
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結晶可能な成分を含有する液体原料を冷却し、前記成分の結晶を析出させる結晶化工程
と、分離した結晶を融解し融液として回収する融解工程と、を含む晶析操作を多段階で行
うことにより前記成分の純度を順次高める晶析方法において、
　

ことを特徴とする晶析方法。
【請求項２】
　結晶可能な成分を含有する液体原料を冷却する冷却手段と、冷却により析出した前記成
分の結晶を分離後融解し融液として回収する融解回収手段とを備えた晶析器と、１番目か
らＮ（３≦Ｎ）番目までの貯槽と、を含む晶析装置を用いて、
　Ｋ（Ｋ＜Ｎ）番目の貯槽内の液体原料について前記晶析装置により晶析を行ってその未
結晶残留液体（母液）をＫ－１番目の貯槽に貯留する（Ｋ－１が０のときは晶析装置の系
外に排出する）と共に結晶融液をＫ十１番目の貯槽内に貯留し、Ｋ番目の貯槽内の液体原
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重合禁止剤が添加された液体原料を最終精製段階で結晶化する結晶化工程と、
　液体原料に対して多段階で行われる一連の晶析操作を１サイクルと呼ぶとすると、前記
結晶化工程が実施されるサイクルよりも一つ前のサイクルにおいて実施した最終精製段階
の晶析操作により得られた結晶を融解して得た精製融液に重合禁止剤を添加する工程と、
　この工程で得られた重合禁止剤添加精製融液を加熱し、前記結晶化工程にて得られた結
晶に循環供給して当該結晶を融解する工程と、
　この工程で得られた融液を前記重合禁止剤添加精製融液と共に回収する工程と、を含む



料の結晶の融解回収時は、Ｋ十１番目の貯槽内の精製融液を加熱して前記結晶に循環させ
ながら供給して、このような操作を１番目からＮ－１番目の貯槽内の液体原料についてＮ
－１段の多段階晶析を行う晶析方法であって、
　 系外
から晶析装置に供給される液体原料が １番目からＮ－２番目の貯槽に供給
される場合には、重合禁止剤をＮ－１番目とＮ番目の貯槽

のみに供給し、系外から供給される液体原料が
Ｎ－１番目の貯槽に供給される場合には、重合禁止剤をＮ番目の貯槽

のみに供給することを特徴とする晶
析方法。
【請求項３】
　結晶を融解して回収する全体融液中の重合禁止剤濃度を１０重量ｐｐｍ以上となるよう
に精製融液中に重合禁止剤を添加する請求項 晶析方法。
【請求項４】
　Ｋ番目の貯槽内の液体原料の結晶を析出させた後その結晶を融解する前に部分融解し、
この部分融解により得られた融液をＫ番目の貯槽に貯留する請求項２または３記載の晶析
方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、結晶可能な成分を含有する液体原料から結晶可能な成分の結晶を析出させて高
純度の結晶性物質を得るための晶析方法に関し、特にアクリル酸あるいはメタクリル酸の
大量多段晶析処理に適した晶析方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
例えば工業的に生産されるアクリル酸には、通常不純物として酢酸やプロピオン酸が含ま
れている。これらの不純物濃度は通常は合計０．１％程度であるが、近年の用途の拡大に
より例えば紙オムツ等に使用される場合は、不純物濃度がさらに数百から数十ｐｐｍ程度
の高純度のアクリル酸が必要とされるに至っている。
【０００３】
結晶性物質中の不純物の除去方法としては蒸留法が一般的であるが、酢酸やプロピオン酸
はアクリル酸と沸点が近接しているため蒸留法によってこれらの不純物を除去することは
きわめて困難である。このような事情から従来においては晶析方法により不純物を除去す
ることが検討されている。代表的な晶析方法としては、結晶可能な成分を含有する液体原
料に種結晶を入れ液体中に結晶を懸濁状態に成長させる方法と、冷却壁面等に結晶を析出
しそれを成長させる方法とがあり、量産を行う場合、特にアクリル酸のように付着性の結
晶を量産する場合は、前者の方法は不向きであり、後者の方法の方が優れている。冷却壁
面に結晶を析出させる手法を利用したアクリル酸やメタクリル酸の晶析精製に関する従来
技術としては、特開平７－４８３１１号、特願平５－２８０４５７号、特願平６－２６６
３６２号及び特願平７－１１１３２７号がある。
【０００４】
特開平７－４８３１１号においては、不純物を含むアクリル酸（液体原料）を垂直な管の
内壁面に流しながら当該内壁面を冷却して結晶を得る動的結晶装置と、この動的結晶装置
より得られた母液等を冷却コイルを備えたタンク内に供給して前記冷却コイル表面で結晶
を得る静的結晶装置とを用い、これら結晶装置における夫々の工程を組み合わせて多段晶
析を行う技術が記載されている。
【０００５】
また後の３つの出願書類には、平滑なプレートの一面側に液体原料を流し、他面側から冷
却してプレート表面に結晶を析出させる晶析装置を用い、複数のタンクを用いて、あるタ
ンク内の液体原料について晶析を行ったときの母液、発汗液、結晶融液を夫々別のタンク
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液体原料に対して多段階で行われる一連の晶析操作を１サイクルと呼ぶとすると、
あるサイクルで

