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DESCRIPTION

TITRE : PROCEDE D’AMMONOLYSE D’ACIDES BROMOALCANOIQUES

[Domaine technique]

La présente demande de brevet concerne un procédé d’ammonolyse d’acides w-bromoalcanoiques
pour fabriquer les acides w-aminoalcanoiques correspondants, utiles comme monomeéres de

polyamides.

[Technique antérieure]

Des procédés d’ammonolyse d’acides w-bromoalcanoiques de formule Br-(CH,),-COOH n=9 a 11 en

acide w-aminoalcanoique NH>-(CH),-COH en utilisant de 'ammoniac sont connus.

Le document FR 988699 décrit ainsi la réaction de I'acide 10-bromodécanoique avec une solution
aqueuse d’ammoniac a 25% a 15°C pendant 6 jours pour former de I'acide 10-aminodécanoique avec

un rendement de 77%. Ce procédé présente comme inconvénient un temps de réaction trés long.

L’augmentation de la température permet d’accélérer la réaction, mais favorise les réactions

secondaires.

Ainsi, dans le document FR 928265, on rapporte la réaction de I'acide 11-bromoundécanoique
réalisée a 60°C avec une solution aqueuse d’'ammoniac a 25% pendant 10 heures en récipient clos, et

donc sous pression autogéne. Le rendement de cette réaction est de 53% et donc treés faible.

En effet, lorsqu’on opére 'ammonolyse, on coproduit notamment de I'amine secondaire de formule
HO,C-(CH2)a-NH-(CH2),-CO2H en quantité plus ou moins importante. Cette impureté est génante dans
I'utilisation des acides w-aminoalcanoiques pour fabriquer des polyamides, car elle induit des
branchements de chaines. Comme cette amine secondaire diminue le rendement et est difficile a

séparer de I'amine primaire souhaitée, on cherche a minimiser sa formation.

La demande de brevet CN 103804209 B décrit a I'exemple 3 'ammonolyse d’acide 11-
bromoundécanoique avec de 'ammoniac anhydre sous pression de 0.1 a 0.15 MPa en présence de
solvant et d’un catalyseur de transfert de phase. Ce procédé permet de réduire le temps de réaction
a moins de 24 heures, mais fonctionne en milieu tres dilué, et requiert donc des installations

industrielles de taille importante, et présente un rendement encore assez modeste, de 84.3%.
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La demande de brevet EP 2 358 662 B1 propose de diminuer le temps de réaction de 'ammonolyse
de I'acide 11-bromoundécanoique ainsi que les réactions secondaires en conduisant la réaction avec
un profil de température croissante, le milieu réactionnel étant soumis a une montée en
température par paliers réguliers entre une température initiale de 15 a 25°C et une température

finale de 26 a 40°C.

On est toujours a la recherche de solutions techniques permettant de minimiser la production

d’amine secondaire tout en maitrisant les tailles d’installation.

[Résumé de I'invention]
L'invention a pour but de proposer une solution a un ou plusieurs des problémes évoqués ci-dessus.

En effet, la présente invention repose sur la constatation inattendue que I'augmentation du titre de
la solution aqueuse d’ammoniac au-dessus de 35% massique, associée a une augmentation de la
pression au-dessus de la pression atmosphérique permet d’accélérer la réaction tout en maitrisant la

quantité d’amine secondaire produite et donc d’augmenter le rendement.

Aussi, selon un premier aspect, I'invention a pour objet un procédé de fabrication d’acide w-
aminoalcanoique de formule NH,-(CH;),-COOH, dans laquelle n est un entier de 9 a 11, par réaction

de I’'acide bromoalcanoique correspondant avec I'ammoniac, comprenant les étapes suivantes:

i) réaction de I'acide w-bromoalcanoique avec une solution aqueuse d'ammoniac en
exces,
i) séparation de I'acide w-aminoalcanoique formé du mélange réactionnel,

caractérisé en ce que la solution aqueuse d’ammoniac présente une concentration de 35 a 70%
massique et que I'étape i) est conduite sous une pression supérieure a la pression atmosphérique, de

0.11 a3 2.0 MPa absolu.

