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

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

(91

procédé en confinu par transestérification.

ARRIERE-PLAN TECHNIQUE
i est connu de produire des esters acryligues en metiant en osuvre une

10 réaction de fransestérification entre un acrylate d'alccol iéger (dénomme acrylate léger)

et un alcoot lourd.
Cette réaction est une réaction catalysée équilibrée avec géneration d'alcoot
ieger, selon fa formule (1)

15 CH=CH-COOR, + Rp-OH <« CH,=CH-COOR,; + R,-OH
it est nécessaire d'éliminer alcool léger produit au cours de la réaction pour

déplacer équilibre dans le sens de la production de {'ester acryliqus.
Cette réaction s'accompagne généralement de réactions secondaires

2G  produisant des impuretés guil est nécessaire d'éiminer en vue doblenir l'ester
acryligue avec une purelé élevée satisfaisant aux exigences techniques liées 3 son
utilisation finale en fant que monomeére pour fabriquer des polyméres utilisables dans

de nombreux domaines d’'application.
Par aiffeurs, pour des raisons économiqgues évidentes, les produits valorisables
25  présents dans le mélange brul réactionnel, notamment les réactife non réagis et le

catalyseur, sont dans la mesure du possibie recyclés au sein du procédé.

A ces fins, on procede généralement & un processus de séparation/purification
compartant un ensembie de distillations, d'extractions, et/ou décantations, qui est a ia
fols relativement complexe & metire en ceuvre, notamment du fait de la présence de

3¢ mélanges aréotropiques, ef colteux sur le plan énergétique.

Différents procedés de transestérification pour produire des esters acryligues
ont déja été décrits dans art aniérieur.

On peut citer par exemple le document US 7,268,251 dans lequel l'effluent
réactionnel de la transestérification est traité de la fagon suivante |

A
[ @3]

. soit on sépare tout d'abord la majeure partie de Pester acrylique recherché et
on {isole ensuite du catalyseur utilisé par distillation {séparation de catalyseur),
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. soit on lisole tout d'abord du catalyseur ulliisé par distillation {séparation de
catalyseur} ef ensuite on sépare la majeure partie de l'ester acrylique,

. et ensuite on sépare par distillation du mélange obtenu, les composés a point
d'ébuilition inférieur a celul de Pester acrylique recherche (séparation des substances a
bas peint d'ébullition) et ensuite on distille 'ester acrylique {distillation & 'élat pur).

Ce procédé nécessite la mise en oceuvre d'au moins guatre colonnes de
distiflation ou de rectification, dont un évaporateur pour séparer le catalyseur,
généralement un alcoolate de titane,

Méme si le procédé décrit dans te document US 7,268,251 concemne la
fabrication d'acrylates d'alkyie par transestérification a partir d'un acrylate d'alkyle ef
d'un alcoo! présentant une longueur de chaine supérieure d’au moins un carbone par
rapport & la chaine alkyle de l'acrylate de départ, ce procédé n'est dlustré qu'avec ia
fabrication d'acrylate de diméthylaminoéthyle & partir de diméthylaminoéthanot et
d'acrylate de méthyle ou d’acrylate d'éthyle dans une cascade de deux réacteurs.

i s'avere que le procédé décrit dans le document US 7,268,251 est compliqué
a metire en ceuvre a l'échelle industrielle, du fait de Voplimisation des conditions
opératoires de la succession des quatre éléments de distillation/rectification, pour
abtenir un produit d'une grande pureté et une productivité satisfaisante,

Le document US 6,977,310 décrit un procéde de fabrication en continu d'esters
alkyliques d'acide (méthlacrylique a partir de (méth)acrylate de méthyle ef d'un alcool
en C,-Cip en présence dun titanate de itélraatkyle comme catalyseur de
transestérification. Ce procédé consiste § soumettre le mélange réactionnel a une
distillation sous pression réduite séparant les composés aisément volatils {réactifs non
réagis) | puis, la fraction résultante sortant en pied de colonne, comprenant Pester
produif, fe catalyseur, les inhibiteurs de polymérisation et les produils secondaires a
point d'ébullition élevé, est envoyée vers un étage de distiliation sous vide qui permet
de récupérer en téle l'ester produit de grande pureté. Seion ce procedé, dlustré
uniguement avec la fabrication de méthacrylste de butyle ou de méthacrylate
d'isobutyle, le méthacrylate recherché se trouve dans le flux de pied de la premiére
colonne de distillation sous pression rédulte avant d'étre séparé du catalyseur et
purifié.

