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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１種の反応体の平衡制限反応を実施して少なくとも１種の生成物を製造する
方法であって、
　ａ．前記少なくとも１種の生成物を製造するのに十分で、且つ少なくとも１種の反応体
及び少なくとも１種の生成物の少なくとも一部を液相に維持するのに十分な、温度及び圧
力を含む反応条件下に保持された第一の反応ゾーンで、前記少なくとも１種の反応体を反
応させ；
　ｂ．第一の反応ゾーンから少なくとも１種の反応体及び少なくとも１種の生成物を含む
液体溜分を抜き出して、抜き出された液体溜分の少なくとも一部を、（ｉ）少なくとも１
種の生成物を製造し、（ｉｉ）第二の反応ゾーン中で生成したか、又は第二の反応ゾーン
中に導入された、重質成分を分解し、且つ（ｉｉｉ）それらの製造による、少なくとも１
種の生成物の少なくとも一部を蒸発させるのに十分な、温度及び圧力を含む反応条件下に
保持された第二の反応ゾーンに導入し（ここで、第二の反応ゾーンには１重量％より少な
い水しか存在しない）；
　ｃ．前記第二の反応ゾーンからの、少なくとも１種の生成物を含む、頭頂部蒸気溜分を
抜き出し、そして抜き出された頭頂部蒸気溜分の少なくとも一部を、少なくとも１つの凝
縮ゾーンに導入して、少なくとも１種の生成物を液相で生成させ；
　ｄ．前記少なくとも１つの凝縮ゾーンから、少なくとも１種の生成物及び水を含む、液
体溜分を抜き出し、そして抜き出された液体溜分の少なくとも一部を、少なくとも１つの
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分離ゾーンに導入して、相分離により、少なくとも１種の生成物を含む有機液体溜分と、
水を含む水性液体溜分とを与え；
　ｅ．前記少なくとも１つの分離ゾーンから、少なくとも１種の生成物を含む、前記有機
液体溜分を抜き出し、そして前記抜き出された有機液体溜分の少なくとも一部を、少なく
とも１つの反応体回収蒸溜ゾーンに導入して、少なくとも１種の反応体を含む頭頂部溜分
と、前記少なくとも１種の生成物を含む底部液体溜分とを与え；
　ｆ．前記少なくとも１つの反応体回収蒸溜ゾーンから、少なくとも１種の生成物を含む
、底部液体溜分を抜き出し、そして抜き出された底部液体溜分の少なくとも一部を、少な
くとも１つの生成物回収蒸溜ゾーンに導入して、少なくとも１種の生成物を含む頭頂部溜
分と、重質成分を含む底部液体溜分とを与え；そして
　ｇ．前記抜き出された頭頂部溜分から、少なくとも１種の生成物を回収すること：
を含んでなり、
　前記平衡制限反応がエステル化反応であり、そして前記少なくとも１種の反応体が少な
くともアクリル酸から選ばれるカルボン酸及び少なくとも２－エチルヘキサノールから選
ばれるアルコールを含み、アクリル酸２－エチルヘキシルを含む生成物を生成する方法。
【請求項２】
　工程（ａ）において、前記少なくとも１種の反応体が、アクリル酸二量体及び／又はそ
の他のマイケル付加重質成分を含む粗アクリル酸流並びに粗２－エチルヘキサノール流を
含むアルコール含有供給原料を含む請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記少なくとも１種の反応体が、カルボン酸含有供給原料及び／又は平衡制限反応を採
用する別の工程からの重質残渣含有流から生じた、アルコール含有供給原料を含む請求項
１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　前記生成物が、式Ｒ’Ｃ（Ｏ）ＯＲ’’’で表され、前記反応体が式Ｒ’Ｃ（Ｏ）ＯＨ