De préférence, I'étape i) est réalisée a une température comprise entre 0 et 60°C. Elle peut étre
réalisée a une température constante ou a une température croissante. Lorsqu’elle est réalisée a une
température croissante, I'étape i) peut avantageusement étre réalisée avec une température initiale

allant de 0 a 25°C et une température finale allant de 26 a 60°C.

De préférence, la solution aqueuse d’ammoniac présente une concentration de 36 a 60%, de

préférence 38 a 45% massique.

Avantageusement, le ratio massique entre I'acide w-bromoalcanoique au début de I'étapei) et la

solution aqueuse d’ammoniac est de 1:3 a 1:20.
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L'étape i) du procédé selon I'invention peut étre conduite notamment sous une pression de 0.125 a
0.5 MPa absolu, ou encore de 0.13 a 0.3 MPa absolu.

Le procédé de l'invention peut étre réalisé en mode continu ou en mode batch.

Avantageusement, le procédé selon I'invention comprend en outre une étape iii) de lavage et

essorage de I'acide w-aminoalcanoique obtenu a I'issue de I'étape ii).

Il peut également comprendre en outre une étape iv) de purification de I'acide w-aminoalcanoique

brut obtenu a l'issue de I'étape ii ou iii), de préférence par recristallisation dans I’eau bouillante.

Il peut par ailleurs aussi comprendre en outre une étape v) de récupération de I'acide w-
aminoalcanoique résiduel dans les différents filtrats et eaux de lavage obtenues dans les étapes ii),
iii) et/ou iv), notamment par dégazage de I'ammoniac, extraction liquide/liquide, cristallisation,

filtration et lavage.

Enfin, le procédé de I'invention peut comprendre en outre une étape vi) de séchage de I'acide w-

aminoalcanoique obtenu.

[Description des modes de réalisation]
Définition des termes

Dans I'ensemble de cet exposé, les pourcentages sont, sauf mention contraire, entendu comme

étant des pourcentages massiques par rapport a la composition considérée.

Par ailleurs, les valeurs de pression données dans le présent exposé sont, sauf mention contraire,

entendues comme étant des valeurs de pression absolue, c’est-a-dire en référence au vide absolu.

On entend par la terme « solution aqueuse d’ammoniac » une solution de NH3 dans I’eau. Sa teneur

en ammoniac est exprimée en masse de NH; par rapport a la masse de solution (NH3 et eau).

Selon la présente invention, le procédé de fabrication d’acide w-aminoalcanoique de formule NH»-
(CH,)n-COOH, dans laquelle n est un entier de 9 a 11, par réaction de I'acide w-bromoalcanoique

correspondant avec I'ammoniac, comprend donc les étapes suivantes:

i) réaction de I'acide w-bromoalcanoique avec une solution aqueuse d'ammoniac en
exces,
ii) séparation de I'acide w-aminoalcanoique formé du mélange réactionnel,

caractérisé en ce que la solution aqueuse d’ammoniac présente une concentration de 35 a 70%

massique et que I'étape i) est conduite sous une pression supérieure a la pression atmosphérique, de
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0.11 a 2.0 MPa absolu. L’acide w-bromoalcanoique peut étre I'acide 10-bromodécanoique, I'acide 11-

bromoundécanoique ou I'acide 12-bromododécanoique.

Ces acides w-bromoalcanoiques peuvent étre obtenus notamment par réaction d’hydrobromuration
de I'acide insaturé correspondant, a savoir I'acide 9-décénoique, 10-undécénoique ou 11-
dodécénoique. Ces composés sont disponibles dans le commerce. L’acide 9-décénoique peut par
ailleurs étre obtenu a partir d’huile végétale a base oléique selon le procédé décrit dans WO

2018/080869. L'acide 10-undécénoique peut étre obtenu a partir d’huile de ricin selon FR 928265.