Le document EP 860 877, au nom de la Société Déposante, illustre un aulre
procédé de fabrication d'acrylate de diméthylaminoéthyle, plus généralement d'acrylate
de dialkylaminoalkyle, par transestérification a partir de diméthylaminoéthano! et
d'acrylate de méthyie ou d'acrylate d'éthyle.
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Ce procédé consiste en une élimination du catalyseur ef des produits lourds
{équeuiage), suivie dune élimination des composés légers (élétage) et dune
reciification finale d'un mélange brut réactionnel de transestérification obtenu & Paide
d'un catalyseur choisi parmi les titanates de tétrabutyle, de tétradthyle et de tétra de (2-
éthythexyle). Ce procédé présente ainsi 'avantage de ne comporter que trois colonnes
de distiliation dans le train de purification du mélange réactionnel.

Cependant, le procédé deécrit dans le document EF 960 877 mest pas
applicable a la fabrication d'acrylate d'alkyle 2 chaine longue, par exemple F'acrylate de
2-octyle par réaction de transestérification d’'un acrylate léger avec du Z-octanol. En
effet, ia transestérification des titanates, soit avec Valcool léger libéré au cours de la
réaction, soit avec le 2-octanol de départ, provogue apparition dimpuretés telles que
acrylate de butyle ou acrylate de 2-éthylhexyle, dans le mélange réactionnel ou dans
le mélange azéolropique ester léger /aicool léger et compligue la purification de
Pacrylate de 2-octyle.

i subsiste donc encore un besoin de disposer d'un procédé de fabrication
d'acryiate de 2-octyle présentant une productivité compatible avec une fabrication a
Fachelle industrislle et conduisant & un acrylaie de 2-oclyle répondant aux exigences
de pureté lides & son utilisation finale, notamment quamt & la pessibilité d'utiliser ce
monomére pour la fabrication de latex & faible teneur en composés organiques
volaties.

La Société Déposante a cherché a résoudre les différents problémes des
procédés précités, en particulier ceux liés & la mise en ceuvre du Z-octanol dans ia
réaction de transestérification, pour produire de P'acrylate de Z-oclyle de trés haute
pureld avec un rendement éleveé, touf en incluant le recyclage des produits valorisables
tels que les réactifs non réagis et le catalyseaur.

La solution proposée consisie a wliliser du titanate d'éthyle en solution dans le
2-octanocl ou du titanate de 2-octyle comme catalyseur de transestérification, et a
mettre en csuvre un frain de purification comportant une séparation préalable du
catalyseur par distillation suivie d'une purification & 'aide d'au moing une colonne de
distiliation.

La présenle invention permet en oulre de produire un ester acryligue
comportant du carbone d'origine renouvelable lié a P'utilisation du 2-octanol, qui est un
alcoo! dérivé de matiéres végétales.
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RESUME DE LINVENTION

La présente invention a pour objet un procédé de production en continu

d'acrylate de 2-octyle par réaction de transestérification entre un acrylate d'alcool iéger

et du Z-octanol en présence d'un tianale d'alkyle comme catalyseur de

transestérification ef dau moins un inhibiteuwr de polymérsation, e mélange

azéotropique composé d'acrylate d'alcool léger et d'alcool léger géneré par ia réaction

de f{ransestérification étant soutiré en continu pendant la réaction, e mélange

réactionne] étant soumis & un traitement de purification comportant au moins deux

colonnes de distillation, afin d'obtenir d'une part P'acrylate de 2-octyle pur, d'autre part

les composés 2-octanct et acrylate d'alcoo! iéger non réagis destinés a étre recyclés,

et aussi fe catalyseur desting a étre recyclé, procédé caractérisé en ce que :

(i} on choisit le catalyseur parmi le titanate d'éthyle en solution dans le 2-
octanol et le titanate de 2-octyle ;