で表され、且つ別の前記反応体が式Ｒ’’’ＯＨで表される（ここで、Ｒ’は炭素原子１
～８のヒドロカルビル含有基であり、Ｒ’’’は炭素原子４～１２のヒドロカルビル含有
基である）請求項１～３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　アクリル酸ブチル及びアクリル酸２－エチルヘキシルが同時に製造される請求項１～４
のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　触媒が硫酸、スルホン酸又は酸性イオン交換樹脂を含む請求項１～５のいずれか１項に
記載の方法。
【請求項７】
　少なくとも１種の反応体の平衡制限反応を実施して少なくとも１種の生成物を製造する
方法であって、
　ａ．前記少なくとも１種の生成物を製造するのに十分で、且つ少なくとも１種の反応体
の少なくとも一部及び少なくとも１種の生成物を液相に維持するのに十分な、温度及び圧
力を含む反応条件下に保持された第一の反応ゾーンで、前記少なくとも１種の反応体を反
応させ；
　ｂ．第一の反応ゾーンから少なくとも１種の反応体及び少なくとも１種の生成物を含む
液体溜分を抜き出して、抜き出された液体溜分の少なくとも一部を、（ｉ）少なくとも１
種の生成物を製造し、（ｉｉ）第二の反応ゾーン中で生成したか、又は第二の反応ゾーン
中に導入された、重質成分を分解し、且つ（ｉｉｉ）それらの製造による、少なくとも１
種の生成物の少なくとも一部を蒸発させるのに十分な、温度及び圧力を含む反応条件下に
保持された第二の反応ゾーンに導入し（ここで、第二の反応ゾーンには１重量％より少な
い水しか存在しない）；
　ｃ．前記第二の反応ゾーンからの、少なくとも１種の生成物を含む、頭頂部蒸気溜分を
抜き出し、抜き出された頭頂部蒸気溜分の少なくとも一部を、少なくとも１つの凝縮ゾー
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ンに導入して、少なくとも１種の生成物を液相で生成させ、そして少なくとも１種の重合
阻害剤を前記少なくとも１つの凝縮ゾーンに導入し；
　ｄ．前記少なくとも１つの凝縮ゾーンから、少なくとも１種の生成物及び水を含む、液
体溜分を抜き出し、そして抜き出された液体溜分の少なくとも一部を、少なくとも１つの
分離ゾーンに導入して、相分離により、少なくとも１種の生成物を含む有機液体溜分と、
水を含む水性液体溜分とを与え；
　ｅ．前記少なくとも１つの分離ゾーンから、少なくとも１種の生成物を含む、前記有機
液体溜分を抜き出し、前記抜き出された有機液体溜分の少なくとも一部を、少なくとも１
つの反応体回収蒸溜ゾーンに導入して、少なくとも１種の反応体を含む頭頂部溜分と、前
記少なくとも１種の生成物を含む底部液体溜分とを与え、そして少なくとも１種の重合阻
害剤を前記少なくとも１つの反応体回収蒸溜ゾーンに導入し；
　ｆ．前記少なくとも１つの反応体回収蒸溜ゾーンから、少なくとも１種の生成物を含む
、前記底部液体溜分を抜き出し、抜き出された底部液体溜分の少なくとも一部を、少なく
とも１つの生成物回収蒸溜ゾーンに導入して、少なくとも１種の生成物を含む頭頂部溜分
と、重質成分を含む底部液体溜分とを与え、そして少なくとも１種の重合阻害剤を前記少
なくとも１つの生成物回収蒸溜ゾーンに導入し；そして
　ｇ．前記少なくとも１つの生成物回収蒸溜ゾーンから、少なくとも１種の重合阻害剤を
含む前記底部溜分を抜き出し、抜き出された底部溜分の少なくとも一部を、前記少なくと
も１種の反応体及び前記少なくとも１種の生成物の重合を最小にするか、又は排除するの
に十分な量で、少なくとも１つの凝縮ゾーン、少なくとも１つの反応体回収蒸溜ゾーン、
少なくとも１つの生成物回収蒸溜ゾーン及び水除去蒸溜ゾーンに導入し；そして