On désigne sous le nom d’acide w-bromoalcanoique ledit composé, sous forme plus ou moins
purifiée, donc y compris ses impuretés éventuelles. L'acide w-bromoalcanoique commercial a
généralement une pureté supérieure a 98%. Néanmoins, selon un mode de réalisation, la pureté de
I’acide w-bromoalcanoique mis en ceuvre peut étre aussi comprise entre 90% et 98% et de
préférence entre a 93% et 96%. L'acide w-bromoalcanoique peut contenir comme impureté

notamment |’acide bromoalcanoique de formule CHz-CH,Br-(CH3)n.2-CO2H.

Le procédé de I'invention comporte tout d’abord une étape i) dans laquelle I'on mélange I'acide w-

bromoalcanoique avec la solution aqueuse d’ammoniac en exces puis on la fait réagir.

L’acide w-bromoalcanoique peut étre ajouté sous forme solide ou sous forme liquide, notamment a
I’état fondu. La forme solide peut étre une poudre, des granulés ou des écailles. Avantageusement,
I'acide w-bromoalcanoique est utilisé a I'état fondu, de préférence a une température comprise de 5

a 60°C, de préférence 10 a 40°C et en particulier 15 a 30°C au-dessus de son point de fusion.

Selon l'invention, la solution aqueuse d’ammoniac utilisée contient de 35 a 70% massique
d’ammoniac. De préférence, elle contient 36 a 60% et encore préféré 38 a 45% massique
d’ammoniac. Selon un mode de réalisation, la teneur en ammoniac de la solution aqueuse
d’ammoniac peut étre de 35 a 40%, ou de 40 a 45%, ou de 45 a 50%, ou de 50 a 55%, ou de 55 a 60%,

ou de 60 a 65% ou encore de 65 a 70% massique.

Avantageusement, une partie de cette solution aqueuse d’ammoniac provient de la récupération de
I"ammoniac en excés et de I'ammonium présents dans le milieu réactionnel en sortie du présent

procédé.

Avantageusement, la solution aqueuse d’ammoniac introduite dans le réacteur présente une
température qui n’est pas supérieure a 25°C. De préférence, elle est refroidie a une température

comprise entre -20°C et 20°C et de préférence une température comprise entre -10 et 10°C.
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Le ratio massique entre I'acide w-bromoalcanoique et la solution aqueuse d’ammoniac introduit a
I’étape i) est tel que I'ammoniac est présent en exces stcechiométrique. Cet exces ne favorise pas
seulement la réaction, mais permet également de disperser ou diluer I'acide w-bromoalcanoique et
le produit formé. Le plus souvent, il est compris entre 1:20 et 1:3, de préférence entre 1:10 et 1:4, et
de préférence entre 1:8 et 1:4. On désigne ici par le ratio massique aussi bien le ratio des masses de
réactifs utilisés dans le cas d’un procédé batch que le ratio des débits massiques des réactifs dans le

cas d’un procédé continu.

Le procédé de I'invention comporte par ailleurs une étape ii) dans laquelle on sépare I'acide w-

aminoalcanoique formé du mélange réactionnel.

Le mélange réactionnel est le plus souvent non homogene. Il peut comporter notamment une phase

gaz, une ou plusieurs phases liquides et/ou une ou plusieurs phases solides.
Le procédé de I'invention peut étre conduit en mode continu ou en mode batch.

Lorsque le procédé est mis en ceuvre en mode continu, le mélange des réactifs peut étre réalisée
dans une cuve munie d’un agitateur. En variante, il peut également étre réalisé dans un dispositif de
mélange externe comme par exemple un mélangeur statique, un dispositif venturi, ou une boucle de

recirculation dans laquelle I'acide w-bromoalcanoique est injecté.