内に貯留されている前記サイク
ルの一つ前のサイクルで得られた精製融液

内に貯留されている
前記サイクルの一つ前のサイクルで得られた精製融液

１または２記載の



に送り、当該結晶融液について更に晶析を行うといった具合に、多段晶析を行う技術が記
載されている。
【０００６】
【発明が解決しようとしている課題】
一方アクリル酸やメタクリル酸など重合性のある物質は、温度が高くなる、あるいは鉄錆
などの重合開始剤になる物質が混入するといった要因で重合反応が起こり、その重合反応
により発熱して更に反応が暴走し爆発に至るおそれある。このため晶析システムに導入さ
れる重合性原料中にはもともと重合禁止剤が含まれており、晶析システムで得られた最終
精製液（製品）を貯留する製品タンク内の液体中にも重合禁止剤を含有させるようにして
いる。
【０００７】
ところで本発明者等らの実験によると、重合禁止剤は晶析操作において結晶中にほとんど
全く取り込まれることはなく、母液中に濃縮されることがわかった。従って重合禁止剤を
含まない結晶をそのまま融解すると、融解時、あるいは多段晶析システムを構成する一時
貯留タンクへの融液の貯留時、更にはまた送液時に重合反応が起こる可能性がある。
【０００８】
本発明はこのような事情の下になされたものであり、その目的は晶析精製システム内にお
ける精製物質の重合反応を防止し、爆発事故等を未然に防ぐことのできる晶析方法を提供
することにある。
【００１０】
　 の発明は、　結晶可能な成分を含有する液体原料を冷却し、前記成分の結晶を
析出させる結晶化工程と、分離した結晶を融解し融液として回収する融解工程と、を含む
晶析操作を多段階で行うことにより前記成分の純度を順次高める晶析方法において、
　

ことを特徴とする。
【００１１】
　 の発明は、　結晶可能な成分を含有する液体原料を冷却する冷却手段と、冷却
により析出した前記成分の結晶を分離後融解し融液として回収する融解回収手段とを備え
た晶析器と、１番目からＮ（３≦Ｎ）番目までの貯槽と、を含む晶析装置を用いて、
　Ｋ（Ｋ＜Ｎ）番目の貯槽内の液体原料について前記晶析装置により晶析を行ってその未
結晶残留液体（母液）をＫ－１番目の貯槽に貯留する（Ｋ－１が０のときは晶析装置の系
外に排出する）と共に結晶融液をＫ十１番目の貯槽内に貯留し、Ｋ番目の貯槽内の液体原
料の結晶の融解回収時は、Ｋ十１番目の貯槽内の精製融液を加熱して前記結晶に循環させ
ながら供給して、このような操作を１番目からＮ－１番目の貯槽内の液体原料についてＮ
－１段の多段階晶析を行う晶析方法であって、
　 系外
から晶析装置に供給される液体原料が １番目からＮ－２番目の貯槽に供給
される場合には、重合禁止剤をＮ－１番目とＮ番目の貯槽

のみに供給し、系外から供給される液体原料が
Ｎ－１番目の貯槽に供給される場合には、重合禁止剤をＮ番目の貯槽

のみに供給することを特徴とする
【００１２】
　 の発明は、 結晶を融解して回収する全体融液中の重合禁
止剤濃度を１０重量ｐｐｍ以上となるように精製融液中に重合禁止剤を添加することを特
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請求項１

重合禁止剤が添加された液体原料を最終精製段階で結晶化する結晶化工程と、
　液体原料に対して多段階で行われる一連の晶析操作を１サイクルと呼ぶとすると、前記
結晶化工程が実施されるサイクルよりも一つ前のサイクルにおいて実施した最終精製段階
の晶析操作により得られた結晶を融解して得た精製融液に重合禁止剤を添加する工程と、
　この工程で得られた重合禁止剤添加精製融液を加熱し、前記結晶化工程にて得られた結
晶に循環供給して当該結晶を融解する工程と、
　この工程で得られた融液を前記重合禁止剤添加精製融液と共に回収する工程と、を含む