(i) on effectue une séparation préalable du catalysewr en adressant a une
premigre colonne de distilation (C1) sous pression réduite, le mélange brut
réactionnel comprenant 'acrylate de 2-octyle recherché avec, comme produits
légers, le 2-octanol et V'acrylate d’alcool léger n'ayant pas réagi, et comme
produits fourds, le catalyseur, le ou les inhibiteurs de polymérisation ainst que
des produits de réaction lourds, et on effectue, dans ladite premiere colonne
{C1}, une distiliation permetiant d'obtenir :

o entéte, un flux compose essentisliement de Vacrylate de 2-octyle ef des
produits iégers, comportant une fraction minoritaire d'inhibiteurs de
polymérisation, mais exempt ou sensiblement exempt de catalyseur, et

o en pied, un flux de produils de réaction lourds avec le catalyseur, le(s)
inhibiteur(s) de polymérisation et une fraction minoritaire d'acrylate de 2-
octyle, ledit flux étant recycié a P'étape de reaction | puis

(i} on sépare par distillation, du flux de t8te de @ premigre colonne de
distillation {C1), les composés 2-octano! et acrylate d'aicoo! léger non réagis,
une fraction comporiant des inhibiteurs de polymerisation, et {acrylate de 2-
octyle pur;

{iv} on récupére 'acrylate de 2-octyle pur recherché |

{v} on recycle les composés 2-octanol et acrylate d'alcool léger non réagis a
Pétape de réaction ;

(vi) on renvoie une fraction comportant des inhibifeurs de polymérisation a la
colonne (C1) de séparation du catalyseur,
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Selon un premier mode de réalisation de Vinvention, 'étape {{il) du procédé est
réalisée a partir des deux sous-étapes (iit1) et {(ili2) suivantes :

~ (iit1) on adresse le flux de {éte de la premiére colonne de distillation (C1) & une

seconde colonne de distiliation (C2) sous pression réduite, dans laguelle est

{52}

effectuée une distillation permettant d'obtenir
o en téte, un flux composé essentiellement de 2-octanol et d'acrylate
d'alcool léger n'ayant pas réagi, avec une fraction minoritaire d'acrylate
de 2-octyle | et
o en pied, Pacryiate de 2-octyle contenant des traces de produils non
i0 réagis et diinhibiteurs de polymérisation ; puis
- (iii2) on adresse le flux de pied de la seconde colonne de distillation (C2} & une
troisieme colonne de distiflation {C3) sous pression réduite, dans laqusile est
effectude une rectification permettant de séparsr
o entéte, lacrylate de 2-octyle pur recherché ; et
15 ¢ en pled, les inhibiteurs de polymérisation en solution dans de Pacrylate
de 2-octyle.

Selon un second mode de réalisation de linvention, les étapes {iii} et (iv) du
procede sont réalisees simultanément en adressant {e flux de {éte de la premidre
>3 colonne (C1) a une seconde colonne {C2') sous pression réduite, dans laquelle sst
effeciude une distillation permettant d'obtenir

¢ en iéte, un flux composé essentiellement de 2-octanol et d'acrylate
d'alcoo! léger n'ayant pas réagi, avec une fraction minoritaire d'acrylate
de Z-octyle ;

o en pied, un flux contenant les inhibiteurs de polymérisation avec une

N

fraction d"acrylate de 2-octyle ;
el de recupérer I'acrylate de 2-octyle pur recherche via un scutirage {atéral.

Linvention est maintenant décrite pius en détall et de facon non limitative dans
fa description qui suit, en référence aux figures 1 et 2 annexées qui représentent de
maniére schématique une installation permetiant de metire en ceuvre le procédé selon
Pinvention respectivernent selon le premier mode et selon le second mode de
réalisation décrits ci-dessus.

DESCRIPTION DETAILLEE
L'un des objectifs de linvention est d'utiliser des matieres premiéres d'origine

(€2}

naturelle st renouvelable, d'est-a-dire biossourcées.
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Le 2-octano! utilisé dans le procédé selon Pinvention est un alcool d'origine
renouvelable, en parliculier § peut élre obtenu par traitement alcalin de Pacide
ricingigique dérivé de huile de ricin.