L'étape i) du procédé peut étre mis en ceuvre dans le méme dispositif. Selon un mode de réalisation,
I’étape i) peut étre réalisée dans une ou plusieurs cuves agitées. Selon un mode de réalisation
préféré, I'étape i) est réalisée dans une batterie de 2 a 25 réacteurs connectés en série, dans lequel le
mélange réactionnel est envoyé d’un réacteur a I'autre a I'aide d’'une pompe ou par écoulement
gravitaire. Chaque réacteur peut étre constitué d’'une cuve munie d’une agitation. Cette agitation
peut étre réalisée par des modules d’agitation a I'intérieur du réacteur ou par une recirculation

externe.

De préférence, I'étape i) est conduite a une température de 0 a 60°C. Selon un mode de réalisation,
la température peut étre de 0 a 5°C, oude 5a 10°C, ou de 10a 15°C, ou de 153 20°C, oude 20 a
25°C, oude 25 a 30°C, ou de 30 a 35°C, ou de 35 a 40°C, ou de 40 a 45°C, ou de 45 a 50°C, ou de 50 a
55°C, ou encore de 55 a 60°C.

La température du ou des réacteurs pourra avantageusement étre contrélée par la circulation de
fluide caloporteur dans une double enveloppe du ou des réacteurs ou des échangeurs de chaleur
dans le ou les réacteurs ou a I'extérieur du ou des réacteurs ou par injection d’un fluide chaud,

notamment de I'’eau ou de la vapeur, dans un ou plusieurs réacteurs.
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La température peut étre controlée aussi par I’évaporation d’'une partie de I'ammoniac afin de

refroidir le milieu réactionnel, comme expliqué plus en détail plus loin.

Lorsque le procédé est réalisé dans une batterie de réacteurs comme expliqué ci-dessus, la
température dans le premier réacteur est de préférence de 0 a 25°C, et celle dans le dernier réacteur
de 26 a 60°C, et la température augmente de réacteur en réacteur. Dans un tel cas, il est avantageux
de prévoir un contréle de la température individuel dans chaque réacteur. Avantageusement, on

pourra refroidir le ou les premiers réacteurs et chauffer le ou les derniers réacteurs.

Le temps de séjour total pour I'étape i) (calculé comme le ratio de la somme des volumes de phase
liquide dans les réacteurs sur la somme des débits de réactifs) est généralement de 20 a 100 heures

et de préférence de 40 a 80 heures.

Selon une deuxieme variante de réalisation, I'étape i) du procédé est mis en ceuvre en batch dans un
réacteur qui peut étre une cuve munie de moyens d’agitation. Selon un mode de réalisation, les
réactifs sont mélangés hors du réacteur puis introduits en mélange dans le réacteur. Selon un autre
mode de réalisation, la solution d’ammoniac est introduite en premier dans le réacteur puis on

ajoute I'acide w-bromoalcanoique.

Le mélange de I'acide w-bromoalcanoique dans la solution aqueuse d’ammoniac peut étre réalisée
dans une cuve munie d’un agitateur. En variante, le mélange peut étre réalisé au moyen d’un
dispositif de mélange externe au réacteur comme par exemple un mélangeur statique ou d’un
dispositif venturi permettant de mélanger en ligne les deux flux de réactifs avant leur injection dans
le réacteur, ou encore d’une boucle de recirculation externe au réacteur dans laquelle I'acide w-

bromoalcanoique est injecté.

Apres mélange des réactifs, I'étape i) consiste a laisser le milieu réactionnel sous agitation pendant

une durée suffisante, généralement de 20 a 100 heures et de préférence 40 a 80 heures.

Selon un mode de réalisation, la réaction de I’étape i) est conduite en mode isotherme, c’est-a-dire

avec une température réglée a une méme valeur pendant toute la durée de la réaction.