請求項２

液体原料に対して多段階で行われる一連の晶析操作を１サイクルと呼ぶとすると、
あるサイクルで

内に貯留されている前記サイク
ルの一つ前のサイクルで得られた精製融液

内に貯留されている
前記サイクルの一つ前のサイクルで得られた精製融液

請求項３ 上記の発明において、



徴とする。
【００１３】
　 Ｋ番目の貯槽内の液体原料の結
晶を析出させた後その結晶を融解する前に部分融解し、この部分融解により得られた融液
をＫ番目の貯槽に貯留することを特徴とする。
【００１４】
【発明の実施の形態】
本発明をアクリル酸の晶析方法に適用した実施の形態について説明する。先ずこの晶析方
法に用いる晶析器と貯槽とを含む晶析装置の概略について述べる。図１は晶析器の一例を
示す図である。図中１は、例えばステンレス製の縦２ｍ×横１ｍ×厚さ１ｍｍの大きさを
有する平板からなる結晶付着用の板であり、この板１は垂直に配置されると共に、上端部
は屈曲されて傾斜面１０が形成されている。また板１は仕切り板１ａ、１ｂ、１ｃ、１ｄ
により結晶付着領域が横に例えば５分割されており、以下の説明では分割された領域の部
分をも板１１と呼ぶことにする。この板１１の例えば上端側には、上記傾斜面１０上に、
または傾斜面１０の上端に連続する垂直面を介して、板１１の一面側１２に液体原料Ｌを
薄膜状に流下させる原料供給手段をなす原料供給器１４が設けられている。
【００１５】
また板１１の他面側１３に液体原料Ｌの凝固点以下の温度の冷媒Ｃを薄膜状に流下させる
冷媒供給手段をなす冷媒供給管１５が設けられている。この冷媒供給管１５は板１１の他
面側１３に液体原料Ｌの凝固点以上の温度の熱媒を供給する熱媒供給手段をなす熱媒供給
管を兼用している。図中Ｐ１、Ｐ２はポンプであり、このポンプＰ１により、板１１の一
面側１２を流下した液体原料Ｌは原料供給器１４に循環して供給され、一方板１１の他面
側１３で流下した冷媒Ｃは、ポンプＰ２及び冷却器１６を介して冷媒供給管２５に循環供
給される。但し熱媒Ｈの供給時には、加熱器１７を介して所定の温度に加熱されて供給さ
れる。また板１１の一面側１２には、結晶を保持するための複数の突状部１８が、例えば
縦一列に間隔をおいて設けられている。
【００１６】
このような晶析器では、結晶可能な成分であるアクリル酸と不純物を含有する液体原料を
板１１の一面側１２に循環供給して薄膜状に流下させると共に、板１１の他面側１３に液
体原料の凝固点以下の温度の冷媒を薄膜状に流下させる。液体原料の供給流量については
、物性特に表面張力に関係するが、膜厚が安定した薄膜流を得るためには、好ましくは幅
１ｍ当り０．１トン／ｈｒ以上であり、更に好ましくは０．２５トン／ｈｒ以上である。
なお前記供給流量の上限は、薄膜流が得られる範囲であれば制限されず、流量が多いほど
伝熱係数が向上して処理速度が上がるため、流量は可能な限り多いほうが望ましい。液体
原料の供給温度については、好ましくは凝固点から＋５℃以内、更に好ましくは＋１℃以
内である。
【００１７】
冷媒は温調用媒体例えばエタノ－ル水溶液を冷却器１６で冷却して得られる。この冷媒の
温度については、液体原料の凝固点以下であれば制限はないが、結晶が析出し始めた初期
時には、急激に晶析すると結晶の純度が低くなるので凝固点マイナス２０度よりも高い温
度であることが好ましい。このようにアクリル酸を流下させながら冷却することにより板
１１の一面側にアクリル酸の結晶が析出する。結晶層の厚さが所定値に達した後、母液（
未結晶残留液体）を循環供給系から抜き出す。ただし結晶層が薄いと不純物が取り込まれ
やすく、精製度が低くなり、逆に厚くなりすぎると熱伝導が悪くなり、晶析に要する時間
が長くなって効率的でない。従って結晶層の厚さは５～２０ｍｍが好ましく、より好まし
くは７～１５ｍｍである。
【００１８】
その後、前記温調用媒体を加熱器１７でアクリル酸の結晶の凝固点以上の温度に加熱して
熱媒とし、この熱媒を板１１の他面側１３に薄膜状に流下させる。そして熱媒の流下と共
に、既に得られたアクリル酸の結晶の融液（精製融液）を加熱して板１１の一面側１２に
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請求項４の発明は、請求項２または３の発明において、