Lacrylate d'alcool léger mis en csuvre comme matligre premiére dans le

5 procédé selon linvention est obtenu par estérification directe de Vacide acrylique
essentiellement produit sur le plan industriel & partir de propyiéne, avec un alcool léger,
généralement le méthanol ou 'éthanol.

indépendamment de la mise en oeuvre du 2-octanol d'origine renouvelable,
Pinvention s'étend a [utilisation d'un acryiate d'alcool léger dérivé d'acide acrylique

10 dorigine renocuvelable, pouvant étre en particulier obtenu a partir de glycérol, selon un
procédé comportant une premiére étape de déshydratation du glycérol en acrolgine
suivie d'une étape d'oxydation en phase gaz de l'acroléine ainsi obtenue | ou obtenu
par déshydraiation des acides 2-hydroxypropionique (acide facfigue} ou 3-
hydroxypropionique &t de leurs esters,

L'invention s’étend également & Vutilisation d'un acrylate d'alcool leger derive
d'un alcool biossourceé, tel que le bioéthanol.

D'une maniére générale, la réaction de transestérification est réalisée dans un
réacteur agité (R) avec un rapport molaire acrylate d’alcoot léger / 2-octanol pouvant
aller de 1 & 3, de préférence compris entre 1,3 et 1,8,

20 Comme acrylate d'alcool iéger, on utilise lacrylate de méthyle, Pacrylate
d'éthyle ou f'acrylate de butyle, de préférence I'acrylate d’éthyle.

Le catalyseur de transestérification est le tilanate d'éthyle en solution dans le 2-
octanol, par exemple une solution & 90% de titanate d'sthyle dans le 2-octanol, ou le
titanate de Z-octyle, oblenu préalablement par réaction a 100°C du titanate d'éthyle

843

avec le 2-octanol), de préférence le titanate de 2-octyle.

On utilise le catalyseur 4 raison de 5.107" & 5,10 mole par mole de 2-octanol,
de préférence a raison de 107 & 102 mole par mole de 2-octanal.

On conduit généralement la réaction de transestérification dans le réacteur {(R)
a une pression comprise entre 500 mm Hg et la pression atmosphérique, et a une
30 tempeérature allant de 80°C 3 130°C, de préférence de 100°C & 120°C.

La réaction est effectuée en présence d'un ou plusieurs inhibiteurs de
polymérisation qui sont introduits dans e réacteur, a raison de 1000 & 5000 ppm par
rapport au mélange brut réactionnel. Comme inhibiteurs de polymérisation wulilisables,
on peut citer par exemple la phénothiazine, fhydroguinone, éther monométhyliqus
dhydroguinone, fe diterbutyl para-crésol (BHT), le TEMPO (22,6 .6-tétraméthyl-1-
piperidinyloxy), le di-terticbutylcatéchol, ou les dérivés du TEMPO, tel que le 4-hydroxy
{OH)-TEMPO, seuls ou leurs mélanges en toutes proportions. Un ajout suppléementaire

823
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dlinhibiteur de polymérisation est généralement effectué au niveau du {raitement
ultériewr de purificalion, en pariculier au niveau de chacune des colonnes de
distillation.
Lalcool leger formeé par ia réaction de transestérification est entrainé en continy
5 par distilfation dans une colonne surmontant le réacteur sous forme d'un mélange
azéotropique avec Pacryiate d'aicool léger.

Apres réaction avec un temps de séjour dans le réacieur généralement
compris entre 3 et 6 heures, le mélange brut réactionnel (1) contient Pacrylate de 2-
octyle recherché avec, comme produits légers, le 2-octanal et acrylate d'alcool léger
nayant pas réagi, et comme produits lourds, le catalyseur, le ou les inhibiteurs de

<o

polymérisation ainsi gue des sous-produiis de réaction lowds.

En référence 3 la figure 1, le mélange réactionne! est soumis a un traitement de
purification pouvant comporter irois colonnes de distiliation {C1), (C2) et (C3), afin
d'obtenir d'une part Vacrylate de 2-octyle pur {colonne C3}, d'autre part les composés

15 Z-octanol et acrylate d’alcool iéger non réagis destinégs a élre recyclés {colonne C2), et
aussi le catalyseur desting 4 étre recyclé (colonne C1).