　ｈ．前記抜き出された頭頂部溜分から、少なくとも１種の生成物を回収すること：
を含んでなり、
　前記平衡制限反応がエステル化反応であり、そして前記少なくとも１種の反応体が少な
くともアクリル酸から選ばれるカルボン酸及び少なくとも２－エチルヘキサノールから選
ばれるアルコールを含み、アクリル酸２－エチルヘキシルを含む生成物を生成する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、平衡制限反応（equilibrium-limited reaction）、例えばエステル化反応及
びアルコーリシス反応（又はエステル交換反応）により反応生成物を製造する方法に関す
るものであり、この方法は、２つの反応ゾーンを用いて実施し、平衡制限反応の所望の生
成物は、蒸気相で、好ましくは第二段階の反応器から取り出す。
【背景技術】
【０００２】
　平衡制限反応には、一般に２種又はそれ以上の反応体の、少なくとも１種の生成物及び
、典型的には共生成物（coproduct）を製造する反応が含まれる。所望の生成物へのより
大きな転化率を達成するために、様々な技術、例えば共生成物及び／又は生成物を反応溶
媒から取り出して生成物への駆動力を維持することが示唆されている。
【０００３】
　平衡により制限される反応は、しばしば、生成物を反応溶媒から選択的に取り出す単一
の反応器で実施するか、又はそれぞれの反応器段階で生成物を反応溶媒から分離する複数
の反応器で実施する。多段階反応器法の１つのタイプが、特許文献１及び特許文献２に開
示されているが、それらは（メタ）アクリル酸と炭素原子１～８の一価アルカノールを、
均一、液体、無溶媒相において、高温で且つ酸性エステル化反応触媒の存在下に反応させ
ることによる、（メタ）アクリル酸のアルキルエステルの連続製造方法及び装置を開示す
る。この開示された方法では、（メタ）アクリル酸、そのアルカノール及び酸触媒は、直
列に連結した少なくとも２つの反応ゾーンのカスケードからなる反応ゾーンに連続的に供
給され、１つの反応ゾーンの排出流が下流の反応ゾーンの供給流を形成する。このカスケ
ードは、互いに空間的に分離された２～４の反応ゾーンを有することができる。これらの
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特許には、反応ゾーンの上に載置された精溜ゾーンの頂部を介して、反応ゾーンで生成し
た目的のアクリル酸アルキルエステルが、そのアクリル酸アルキルエステルに加え、更な
る成分としての水又は、水と原料アルカノールからなる少なくとも１種の共沸混合物とし
て、触媒及び原料酸から分離される水性共沸蒸溜方法が開示されている。得られた蒸溜物
は、そのアクリル酸アルキルエステルを含む少なくとも１つの有機相と、少なくとも１つ
の水含有水性相とに分離される。アクリル酸アルキルエステルを含む有機相の一部は、精
溜ゾーンの頂部を介して再循環する。残りの有機相は、もはや原料酸を含んでいないが、
下流の装置に供給して、目的のアクリル酸アルキルエステルを、その目的エステルよりも
低い沸点及び高い沸点を有する原料アルカノール及びその他の不純物から単離する。この
方法は、アクリル酸ｎ－ブチル及びアクリル酸の沸点が比較的接近しているので、アクリ
ル酸ｎ－ブチルの製造に好ましく用いられることもまた開示されている。更に、水／アク
リル酸アルキルエステル又は水／アルカノール／アクリル酸アルキルエステル共沸混合物
における水の含有量は、アクリル酸アルキルエステルの分子量の増加に伴って増加するこ
とも開示されている。もしこの共沸蒸溜方法がより大きな分子量のアクリル酸エステル類
、例えばアクリル酸２－エチルヘキシルなどの製造に用いられるのであれば、エネルギー
の使用はそれだけ多くなり且つ装置も大きくなる。
【０００４】