Dans ce cas, I'étape i) est conduite a une température de 0 a 60°C. Selon un mode de réalisation, la
température peut étre de 0a 5°C, oude 5 a 10°C, ou de 10 a 15°C, ou de 15 a 20°C, ou de 20 a 25°C,
ou de 25 a30°C, ou de 30 a 35°C, ou de 353 40°C, ou de 40 a 45°C, ou de 45 a 50°C, ou de 50 a 55°C,

ou encore de 55 a 60°C.

Selon un autre mode de réalisation, la réaction est conduite en mode de température croissante.

Parmi les différents profils thermiques envisageables, il s’est avéré intéressant de prévoir des paliers
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a des températures croissantes, notamment allant d’'une température initiale de 0 a 25°C jusqu’a une

température finale de 26 a 60°C.

Selon une variante de réalisation, I'étape i) est conduite dans une batterie de réacteurs en paralléle
R1, R2, ... Rn, 2 £ n £ 25, maintenus indépendamment a une température variable. Chaque réacteur
dispose d’un programme de montée en température sur une durée donnée dépendante des
températures choisies. Dans chaque réacteur, la température initiale du programme est
préférentiellement comprise entre 0 et 25°C et la température finale de 26 a 60°C. Afin de maintenir
une alimentation et un soutirage constant, régulier et continu en entrée et en sortie de la batterie de
réacteurs, chaque réacteur fonctionne selon des cycles chargement/réaction/vidange avec un

décalage de temps équivalent a la durée réactionnelle divisée par le nombre de réacteurs (n).

Dans toutes les variantes, la pression dans le ou les réacteurs, mesurée en point haut, généralement
dans un ciel gazeux, est maintenue pendant I'étape i) au-dessus de la pression atmosphérique. En
effet, cela permet le maintien d’une concentration élevée en ammoniac dans la phase liquide
réactionnelle, laquelle favorise une sélectivité élevée en amine primaire. Il est ainsi possible de
limiter la production d’'impuretés, notamment d’amines secondaires voire tertiaires. On préferera

néanmoins limiter la pression afin de limiter les colts des réacteurs.

Aussi, la pression dans le ou les réacteurs est comprise entre 0.11 et 2.0 MPa absolu et de préférence
0.125 a 0.5 MPa absolu et de préférence 0.13 a 0.3 MPa absolu. Selon un mode de réalisation, la
pression peut étre de 0.11 a 0.15 MPa absolu, ou de 0.15 a 0.2 MPa absolu, ou 0.2 a 0.25 MPa
absolu, ou de 0.25 a 0.3 MPa absolu, 0.3 a 0.35 MPa absolu, ou de 0.35 a 0.4 MPa absolu, 0.4 a 0.45
MPa absolu, ou de 0.45 a 0.5 MPa absolu, 0.5 a 0.55 MPa absolu, ou de 0.55 a 0.6 MPa absolu, 0.6 a
0.65 MPa absolu, ou de 0.65 a 0.7 MPa absolu, 0.7 a 0.75 MPa absolu, ou de 0.75 a 0.8 MPa absolu,
0.8 a 0.85 MPa absolu, ou de 0.85 a 0.9 MPa absolu, 0.9 a 0.95 MPa absolu, ou de 0.95 a 1.0 MPa
absolu, ou de 1.0 a 1.05 MPa absolu, ou de 1.0 a 1.1 MPa absolu, ou de 1.10 a 1.15 MPa absolu, ou
de 1.15 a 1.2 MPa absolu, ou 1.2 a 1.25 MPa absolu, ou de 1.25 a 1.3 MPa absolu, 1.3 a 1.35 MPa
absolu, ou de 1.35 a 1.4 MPa absolu, 1.4 a 1.45 MPa absolu, ou de 1.45 a 1.5 MPa absolu, 1.5 a 1.55
MPa absolu, ou de 1.55 a 1.6 MPa absolu, 1.6 a 1.65 MPa absolu, ou de 1.65 a 1.7 MPa absolu, 1.7 a
1.75 MPa absolu, ou de 1.75 a 1.8 MPa absolu, 1.8 a 1.85 MPa absolu, ou de 1.85 a 1.9 MPa absolu,
1.9 3 1.95 MPa absolu, ou de 1.95 a 2.0 MPa absolu.