流下させる。この結果アクリル酸の結晶は両面から加熱され、短時間で融解する。
【００１９】
ここで系外から供給される液体原料中には、予め重合禁止剤が添加されているが、重合禁
止剤はアクリル酸の結晶中には含まれず、仮に含まれていたとしても重合禁止作用を発揮
できる程度の量を大幅に下回った量である。
【００２０】
本晶析方法では結晶可能な成分を含有する液体原料を冷却し前記成分の結晶を析出た後、
分離した結晶を融液として回収する際、析出した結晶と同等純度の精製融液に予め重合禁
止剤を添加すると共に、所定温度に加熱した状態で板１１の一面側１２に流下させる。こ
れにより板１１に付着している生成結晶は、加熱された精製融液により、速やかに融解す
ると共に生成結晶の融解は重合禁止剤の存在下で行われるので重合のおそれがないことに
なる。また板１１から流下した融液（加熱用融液と板１１の結晶が融解した融液との混合
融液）中には重合禁止剤が存在することになる。従ってアクリル酸の結晶の融解時や、精
製融液を送液あるいは晶析システム内の中間貯槽に貯留しているときに、アクリル酸が重
合するおそれはない。
【００２１】
本発明において、重合禁止剤を添加する精製融液は、現在融解しようとする結晶と同等程
度の精製純度を有するものである。具体的には、多段階で晶析操作を繰返し実施する際の
精製段が同一段の結晶融解液が好ましいが、他の方法で調整したものでもよい。
【００２２】
以上の晶析操作を行う場合、結晶を完全に融解する前に部分融解を行う発汗操作を行うこ
とが好ましい。発汗操作とは、析出した結晶間に取り込まれた又は結晶表面中に付着して
いる不純物濃度が高い液体を融解除去するものであって、結晶中の不純物濃度をさらに低
くするために行われるものである。具体的には、板１１の他面側１３に結晶の凝固点以上
の温度の熱媒を流下させる前に、目的とする純物質の融点の例えば±５℃以内の温度の熱
媒を板１１の他面側１３に薄膜状に流下させて結晶を部分融解させることにより行われる
。従って加熱器１７により、結晶を部分融解させる際には熱媒を融解操作より低い温度に
加熱するようにすれば発汗操作を行うことができるので、融液中の不純物濃度をさらに低
くすることができる。
【００２３】
次に晶析器１を用いた晶析装置として、先ず１段階の晶析操作を実施する単段晶析装置を
例にとってその概略を図２に基づいて述べる。２～４は夫々第１～第３貯槽であり、５は
循環槽である。図中バルブ等は省略してある。この装置では、第２貯槽３に系外から、酢
酸やプロピオン酸などの不純物を含むとともに重合禁止剤が添加されたアクリル酸である
、液体原料を供給する。この液体原料を循環槽５内に送り、晶析器１内を通流させて晶析
器１内にアクリル酸の結晶を析出させる。
【００２４】
この工程で得られた未結晶残留液体（母液）は循環槽５内に溜まり、第１貯槽２内に送ら
れる。続いて晶析器１内のアクリル酸の結晶に対して既述のように発汗操作（部分融解）
を行い、その発汗液を第２貯槽３内に貯留する。その後第３貯槽４内の精製融液を循環槽
５内に送り、加熱手段５１でアクリル酸の結晶の凝固点以上の温度に加熱し、晶析器１内
に供給してアクリル酸の結晶を既述の如く両面から加熱して融解する。
【００２５】
そして第３貯槽４内の精製融液には、当該タンク貯槽４に設けた重合禁止剤供給管を通じ
て重合禁止剤が添加されている。また第３貯槽４内に攪拌手段を設けておくことにより精
製融液中の重合禁止剤濃度を均一にできる。
【００２６】
ここで第３貯槽４内の精製融液は、今行われている晶析操作よりも前の操作において、第
２貯槽３内の液体原料を精製したものであり、従って現在晶析器１内にある結晶とほぼ同
じ純度である。