En variante et comme illustré par la figure 2, le traitement de purification ne

comporte gue deux colonnes de distitlation (C1) et {(C2') qui séparent le catalyseur

20  destiné & &tre recyclé (colonne C1), Vacrylate de 2-octyle pur recherché et les

composés 2-octano! et acrylate d'alcoo! léger non réagis destingés & étre recyclés
{colonne C2%.

{a premiére colonne de distiliation (C1) fonctionne généralement sous une
pression allant de 20 & 50 mm Hg (0,027 10° Pa a 0,067 10° Pa) a une température de
pied allant de 120°C 5 150°C.

Le flux (2) de pied de colonne (C1) est constitué du catalyseur, des sous-

B
u

produits lourds, d'acrylate de 2-octyle et des inhibiteurs de polymérisation. Ce flux est
avantageusement recycié en partie a la réaction, Vautre partie &tant &liminée via un

30 évaporateur a film afin d'éviter une accumuiation de fraction lourde dans Finstallation.
Le flux (3) de téte de colonne {C1) est ainsi exempt cu sensiblement exempt de
catalyseur et de produits lourds, et if est composé essentiellement de Vacrylate de 2-
octyte recherché el des produits légers non réagis {acrylate d'alcool 1éger et 2-octanal).

[}

Seion le premier mode de réalisation de finvention fllustré a Ia figure 1, ce flux

[

(3) est soumis & une distillation dans une seconde colonne de distiffation (C2) qui
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fonctionne généralement sous une pression de 20 a 50 mm Hg (0,027 10° Pa 4 0,087
10° Pa) et une température de pied allant de 120°C & 150°C.

Le fiux (4) de {éte de ia colonne (C2) est composé essentiellement de 2-octanol
et d'acrylate d'alcool léger n'ayant pas réagi, avec une fraction minoritaire d'acrylate de
2-octyle ; it est avantageusement recyclé a ia réaction.

En pied de ia colonne (C2), on obtient dans un flux (5) l'acrylate de 2-octyle
contenant des traces de produifs non réagis et de sous-produits lourds, et le ou les
inhibiteurs de polymérisation.

Le flux (B} est purifié sur une troisiéme colonne de disliliation (C3) qui
forictionne généralement sous une pression allant de 20 & 50 mm Mg (0,027 10° Pa a
0,067 10° Pa) a une température allant de 120 a 150°C.

Les inhibiteurs de polymerisation sépares dans le flux de pied de {a colonne
{C3) sont avantageusement recyclés notamment au niveau de la colonne {(C1).

L'acrylate de 2-octyle pur (8) est récupéré en téte de la colonne {C3). La pursté
ast supérieure a 998,5%, voire supérieure a 99,8%.

Selon le second mode de réajisation de linvention illustré & la figure 2, e flux
(3) est soumis a une distillation dans une seconde colonne de distiflation (C27) qui
fonctionne généralement sous une pression de 20 2 50 mm Mg (0,027 10° Pa a 0,067
10° Pa) et une température de pied alfant de 120°C & 150°). La colonne (C2') est en
geénératl une colonne de distillation comporiant de 15 a 25 plateaux théoriques.

Le fonctionnement de la colonne (C2) est modifié par rapport au
fonctionnement de la colonne (C2): ladite colonne {C2Y) est pourvue d'un soutirage
latéral permettant d'extraire par [a ligne 6, localisée a un niveau intermédiaire, le flux
d'acrylate de 2-octyle pur recherché, et en téte le flux (4) composé essentiellement de
2-octanol et d'acrylale d'alcool léger n'ayant pas réagi, ce flux (4) étant
avantageusement recyclé a la réaction.

Le fiux (B), séparé en pied de la colonne (C27), comporie essentiellement de
Pacrylate de Z2-octyle avec les inhibileurs de polymérisation ; ce flux est
avantageusement recyclé en pied de la colonne {C1).

Le soulirage latéral du produit pur recherché s'effectue en général en phase
liguide ou en phase gazeuse, de préférence en phase gazeuse, § un niveauy
infermediaire situé dans Ja partie inferieure de la colonne, en particulier entre les
plateaux théoriques 14 et 24 pour un nombre de plateaux théoriques de 15 & 25 de la

colonnhe.
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Ce mode de réalisation est particuligrement avantageux, puisgu’il ne met en
ceuvre gu'une seule colonne de distillation aprés la séparation du catalyseur et guil
conduit a Pobtention d'un acrylate de 2-octyie de pureté supérieure a 89,8%.