　特許文献３には、反応ゾーン中で、（メタ）アクリル酸と炭素原子１～８の一価アルカ
ノールとを、酸性エステル化触媒の存在下に反応させることによる、（メタ）アクリル酸
アルキルエステルの連続製造方法が開示されている。その反応ゾーンは、直列に連結され
た少なくとも２つの反応ゾーンのカスケードからなり、１つの反応ゾーンの排出流が下流
の反応ゾーンの供給流を形成する。このカスケードは、互いに空間的に分離された２～４
の反応ゾーンを有することができる。生成混合物は反応ゾーンから排出され、精溜装置（
Ｉ）に供給され、そして、（メタ）アクリル酸アルキルエステルを含む少なくとも１つの
生成物と、触媒を含む１つの生成物とに分離される。（メタ）アクリル酸アルキルエステ
ル生成物は、次いで更なる精溜装置（ＩＩ）に供給され、精溜により分離される。
【０００５】
　前記のような方法の不利益は、酸触媒が反応ゾーンに留まることを可能にするのではな
く、反応ゾーンから反応混合物と共に精溜装置（Ｉ）に送られることである。精溜装置（
Ｉ）の下部及び底部において、酸触媒濃度が高いこと及び温度が高いことの組み合わせは
、速い速度での腐食、装置の汚染及び望ましくない副反応、例えば酸触媒の分解などにつ
ながる。
【０００６】
【特許文献１】米国特許第５，８１１，５７４号明細書、
【特許文献２】米国特許第５，９００，１２５号明細書、
【特許文献３】米国特許第５，８８３，２８８号明細書、
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　従って、平衡制限反応を実施すること並びに、未反応反応体及び生成物を回収すること
に伴う問題を最小にし及び／又は排除するような、平衡制限反応を実施するための改良さ
れた方法が探索されている。
【０００８】
　本発明の方法は、少なくとも２つの反応ゾーンで、平衡制限反応を実施することに関す
るものであり、その方法では、第一の反応ゾーンで生成した生成物を含む液相反応溶媒の
少なくとも一部を、第二の反応ゾーンに供給し、また第二の反応ゾーンでも第一の反応ゾ
ーンで生成した生成物が生成し、そして第二の反応ゾーンから蒸気相で取り出される。第
二の反応ゾーンにおける温度及び圧力は、第二の反応ゾーン中で生成したか、又はそこに
導入された重質成分、例えばマイケル付加（Michael-Addition）重質成分などを分解し、
そしてそれらの製造による、その少なくとも１種の生成物の少なくとも一部を蒸発させる
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ために十分なものである。そのような方法は、その反応系からの生成物の取り出しを可能
にし、同時に、望ましいことには触媒はその反応系に留まる。本発明の方法は、目的のエ
ステル生成物を原料の酸から分離するための、水の共沸蒸溜カラムを必要としない。典型
的には、最終的にただ１種の生成物が探求されるが、本発明の方法は、２種又はそれ以上
の生成物を同時に製造することもできる。例えばアクリル酸が２－エチルヘキサノール及
びブタノールと反応して、対応するアクリル酸２－エチルヘキシル及びアクリル酸ブチル
を製造することも可能である。
【０００９】
　本発明の趣旨に関して、用語「重質成分（heavies）」は目的のエステル生成物の沸点
よりも高い沸点を有する化合物を意味する。１種より多いエステル生成物を製造する方法
に関しては、重質成分は、最も沸点の高いエステル生成物の沸点よりも高い沸点を有する
化合物である。重質成分の実例には、オキシエステル、例えばプロピオン酸アルコキシエ
ステル又はプロピオン酸アクリロキシエステルなどが含まれ、目的のエステルの原料アル