10

20

30

40

50

(5) JP 3724864 B2 2005.12.7



【００２７】
このため先述したように精製融液の貯留時、送液時、加熱時は勿論のこと、重合禁止剤が
実質含まれていない結晶の融解時にアクリル酸が重合するおそれはない。ただし重合禁止
剤の供給方法については、循環槽５に重合禁止剤供給管を設け、ここで精製融液と重合禁
止剤とを混ぜてもよいし、別途専用の調整槽を設け、その調整槽内で重合禁止剤を精製融
液に添加して重合禁止剤溶液を調整し、これを、第３貯槽４内に戻すようにしてもよい。
【００２８】
ところで本発明方法は特に多段晶析を行う場合に有効であり、以下に３段晶析を行う晶析
装置を例にとって図３を参照しながら説明する。図中Ｖ－１～Ｖ－４は第１～第４貯槽で
あり、第４貯槽は製品であるアクリル酸を一時貯留する製品貯槽である。Ｖ－５は循環槽
であり、この循環槽内の液体が晶析器１内に循環供給される。またＶ－０は母液貯槽であ
り、最も低純度の液体原料を用いた晶析操作で得られた、つまり貯槽Ｖ－１内の液体原料
を晶析して得られた母液を廃液として一時貯留するためのものである。
【００２９】
次にこの晶析装置の定常運転が行われているときの状態において、多段階晶析がどのよう
に行われるかについて述べる。先ず第２貯槽Ｖ－２に系外から液体原料を供給する。液体
原料としては、例えば酢酸やプロピオン酸などの不純物を含むとともに重合禁止剤が添加
されたアクリル酸が用いられる。
【００３０】
そして第２貯槽Ｖ－２内の液体原料を循環槽Ｖ－５に送り、晶析器１に循環供給してアク
リル酸の結晶を析出させる。この操作で得られた母液は循環槽Ｖ－５から第１貯槽Ｖ－１
に送られる。次いで前記結晶に対して発汗操作を行い、その発汗液は循環槽Ｖ－５から第
２貯槽Ｖ－２に送られる。
【００３１】
その後第３貯槽Ｖ－３内の液体を循環槽Ｖ－５に送り、この液体を結晶の凝固点以上の温
度に加熱して晶析器１内に循環供給し、結晶を融解する。第３貯槽Ｖ－３内の液体は、現
在の晶析操作よりも前の晶析操作にて第２貯槽Ｖ－２内の液体原料を精製した精製融液で
ある。そして第３貯槽Ｖ－３の精製融液には重合禁止剤の供給管が設けられており、これ
により当該貯槽Ｖ－３内に予め重合禁止剤が添加されている。従って結晶の融液は重合禁
止剤の存在下で行われ、その融液中にも重合禁止剤が含まれることになる。こうして得ら
れた融液（当該結晶の融液と第３貯槽Ｖ－３内の融液とを合わせた融液）は循環槽Ｖ－５
から第３貯槽Ｖ－３へ送られる。図４は以上の晶析操作における液の移動を示す図である
。
【００３２】
続いて第３貯槽Ｖ－３内の融液に対して晶析操作を行う。この操作は先に行った第２貯槽
Ｖ－２内の液体原料の操作と同様であり、得られた母液、発汗液、精製融液を戻す貯槽が
、１段ずれるだけである。即ち第３貯槽Ｖ－３内の融液を循環槽Ｖ－５内に送り、晶析器
１にて晶析を行い、その母液を第２貯槽Ｖ－２内に、発汗液を第３貯槽Ｖ－３内に夫々貯
留する。そして結晶の融液工程では第４貯槽Ｖ－４内の融液を加熱して当該結晶に循環供
給し、その結晶の融液を熱媒として用いた融液と共に第４貯槽Ｖ－４内に回収する。
【００３３】
ただしこの融解工程に用いた第４貯槽Ｖ－４内の融液は、現在の晶析操作よりも前の晶析
操作にて第３貯槽Ｖ－３内の融液を精製して得たものである。また第４貯槽Ｖ－４には重
合禁止剤の供給管が設けられており、これにより当該第４貯槽Ｖ－４内に予め重合禁止剤
が添加される。このため結晶の融解工程は重合禁止剤の存在下で行われ、その融液中にも
重合禁止剤が含まれることになる。こうして得られた融液はこの例では製品としてのアク
リル酸となり、第４貯槽Ｖ－４内から、晶析装置の外に設けられた図示しない大型製品貯
槽に送られる。図５は以上の晶析操作における液の移動を示す説明図である。
【００３４】
第３貯槽Ｖ－３内の融液の晶析操作に続いて第１貯槽Ｖ－１内の融液（第２貯槽Ｖ－２内
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の融液の晶析操作で得られた母液）に対して晶析操作を行う。この操作は、既述の操作と
全く同様であり、得られた母液は晶析装置の外の母液貯槽Ｖ－０に送られ、発汗液は第１
貯槽Ｖ－１に送られる。また結晶の融解工程においては第２貯槽Ｖ－２内の液体原料を加
熱して融解を行い、得られた融液は第２貯槽Ｖ－２内に貯留される。
【００３５】
第１貯槽Ｖ－１内の液体原料の晶析操作の後、第２貯槽Ｖ－２内の液体原料の晶析操作を