Lorsque I'on opére I'étape i) dans plusieurs réacteurs, les évents des réacteurs peuvent étre
connectés de facon a ce qu’ils fonctionnent a des pressions quasi identiques. Selon un autre mode de
réalisation, il peut étre avantageux de mettre les réacteurs sous une pression différente. Ainsi,

lorsque la température est conduite de maniére croissante de réacteur en réacteur comme expliqué
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plus haut, la pression dans les réacteurs peut étre augmentée également de réacteur en réacteur.
Selon un mode de réalisation, la pression régnant dans le ou les réacteurs est la pression autogéne,
imposée principalement par la tension de vapeur de 'ammoniac liée a la composition du milieu

réactionnel et sa température.

Selon un mode de réalisation, on permet I'évaporation d’une partie de I'ammoniac afin de maintenir
la température du milieu réactionnel. Ainsi, lorsque I'on est en mode continu, on peut refroidir le ou
les premiers réacteurs par ce moyen. Lorsque I'on est en mode batch, on peut refroidir le réacteur
par ce moyen en début de réaction. On peut soit réguler un débit d’évaporation d’ammoniac et dans
ce cas on subit la pression, ou bien imposer une pression légérement inférieure a I’équilibre liquide-
vapeur et subir I'évaporation d’ammoniac. Avantageusement, entre 0,1 et 50%, et de préférence 10
a 30% de 'ammoniac injecté est évaporé au cours de I'étape i). L'homme de I’art saura adapter la
quantité d’ammoniac a évaporer du milieu réactionnel pour le maintien du profil de température lors
de la réaction. Ce mode de fonctionnement permet de limiter ou d’éviter les dispositifs d’échanges

de chaleur colteux tout en assurant le profil de température permettant des rendements optimaux.

Le procédé de I'invention permet ainsi de limiter fortement la quantité d’amine secondaire formée et

d’augmenter par conséquent le rendement de la réaction.

Selon I'invention, le procédé comprend en outre une étape ii) de séparation de I'acide w-

aminoalcanoique du mélange réactionnel a I'issue de I'étape i).

L'acide w-aminoalcanoique formé a l'issue de I’étape i) peut étre séparé du mélange réactionnel de

maniere conventionnelle en soi, par exemple par les étapes suivantes.

Le mélange réactionnel issu de I'étape i) peut étre dilué dans I'eau et chauffé a ébullition.
L’ammoniac qui se dégage est abattu dans I’eau pour former une solution aqueuse d’ammoniac,
laquelle peut étre recyclée vers I'étape i) du présent procédé. Le mélange réactionnel appauvri en
ammoniac peut étre ensuite séparé de |'éventuelle couche d’huile formée par décantation a chaud
avant d’étre refroidi pour séparer I'acide w-aminoalcanoique par cristallisation et séparation solide

liquide.

Par ailleurs, les filtrats riches en bromure d’ammonium récupérés de la séparation solide liquide
peuvent étre traités, par exemple a la soude, en vue de reformer de 'ammoniac qui est évaporé puis

abattu dans I'eau et d’obtenir une solution aqueuse d’ammoniac.

L'acide w-aminoalcanoique peut également étre séparé du mélange réactionnel obtenu a I'issue de
I’étape i) par une étape de stripping afin d’enlever 'ammoniac qui est abattu dans I'eau, puis

séparation solide/liquide telle une filtration sur filtre ou un essorage. Les eaux meéres recueillies
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peuvent subir une extraction liquide-liquide, une cristallisation et/ou une filtration pour former une
solution aqueuse riche en bromure d’ammonium et appauvrie en acide w-aminoalcanoique. Cette
solution aqueuse riche en bromures d’'ammonium peut étre traitée a la soude pour reformer de

I"ammoniac qui est évaporé puis abattu dans I'eau pour former une solution aqueuse d’'ammoniac.