Le recyclage du catalyseur, des produifs réactifs non réagis ainsi que des

5  inhibiteurs de polymérisation rend le procéde de {'invention parliculiérement performant

en termes de productivité.

Les exemples suivants Hustrent {a présente invention sans {oufefois en fimiter
fa poriée.

PARTIE EXPERIMENTALE

Dans les exemples, les pourcentages sont indiqués en poids sauf indication contraire
et les abréviations suivantes ont &te utilisées :
AE : acrylate d'éthyle
15 A20CT . acryiate de 2-octyle
PTZ : phénothiazine
EMHQ : ester méthyligue d'hydroquinone

20 Dans un réacteur R parfaitement agité, chauffé par un échangeur externe et surmonté
d'une colonne a distiller de 12 plateaux theorigues, on charge de acryiate d'éthyle, du
2-octanol, un mélange de titanate d'éthyle en solution dans 2-octanol (mélange a 80 %
de iitanate d’éthyle dans le 2-octancly avec de linhibilewr phénothiazine, dans les
proportions massiales 53,8/45,6/0.6.

On met le réacteur en chauffe, sous bullage d'air et dés que la tempeérature atteint
115°C sous 500 mm Hg (0,67 10° Pa), on introduit en continu AE stabilisé avec 2000
ppm de PTZ (10), le 2-octanct {20) et le titanale d'ethyle en sclution dans le 2-octanal

[
8]

(30), dans des proportions massiques 53,8/45.6/0,6.

En féle de colonne, on soutire en continu azéotrope AE/Ethano! (40} avec une
3¢ composition massique 35/85.

Le brut reactionne! {1}, obtenu par réaction en continu, contient FAZOCT, TAE non

réagi, le 2-octanol non-réagi et un melange comprenant le catalyseur avec les

inhibiteurs de polymérisation et des dérivés lourds, dans des propottions massigues

73120,1/6 3/0,8.
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Le flux {1) est envoyé en continu vers une premigre colonne de distillation C1 de 12
plateaux théorigues opérant sous pression réduite et chauffée par un échangeur
externe a une température de 140°C.

£n téte de colonne C1, on introduit un mélange & 2500 ppm de PTZ dans FAE,

l.a colonne C1 sépare, en téte un melange {3) AE/2-Oclanol/AZ0QCT de composition
massigue 21/9/70, et en pied un meélange (2) comprenant les produils lourds, fes

[$21

inhibiteurs de polymérisation et le catalyseur ef une fraction de A20CT.
Le mélange {2} est renvoyé en partie a la réaction-:
Le mélange (3) est envoyé vers une seconde colonne de distiliation C2.
1¢ La colonne C2 dei2 plateaux théoriques est chauffée par un échangeur externe st
fonctionne sous un vide de 20 mm Hg (0,027 10° Pa) en téle de colonne.
En téte de colonne C2, on introduit un mélange & 2500 ppm de PTZ dans FAE.
La colonne CZ sépare en t&te un mélange (4) AE/2-OctanolfA20CT de composition
massique 60/25/15 et en pled un mélange (5) enrichi en A20CT. Le mélange (5) a la

15

composition suivante
~  AZOCT 89.7%

- AE traces

- 2-Octanol 200 ppm

- PTZ 0,25%
20 - Autres 300 ppm

Le mélange (4) est recyclé & la réaction dans le réacteur R

Le mélange (5} est envoyé vers une troisisme colonne de distiliation C3. La colonne
C3 de 12 plateaux théoriques est chauffée par un echangeur et fonctionne sous un
vide de 50 mm Hg (0,067 10° Pa) en téte de colonne.

25  Entéte de colonne C3, on introduit un mélange a 2500 ppm dI'EMHQ dans FA20CT.
La colonne C3 sépare en t&te 'AZOCT (8) de pureté 98.85%, les réactifs restants &lant
présents a {'état de traces {2-octanol : 300 ppm).
les inhibiteurs de polymérisation séparés en pied de la colonne C3 sont
avantageusement recyclés & la colonne C1.

