'obtenir: 

o en tete, un flux compose essentieilement de 2-octanol et d'acryiate 
d'alcooi leger n'ayant pas reagi, avec une fraction minoritaire d'acryiate 
de 2-octyle ; et 

o en pied, I'acrylate de 2-octyie contenant des traces de produits non 
reagis et des inhibiteurs de polymerisation ; puis 

- (iii2) on adresse le flux de pied de la seconde colonne de distillation (C2) a une 
troisieme colonne de distillation (03) sous pression reduite, dans laquelle est 
effectuee une rectification permettant de separer: 

o en tete, I'acrylate de 2-octyle pur recherche ;; et 
c en pied, les inhibiteurs de polymerisation en solution dans de i'acrylate 

de 2-octyle. 

3. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que ies ©tapes (iii) et 
(iv) du procede sont realisees simultanement en adressant le flux de tete de la 
premiere colonne (01) a une seconde colonne (02') sous pression reduite, dans 
laquelle est effectuee une distillation permettant d'obtenir: 

o en tete, un flux compose essentieilement de 2-octanol et d'acryiate 
d'alcooi leger n'ayant pas reagi, avec une fraction minoritaire d'acryiate 
de 2-octyle; 

o en pied, un flux contenant ies inhibiteurs de polymerisation avec une 
fraction d"acrylate de 2-octyle et de produits non reagis ; 

et de recuperer I'acrylate de 2-octyle pur recherche via un soutirage lateral. 

4. Procede selon I'une queiconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que le catalyseur est ie titanate de 2-octy!e. 

5. Procede seion I'une queiconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que I'on utilise le catalyseur a raison de 5.1Q"4 a 5.10"2 mole par mole 

de 2-octanol, de preference a raison de 1G'3 a 1G"2 mole par mole de 2-octanol. 
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6. Procede seion I'une queiconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que ia reaction est realisee & partir d'acryiate d'ethyie. 

7. Procede selon i'une queiconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que fe rapport molaire acryiate d'alcooi ieger / 2-octanoi va de 1 a 3, 
de preference compris entre 1,3 et 1,8. 

8. Procede seion Tune queiconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que ia reaction de transesterification est effectuee a une pression 
comprise entre 500 mm Hg (0,67 10s Pa) et la pression afmospherique (1Q5 Pa), et a 
une temperature afiant de 90°C a 130°C, de preference de 100°C a 120°C. 

9. Procede selon I'une queiconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que racryiate d'alcooi ieger est I'acrylate d'ethyle d'origine 
renouvelable. 