行い、１サイクルを終了する。つまりこの例では、定常運転中のある１サイクルについて
みると、先ず第２貯槽Ｖ－２内に外部から液体原料を供給し、当該第２貯槽Ｖ－２の液体
について晶析操作を行い、続いて、第３貯槽Ｖ－３、第１貯槽Ｖ－１、第２貯槽Ｖ－２の
各液体について晶析操作を行い、このような１サイクルの工程の後、次の１サイクルが行
われる。
【００３６】
なお第２貯槽Ｖ－２内の液体について２回晶析を行っているのは、第２貯槽Ｖ－２内に外
部から液体原料が供給されるためである。従って１サイクル工程は、第２段晶析→第３段
晶析→第１段晶析→第２段晶析となり、結局３段の晶析操作からなっている。
【００３７】
図６は５段の晶析操作を実施する晶析装置である。ここで、Ｖ－０’は最終母液の一時貯
槽、Ｖ－１’～Ｖ－５’はそれぞれ、１～５段の晶析の中間原料貯槽、Ｖ－６’は製品の
一時貯槽、Ｖ－７’は循環槽である。原料のアクリル酸は貯槽Ｖ－４’に供給する。３段
晶析のように、各段での原料、発汗、晶析量をほぼ同様にするには、貯槽Ｖ－ｎの符号を
簡略化してｎと表示することにすると、２→３→４→５→３→４→５→４→２→３→４→
５→３→４→５→４→１→の順で晶析を行うことができる。
【００３８】
ただし外部から液体原料を供給する貯槽は目的とする製品の精製純度と回収率から決める
ものであり、３段晶析の場合第１貯槽Ｖ－１であっても第３貯槽Ｖ－３であってもよく、
５段晶析の場合、第４貯槽Ｖ－４以外の槽であってもよい。また晶析操作の段数は、貯槽
を必要な数だけ設けて６段以上としてもよい。
【００３９】
上述の重合禁止剤が添加されている液体原料を最終段以外の貯槽に供給する多段晶析操作
の場合、最も精製される最終段の晶析原料となる液体原料中に、３段晶析の例では第３貯
槽Ｖ－３内に、５段晶析であれば５段目の貯槽中に重合禁止剤を供給するようにしている
ので重合禁止剤を外部から供給する必要がなくなる。例えば５段晶析の場合、５段目の貯
槽中に重合禁止剤を入れておけば、５段目の晶析時の母液は４段目の貯槽中に貯留される
ので４段目の貯槽中にも自動的に重合禁止剤が含まれることになり、同様にして３段目、
２段目、１段目の各貯槽中にも重合禁止剤が含まれることになる。そして最終段よりも下
段（精製程度の低い段）の晶析操作においては、上段側の融液を結晶の融解工程に使用す
るので結晶が融解していくとき、結晶中に重合禁止剤が実質含まれていなくても融液中に
は重合禁止剤が含まれることになる。
【００４０】
最終段の晶析操作では製品アクリル酸を用いて結晶の融解を行うが、この製品アクリル酸
には重合禁止剤を添加しているので（３段晶析の例では第４貯槽Ｖ－４に、５段晶析の例
では第６貯槽Ｖ－６にそれぞれ重合禁止剤を供給している）、その融液中には当然重合禁
止剤が含まれることになる。
【００４１】
なお、重合禁止剤が添加されている液体原料を最終段の貯槽に供給する場合には、製品貯
槽（３段晶析の例では第４貯槽Ｖ－４、５段晶析の例では第６貯槽Ｖ－６’）にのみ重合
禁止剤を供給すれば上記と同様に各段に重合禁止剤が含まれることになる。
【００４２】
以上のことから多段晶析操作において最終段の液体原料中及び製品アクリル酸中に重合禁
止剤を添加しておくことにより晶析装置内で、貯留時、融解時、送液時にアクリル酸の重
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合が起こるおそれがなく、例えば融液の加熱温度コントロールに異常が生じた場合でも重
合の暴走による爆発事故等を未然に防止できる。また各晶析段の貯槽内に重合禁止剤を供
給しなくてよいので重合禁止剤の供給を効率的に行うことができ、装置構成及び操作が簡
略化されると共に晶析時間も短縮でき、重合禁止剤の供給量を低減できる。
【００４３】
なお単純に各晶析段毎に重合禁止剤を加えた場合操作が煩雑になり、重合禁止剤の供給量
が増え、最下段から系外に排出される母液中に大量の重合禁止剤が含まれることになる。
更に下段の晶析原料中の重合禁止剤の濃度が高くなるため、凝固点降下が大きくなり、晶
析を下げるか晶析時間を延ばす必要が生じる。
【００４４】
ここで重合禁止剤としては、ハイドロキノン、ｐ－メトキシフェノール、クレゾール、フ
ェノール、ｔ－ブチルカテコール等のフェノール系重合禁止剤、あるいはジフェニルアミ
ン、フェノチアジン、メチレンブルー等のアミン系重合禁止剤、または銅塩やマンガン塩
などの少なくとも１つが使用される。また、これらの重合禁止剤の少なくとも一つを使用