3¢ La faible teneur en 2-octanct contenus dans Pacrylate de Z-octyle pur est compatible

avec la fabrication de latex 4 faible teneur en composés organigues volatiles.

On a réalisé la méme synthése qu'a 'exemple 1, mais en ulilisant comme catalyseur le
35 tilanate de butyle en remplacement du titanate d'éthyle.
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Dans ce cas, le flux (4) distilé en {&te de la colonne C2, contient outre les reactifs non

réagis avec une fraction minoritaire de AZOCT, 15% d'acrylate de bulyle provenant de

la réaction du catalyseur avecs 'AE.

Ce flux (4), destiné a étre recyclé a I'étape réactionnelle, a nécessité une purification
5 préalable par distillation sur une colonne supplémentaire pour éliminer acryiate de

butyle, afin de limiter Faccumulation au cours du temps d'acrylate de butyle dans

Vinstallation, et le risque de pollution de 'A20CT purifié.

Exemple 3 {comparatif)

10 On aréalisé la méme synthese qu'a Fexemple 1, mais en ulilisant comme catalyseur le
titanate de 2-éthylhexyle en remplacement du titanate d'éthyle.
Dans ce cas, on a obteny en téte de la colonne C3, de FAZ0CT de pureté 87,5% en
raison de la présence de 2% d'acrylate de 2-éthylhexyle provenant du catalyseur dans
te produit purifié.

15 Lascrylate de 2-octyle ainsi obtenu n'offre pas les mémes performances dans les
adhésifs sensibles & la pression gu'un A20CT de pureté 89,8%.

Exemple 4 {comparatif)

On a reproduit 'exemple 1, mais en envoyant le brut réactionnel {1} directement vers ta
20 colonne de distiligion C2, puis en envoyant la fraction de pied de la colonne C2
contenant le catalyseur vers ia colonne C3.
Dans ce cas, on a obtenu de PAZOCT contenant 500 ppm d'AE et 1500 ppm de 2-
octanal, le catalyseur élant éliminé en pied de la colonne C3.
Une telle qualité de YA20CT ne convient pas pour les applications revélement 3 trés
basse teneur en composes organiques volatiles.

N
N

Exemple 5 (selon linvention)

On a réalisé la méme synthése qu'a 'exemple 1 mais on a envoyé le fiux 3 vers une
30 colonne C2' comportant 15 plateaux théoriques munie d'un soutirage latéral au plateau

14.

On a obtenu un A20ct pur de pureté 99,85%, les réactifs restants étant présents a

I'état de traces (Z2-octanol : 300 ppm).
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REVENDICATIONS

1. Procédé de production en continu d'acrylate de 2-octyle par réaction de
transestérification entre un acrylate d’alcoo! léger et du 2-octanol en présence d'un
titanate d'atkyle comme catalyseur de transestérification et d'au moins un inhibiteur de

[§3]

polymérisation, le maélange azéotropique composé d'acrylate d'alcool léger et dalcoo!
léger généré par la réaction de transestérification &tant soutiré en continu pendant la
réaction, le mélange réactionnel élant soumis a un iraitement de purification
compeortant au moins deux colonnes de distiliation, afin d'obtenir d'une part l'acrylate
10 de 2-octyle pur, dautre part les composés 2-octanol et acrylate d'alcoot leger non
réagis destings a &tre recyclés, et aussi le catalyseur destiné & élre recycle, procedé
caractérisé en ce que !
- {i} on choist le catalysewr parmi le titanate d’éthyle en solution dans le 2-
octanol ef le tilanate de 2-ociyle |
15 - {ii} on effeciue une séparation préalable du catalyseur en adressant & une
premigre colonne de distillation (C1) sous pression réduile, le meélange brut
réactionnel comprenant facrylate de 2-ociyle recherché avec, comme produits
légers, le 2-octanol et l'acrylate d'alcool léger n'ayant pas réagi, et comme
produits fourds, le catalyseur, le ou les inhibiteurs de polymeérisation ainsi que
20 des produits de réaction fourds, et on effectue, dans ladite premiére colonne
(C1), une distillation permettant d'obtenir :

o erniéte, un fiux composé essentiellement de 'acrylate de 2-octyle et des
produits légers, comportant une fraction minoritaire d'inhibiteurs de
polymérisation, mais exempt ou sensiblement exempt de catalyseur, et