カノール及び／又は原料酸とのマイケル付加反応により生成する。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明の方法は、１つには、少なくとも１種の生成物を製造するために、少なくとも１
種の反応体の平衡制限反応を実施する方法であって、
　ａ．前記少なくとも１種の生成物を製造するのに十分で、且つ前記少なくとも１種の反
応体の少なくとも一部及び前記少なくとも１種の生成物を液相に維持するのに十分な、温
度及び圧力を含む反応条件下に保持された第一の反応ゾーンで、少なくとも１種の反応体
を反応させ；
　ｂ．（ｉ）前記少なくとも１種の生成物を製造し、（ｉｉ）第二の反応ゾーン中で生成
したか、又は前記第二の反応ゾーン中に導入された、重質成分を分解し、且つ（ｉｉｉ）
それらの製造による、少なくとも１種の生成物の少なくとも一部を蒸発させるのに十分な
、温度及び圧力を含む反応条件下に保持された第二の反応ゾーンに少なくとも１種の反応
体及び少なくとも１種の生成物を含む液体溜分を、第一の反応ゾーンから抜き出して、抜
き出された液体溜分の少なくとも一部を、導入し；
　ｃ．前記第二の反応ゾーンからの、少なくとも１種の生成物を含む、頭頂部（オーバー
ヘッド）蒸気溜分を抜き出し、そして抜き出された頭頂部蒸気溜分の少なくとも一部を、
少なくとも１つの凝縮ゾーンに導入して、少なくとも１種の生成物を液相で生成させ；
　ｄ．前記少なくとも１つの凝縮ゾーンから、少なくとも１種の生成物及び水を含む、液
体溜分を抜き出すが、そして抜き出された液体溜分の少なくとも一部を、少なくとも１つ
の分離ゾーンに導入して、相分離により、少なくとも１種の生成物を含む有機液体溜分と
、水を含む水性液体溜分とを与え；
　ｅ．前記少なくとも１つの分離ゾーンから、少なくとも１種の生成物を含む、有機液体
溜分を抜き出し、そして抜き出された有機液体溜分の少なくとも一部を、少なくとも１つ
の反応体回収蒸溜ゾーンに導入して、少なくとも１種の反応体を含む頭頂部溜分と、少な
くとも１種の生成物を含む底部液体溜分とを与え；
　ｆ．前記少なくとも１つの反応体回収蒸溜ゾーンから、少なくとも１種の生成物を含む
、前記底部液体溜分を抜き出し、そして前記抜き出された底部液体溜分の少なくとも一部
を、少なくとも１つの生成物回収蒸溜ゾーンに導入して、少なくとも１種の生成物を含む
頭頂部溜分と、重質成分を含む底部液体溜分とを与え；そして
　ｇ．前記抜き出された頭頂部溜分から、少なくとも１種の生成物を回収すること：
を含んでなる方法である。
【００１１】
　この態様において、純度が低めの供給流、例えば粗２－エチルヘキサノール流又は、高
濃度でアクリル酸二量体もしくはその他のマイケル付加重質成分を含む粗アクリル酸流が
、本発明の方法で利用できる。１つの態様において、同様の平衡制限反応、例えば平衡に
より制限される統合反応を採用するその他の方法から生じた重質残渣含有流を、原料とし
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て使用することができる。またこの態様において、その生成物は反応ゾーンから効率的に
取り出され、同時に、望ましいことには触媒はその反応系に留まる。
【００１２】
　本発明の方法は、また１つには、少なくとも１種の生成物を製造するために、少なくと
も１種の反応体の平衡制限反応を実施する方法であって、
　ａ．前記少なくとも１種の生成物を製造するのに十分で、且つ前記少なくとも１種の反
応体の少なくとも一部及び前記少なくとも１種の生成物を液体相に維持するのに十分な、
温度及び圧力を含む反応条件下に保持された第一の反応ゾーンで、少なくとも１種の反応
体を反応させ；
　ｂ．（ｉ）前記少なくとも１種の生成物を製造し、（ｉｉ）前記第二の反応ゾーン中で
生成したか、又は第二の反応ゾーン中に導入された、重質成分を分解し、且つ（ｉｉｉ）