Le procédé de I'invention peut également comporter une étape iii) additionnelle, dans laquelle
I'acide w-aminoalcanoique obtenu a I'étape ii) est soumis a un lavage et essorage. Le lavage peut

notamment étre réalisé a I'eau.

Le procédé de I'invention peut également comprendre en outre une étape iv) de purification de

I'acide w-aminoalcanoique brut obtenu a I'issue de I'étape ii) ou iii).

Cette étape de purification peut notamment comprendre une ou plusieurs des opérations suivantes:
recristallisation dans un solvant approprié comme I’eau ou une solution aqueuse basique ou acide
telle qu’un mélange d’eau et d’acide carboxylique, filtration, lavage et essorage. De préférence,

I'acide w-aminoalcanoique brut obtenu est purifié par recristallisation dans I'eau trés chaude.

Aussi, le procédé de l'invention peut comprendre en outre une étape v) de récupération de I'acide w-
aminoalcanoique résiduel dans les différents filtrats et eaux de lavage obtenues dans les étapes ii),
iii) et/ou iv), notamment par dégazage de I'ammoniac, extraction liquide/liquide, cristallisation,

filtration et lavage.

Enfin, le procédé de I'invention peut comprendre en outre une étape vi) de séchage de I'acide w-

aminoalcanoique obtenu.

Avantageusement, le procédé selon I'invention permet d’obtenir un acide w-aminoalcanoique dans
lequel le taux d'acide w-aminodialcanoique par rapport au taux d’acide w-aminoalcanoique est, a
I'issue de I'étape i) et donc avant purification, inférieur a 1.8% massique, de préférence inférieur a

1.5% massique.

Par ailleurs, le procédé selon l'invention permet avantageusement une conversion compléte de
I'acide w-bromoalcanoique sur la durée de I'étape i) d'ammonolyse, dans un temps de réaction

inférieur a 75h.

L'invention sera expliquée plus en détail dans les exemples qui suivent.

[EXEMPLES]

Exemple 1
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Dans un autoclave d’un litre équipé d’une agitation mécanique a deux hélices a cing pales et d’une
turbine de type Rushton tournant a 400 rpm et d’un serpentin permettant la circulation d’un fluide
caloporteur et d’un déverseur réglé a 0.15 MPa absolu, on place 660 g d'une solution aqueuse
d’ammoniac a 40% massique refroidie a 0°C puis on ferme le réacteur. On ajoute par un goutte-a-
goutte rapide 110 g d’acide 11-bromoundécanoique (pureté 98%) fondu a 90°C puis on ajuste la
température du milieu réactionnel a 22°C grace au fluide caloporteur circulant dans le serpentin. La
pression s’ajuste trés rapidement a 0.15 MPa absolu et reste a cette valeur pendant toute la durée
de la réaction. Apres 12h30, on augmente la température du milieu réactionnel pour réaliser
successivement des paliers de 12h30 respectivement a 24, 26, 28, 30 et 32°C. L’évent du réacteur est

ensuite ouvert pour mettre le réacteur a pression atmosphérique.

Le milieu réactionnel est alors analysé. En dosant les ions bromure par du nitrate d’argent a I'aide
d’une électrode d’argent, on constate que la totalité de I'acide 11-bromoundécanoique a réagi. Par
un dosage HPLC avec étalonnage externe, on mesure 1.3% massique d’acide 11-

aminodiundécanoique par rapport a I'acide 11-aminoundécanoique.

Exemple 2 (exemple de comparaison)

On reproduit I'exemple 1 mais en opérant a pression atmosphérique pendant toute la durée de
I’'expérience et en maitrisant la vitesse d’ajout d’acide 11-bromoundécanoique fondu pour que le

milieu ne mousse pas de facon incontrélée.