25 o en pied, un flux de prodults de réaction lourds avec le catalyseur, le(s)
inhibiteur(s) de polymérisation et une fraction minoritaire d'acrylate de 2-
octyle, ledit flux étant recycté & 'élape de réaction | puis

- {iil) on sépare, par distilation, du flux de téle de la premiere colonne de
distiflation {C1), les composés 2-octanot et acrylate d'alcoal léger non réagis,

20 une fraction comportant des inhibiteurs de polymérisation, et Pacrylate de 2-

octyle pur;
- {iv) on récupére lacrylate de 2-octyle pur recherche |
< {v) on recycle les composés 2-octanol et acryiate d'alcool iéger non réagis &
{'etape de reaction |
(v} on renvole une fraction comportant des inhibiteurs de polymérisation a la

i
[
1

colonne {C1) de séparation du catalyseur.
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2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que Pétape (i) du
procédeé est réalisée a partir des deux sous-étapes (iii1) et (i2) suivanies :
- {ii1) on adresse le flux de téte de la premiére colonne de distillation (C1) 2 une

[

seconde colonne de distillation {C2) sous pression réduite, dans laquelle est
affeciuée une distiliation permettant d'obtenir
o en t8le, un flux composé essentieliement de 2-octanol et d'acrylate
d'alcool teger n'ayant pas réagi, avec une fraction minoritaire d'acrylate
de 2-octyle ; et
10 o en pied, l'acrylate de 2-oclyle contenant des fraces de produits non
réagis et des inhibiteurs de polymérisation ; puis
- {{ii2} on adresse le fiux de pied de la seconde colonne de distillation (C2) 2 une
froisiéme colonne de distiflation (C3} sous pression réduite, dans laquelle est
effectuée une rectification permettant de séparer .

(r

o -entéte, Facrylate de Z-octyle pur recherche | et
o en pied, les inhibiteurs de polymeérisation en solution dans de acrylate
de 2-octyle.

3. Procedé selon la revendication 1 caractérisé en ¢ que les étapes (iif) at

20 {iv) du procédé sont réalisées simultanément en adressant le flux de téte de la

premiére colonne (C1) a8 une seconde colonne (C27) sous pression réduite, dans
laquelie est effectude une distillation permettant d'oblenir :

o en téle, un flux composé essentiellement de 2-octanol ef d'acrylate

d'alcoot léger n'ayant pas réagl, avec une fraction minoritaire d'acrylate

5 de 2-cctyle ;
o en pied, un flux contenant les inhibiteurs de polymérisation avec une
fraction d"acrvlate de 2-octyle et de produils non reagis ;
et de récupérer lacrylate de 2-octyle pur recherché via un soutirage jatéral,
30 4, Procéde selon lune quslconque des revendications précédenies
caractérisé en ce gque le catalyseur est le titanate de 2-octyle.
5. Procéde selon Vune gquelcongue des revendications précédentes
caractérisé en ce que Pon utilise le catalyseur a raison de 5.10 & 5,10 mole par mole
5 de 2-octanol, de préférence & raison de 10 & 107 mole par mole de 2-octanot.
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8. Procéde selon lune quelcongue des revendications precédentes
caractérisé en ce que la réaction est réalisée a partir d'acrylate d'éthyle.

7. Procédé selon Vune guelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que le rapport molaire acrylate d'alcool léger / 2-octanol va de 1 a 3,
de préférence compris entre 1,3 ef 1,8

8. Procédé selon Pune quelconque des revendications précédentes
caracténsé en ce que ia réaction de transestérification est effectuée 3 une pression
comprise entre 500 mm Hg (0.67 10° Pa) et la pression atmosphérique (10° Pa), et &
une température allant de 90°C a 130°C, de préférence de 100°C a 120°C.

8. Procédé selon Yune quelconque des revendications précédentes
caractérisé en ce que Vacrylate d'alconl iéger est l'acrylate d'éthyle d'origine
renouvelable.