し更に分子状酸素含有ガス雰囲気で融解操作を実施することが好ましい。
【００４５】
そして重合禁止剤を製品貯槽及び最終段の貯槽に供給する方法については、例えば調合槽
を設け、最終製品（高純度アクリル酸）を一部取り出してこれに重合禁止剤（固体）を溶
解した高濃度溶液を前記調合槽内で調整し、この高濃度溶液を定量ポンプで送液する。最
終段の貯槽へ重合禁止剤を供給するタイミングとしては、融液を循環して結晶を融解し、
融解後の液を循環槽から最終段の貯槽に送った後、当該貯槽内に重合禁止剤を供給する。
これは、結晶融液が加算されて重合禁止剤の濃度が低下するのを避けるためである。
【００４６】
重合禁止剤の濃度については、製品は長期貯蔵をする場合があるため、２０重量ｐｐｍ以
上が好ましく、より好ましくは５０重量ｐｐｍ以上である。一方中間貯槽内の液は短時間
で入れ替わるので、重合禁止剤の濃度は結晶を融解した段階で１０ｐｐｍ以上であればよ
い。重合禁止剤の濃度管理は、製品貯槽及び最終段の貯槽（５段晶析の場合Ｖ－６及びＶ
－５）中の重合禁止剤の濃度を常時検出してオンラインで監視するか、あるいは定期的に
液をサンプリングして重合禁止剤の濃度を測定し、その濃度に基づいて前記調合槽からの
高濃度重合禁止剤溶液の供給量を調整することによって行なわれる。ただし実際の工業的
な操作においては、原料供給量、製品生産量、最終母液量、および、各晶析段での原料、
母液、発汗液、結晶の量などの物質収支は正確に計算され、制御されるため、上記の濃度
になるように重合禁止剤量の供給量をあらかじめ設定しておくことができる。
【００４７】
【実施例】
次に本発明方法の効果を確認するために行った実験結果について述べる。
【００４８】
実施例－１
実験装置として図３に示す晶析装置を用い、不純物を含むアクリル酸を原料として３段の
晶析を行った。晶析器としては図１にて示す垂直プレート型を用いた。晶析板の大きさは
幅２００ｍｍ、高さ６００ｍｍであり、晶析器の前面には透明塩化ビニル板を設置して目
視可能とした。冷媒は３０重量％エタノール水溶液を使用した。第１～第３の貯槽Ｖ－１
～Ｖ－３の各々には既に行った晶析、発汗、融解操作で得られた液体が入っているが、貯
槽Ｖ－３に蓄えられているアクリル酸には、重合禁止剤として４－メトキシフェノール（
メチルヒドロキノン）を１００重量ｐｐｍになるように加えておいた。また、原料アクリ
ル酸とＶ－４中の製品アクリル酸は同じ重合禁止剤を１００ｐｐｍ含むように調製してあ
る。
【００４９】
晶析原料の、不純物を含んだアクリル酸は、第２段の貯槽Ｖ－２に供給される。第２段の
晶析を例にとると第３段晶析の母液７６６ｇ、第１段の結晶融液７５４ｇ、第２段の発汗
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液１６８ｇ、および原料アクリル酸１５２０ｇを混合して３２０８ｇとし、これを２回に
分けて晶析した。１回の晶析で１６０１ｇの原料を使用し、母液７６３ｇ、発汗液８４ｇ
、および結晶融液７５７ｇを得た。結晶融解のときは、第３段の貯槽Ｖ－３中の液体２０
０ｇを循環槽Ｖ－５に供給し、これを晶析器に循環しながら融解した。すなわち、第２段
の晶析２回で得られた母液１５２６ｇを第１段の貯槽Ｖ－１に、発汗液１６８ｇを第２段
の貯槽Ｖ－２に、結晶融液１５１４ｇを第３段の貯槽Ｖ－３に、それぞれ送った。
【００５０】
第３段の晶析では、第２段の晶析から送られてきた結晶融液１５１４ｇに第３段の発汗液
８４ｇを混合した１５９８ｇを原料として、母液７６０ｇ、発汗液８４ｇ、および結晶融
液７５４ｇを得た。この母液は貯槽Ｖ－２に、発汗液は貯槽Ｖ－３に、結晶融液は製品一
時貯槽Ｖ－４に送った。第２段の操作と同様に、融解時にはＶ－４中の液体を循環して結
晶を融解させた。
【００５１】
同様に、第１段の晶析では、第２段の晶析から送られてきた母液１５２６ｇに第１段の発
汗液８４ｇを加えた１６１０ｇを原料として、母液７６６ｇ、発汗液８４ｇ、および結晶
融液７６０ｇを得た。融解は貯槽Ｖ－２中の液体を循環しながら行った。この母液は最終
母液一時貯槽Ｖ－０に、発汗液は貯槽Ｖ－１に、結晶融液は貯槽Ｖ－２に送った。このよ
うにして、第１段晶析１回、第２段晶析２回、第３段晶析１回で一つのサイクルが完了し
、原料１５２０ｇから、製品７５４ｇと、最終母液７６６ｇが得られた。なお、すべての
段階において、晶析温度は２℃、発汗温度は１５℃および融解温度は２５℃に制御した。
この操作を５日継続したが、問題なく操作が可能であった。
【００５２】
比較例－１