L’analyse du milieu réactionnel montre que la totalité de I'acide 11-bromoundécanoique a réagi. On
mesure 1.9% massique d’acide 11-aminodiundécanoique par rapport a I'acide 11-

aminoundécanoique.

Exemple 3 (exemple de comparaison)

On reproduit I'exemple 1, mais en opérant a pression atmosphérique pendant toute la durée de

I’expérience et en utilisant 660 g d’une solution aqueuse d’ammoniac a 32% massique.

L'analyse du milieu réactionnel montre que la totalité de I'acide 11-bromoundécanoique a réagi. On
mesure 2.0% massique d’acide 11-amino-diundécanoique par rapport a I'acide 11-amino-

undécanoique.
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REVENDICATIONS

1.

Procédé de fabrication d’acide w-aminoalcanoique de formule NH,-(CH;),-COOH, dans
laquelle n est un entier de 9 a 11, par réaction de I'acide w-bromoalcanoique correspondant

avec 'ammoniac, comprenant les étapes suivantes:

i) réaction de I'acide w-bromoalcanoique avec une solution aqueuse d'ammoniac en
exces, et
i) séparation de I'acide w-aminoalcanoique formé du mélange réactionnel,

caractérisé en ce que la solution aqueuse d’ammoniac présente une concentration de 35 a
70% massique et que I'étape i) est conduite sous une pression supérieure a la pression

atmosphérique, de 0.11 a 2.0 MPa absolu.

Procédé de fabrication selon la revendication 1, dans lequel I’étape i) est réalisée a une

température comprise entre 0 et 60°C.

Procédé de fabrication selon la revendication 2, dans lequel I'étape i) est réalisée a une

température constante.

Procédé de fabrication selon la revendication 2, dans lequel I'étape i) est réalisée a une

température croissante.

Procédé de fabrication selon la revendication 4, dans lequel I'étape i) est réalisée a une
température croissante, la température initiale allant de 0 a 25°C et la température finale

allant de 26 a 60°C.

Procédé de fabrication selon I'une des revendications 1 a 5, dans lequel la solution aqueuse

d’ammoniac présente une concentration de 36 a 60%, de préférence 38 a 45% massique.

Procédé de fabrication selon I'une des revendications 1 a 6, dans lequel le ratio massique
entre l'acide w-bromoalcanoique au début de I'étape i) et la solution aqueuse d‘ammoniac

est de 1:3a 1:20.

Procédé de fabrication selon I'une des revendications 1 a 7, dans lequel le procédé est

conduit sous une pression de 0.125 a 0.5 MPa absolu.



10

15

20

WO 2022/167748 13 PCT/FR2022/050165

9.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Procédé de fabrication selon la revendication 8, dans lequel le procédé est conduit sous une

pression de 0.13 a 0.3 MPa absolu.

Procédé de fabrication selon I'une des revendications 1 a 9, réalisé en mode continu.

Procédé de fabrication selon I'une des revendications 1 a 9, réalisé en mode batch.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 11, comprenant en outre une étape iii) de lavage

et essorage de I'acide w-aminoalcanoique obtenu a l'issue de I'étape ii).

Procédé selon la revendication 12 comprenant en outre une étape iv) de purification de
I'acide w-aminoalcanoique brut obtenu a I'issue de I'étape ii) ou iii), de préférence par

recristallisation dans I’eau bouillante.

Procédé selon la revendication 12 ou 13 comprenant en outre une étape v) de récupération
de I'acide w-aminoalcanoique résiduel dans les différents filtrats et eaux de lavage obtenues
dans les étapes ii), iii) et/ou iv), notamment par dégazage de I'ammoniac, extraction

liquide/liquide, cristallisation, filtration et lavage.

Procédé selon I'une des revendications 1 et 14 comprenant en outre une étape vi) de

séchage de I'acide w-aminoalcanoique obtenu.