前もってＶ－３中に重合禁止剤を供給しないこと以外は実施例－１と全く同様の操作を行
ったところ、貯槽Ｖ－２とＶ－３中のアクリル酸が激しい重合を起こした。重合前の分析
では、Ｖ－２中の重合禁止剤の濃度は５ｐｐｍ、Ｖ－３中の濃度は１ｐｐｍであった。な
お、実施例－１では、Ｖ－２中の重合禁止剤の濃度は８０ｐｐｍ、Ｖ－３中の重合禁止剤
の濃度は融解直後で３０ｐｐｍであった。
【００５３】
実施例－２
内管内径４０ｍｍ、外管内径７０ｍｍ、長さ８００ｍｍのガラス製二重管を晶析器として
使用し、内管内壁にアクリル酸を薄膜状に流し、内管と外管の間に冷媒を流して晶析を行
った。原料アクリル酸を９００ｇ使用し、６００ｇを結晶化させて母液を排出した。つい
で、４－メトキシフェノールを重合禁止剤として２００ｐｐｍ含む精製アクリル酸を２０
０ｇ循環槽に供給し、結晶上に循環しながら融解した。
【００５４】
ここで得られた融液８００ｇを原料として、再度晶析し得られた結晶６００ｇに、同様に
重合禁止剤を２００ｐｐｍ含む精製アクリル酸を２００ｇ循環槽に供給し、結晶上に循環
しながら融解した。得られた融液は長期間１５℃で保存できた。
【００５５】
比較例－２
実施例－２と同様な装置で、原料アクリル酸１０００ｇから結晶８００ｇを晶析させた。
ついで、冷媒の温度を２５℃に昇温して、融液を循環せずに融解した。さらにこの融液を
原料として、結晶６００ｇを晶析し、同様に融解した。この融液を保存していたところ、
激しい重合が起こった。重合前の分析では、融液中の重合禁止剤濃度は６ｐｐｍであった
。
【００５６】
実施例－３
図６に示した装置を用いて、５段の晶析を行った。原料のアクリル酸は貯槽Ｖ－４’に供
給する。実施例１のように、各段での原料、発汗、晶析量をほぼ同様にするには、
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２→３→４→５→３→４→５→４→２→３→４→５→３→４→５→４→１→
の順序で晶析を行うのがよいことがわかった。
【００５７】
ここで、Ｖ－４’に供給するアクリル酸、および、Ｖ－６’に蓄えられる製品には、それ
ぞれ１００ｐｐｍになるように重合禁止剤（４－メトキシフェノール）を添加してある。
これに加えて、Ｖ－５’のみに１００ｐｐｍになるように重合禁止剤を加え、Ｖ－０’～
Ｖ－４’には外部から重合禁止剤を添加せず上記１７段の工程を５回繰り返した。重合を
起こすことなく、すべての工程が問題なく操作できた。
【００５８】
以上において本発明方法に用いる晶析器としてはプレート型に限らず、実施例－２で用い
たような管の内壁に沿って液体原料を流下させるタイプのものであってもよいし、その他
の晶析器であってもよい。また液体原料としては、アクリル酸に限らずメタクリル酸など
、その他の重合性のある化合物を用いることができる。
【００５９】
【発明の効果】
本発明によればアクリル酸、メタクリル酸などの重合性のある化合物を晶析する際に、重
合を回避することができ、爆発事故などを防止できる。また多段の晶析操作において、重
合禁止剤の供給を効率的に行うことができ、これによって操作が簡略化され重合禁止剤の
供給量も低減できる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明方法で使用する晶析器の一例を示す側面図及び正面図である。
【図２】本発明方法を実施する晶析装置の一例を示す説明図である。
【図３】本発明方法を実施する晶析装置の他の例を示す説明図である。
【図４】多段晶析装置における液の移動を示す説明図である。
【図５】多段晶析装置における液の移動を示す説明図である。
【図６】本発明方法を実施する晶析装置のさらに他の例を示す説明図である。
【符号の説明】
１　　　　　晶析器
１１　　　　板
１２　　　　一面側
１３　　　　他面側
１４　　　　原料供給器
１５　　　　冷媒供給管
２、３、４　貯槽
５　　　　　循環槽
Ｖ－０、Ｖ－０’　　母液貯槽
Ｖ－１、Ｖ－２、Ｖ－３、Ｖ－１’、Ｖ－２’、Ｖ－３’、Ｖ－４’、Ｖ－５’　　貯槽
Ｖ－４、Ｖ－６’　　製品の一時貯槽
Ｖ－５　　　循環槽
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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【 図 ５ 】 【 図 ６ 】
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