それらの製造による、少なくとも１種の生成物の少なくとも一部を蒸発させるのに十分な
、温度及び圧力を含む反応条件下に保持された第二の反応ゾーンに少なくとも１種の反応
体及び少なくとも１種の生成物を含む液体溜分を、第一の反応ゾーンから抜き出して、抜
き出された液体溜分の少なくとも一部を、導入し；
　ｃ．前記第二の反応ゾーンからの、少なくとも１種の生成物を含む、頭頂部蒸気溜分を
抜き出し、抜き出された頭頂部蒸気溜分の少なくとも一部を、少なくとも１つの凝縮ゾー
ンに導入して、少なくとも１種の生成物を液相で生成させ、そして少なくとも１種の重合
阻害剤を少なくとも１つの凝縮ゾーンに導入し；
　ｄ．前記少なくとも１つの凝縮ゾーンから、少なくとも１種の生成物及び水を含む、液
体溜分を抜き出し、そして抜き出された液体溜分の少なくとも一部を、少なくとも１つの
分離ゾーンに導入して、相分離により、少なくとも１種の生成物を含む有機液体溜分と、
水を含む水性液体溜分とを与え；
　ｅ．前記少なくとも１つの分離ゾーンから、少なくとも１種の生成物を含む、前記有機
液体溜分を抜き出し、抜き出された有機液体溜分の少なくとも一部を、少なくとも１つの
反応体回収蒸溜ゾーンに導入して、少なくとも１種の反応体を含む頭頂部溜分と、少なく
とも１種の生成物を含む底部液体溜分とを与え、そして少なくとも１種の重合阻害剤を前
記少なくとも１つの反応体回収蒸溜ゾーンに導入し；
　ｆ．前記少なくとも１つの反応体回収蒸溜ゾーンから、少なくとも１種の生成物を含む
、前記底部液体溜分を抜き出し、前記抜き出された底部液体溜分の少なくとも一部を、少
なくとも１つの生成物回収蒸溜ゾーンに導入して、少なくとも１種の生成物を含む頭頂部
溜分と、重質成分を含む底部液体溜分とを与え、そして少なくとも１種の重合阻害剤を前
記少なくとも１つの生成物回収蒸溜ゾーンに導入し；
　ｇ．前記少なくとも１つの生成物回収蒸溜ゾーンから、少なくとも１種の重合阻害剤を
含む前記底部溜分を抜き出し、抜き出された底部溜分の少なくとも一部を、前記少なくと
も１種の反応体及び前記少なくとも１種の生成物の重合を最小にするか、又は排除するの
に十分な量で、少なくとも１つの凝縮ゾーン、少なくとも１つの反応体回収蒸溜ゾーン、
少なくとも１つの生成物回収蒸溜ゾーン及び水除去蒸溜ゾーンに導入し；そして
　ｈ．前記抜き出された頭頂部溜分から、少なくとも１種の生成物を回収すること：
を含む方法である。
【００１３】
　この態様においては、少なくとも１つの生成物回収蒸溜ゾーンからの重合阻害剤を含む
抜き出された底部流を、少なくとも１つの凝縮ゾーン、少なくとも１つの反応体回収蒸溜
ゾーン、少なくとも１つの生成物回収蒸溜ゾーン及び水除去蒸溜ゾーンに再循環すること
により、その工程中で重合阻害剤が再使用される。コスト効率がよいことに加えて、重合
阻害剤を色々な蒸溜ゾーンに再循環することが、望ましくない重合を制御する。例えば反
応性のモノマー、例えばアクリル酸及びアクリル酸２－エチルヘキシルなどは、十分に防
止されないと遊離ラジカル重合によって、容易にポリマーを生成する。本方法は、再循環
流れが重質成分を分解のための第二の反応ゾーンに戻るので、さらにコスト効率がよい。
【００１４】
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　別の態様において、上記の方法はまた、第一の反応ゾーンで、且つ第一の反応ゾーンの
反応条件下で、水、その１種の反応体の少なくとも一部及びその１種の生成物の少なくと
も一部を含む蒸気溜分を発生させ、その蒸気溜分を第一の反応ゾーンから抜き出して、蒸
気溜分を少なくとも１つの水除去蒸溜ゾーンに導入し、その少なくとも１つの水除去蒸溜
ゾーンから頭頂部蒸気溜分を抜き出し、抜き出された頭頂部蒸気溜分の少なくとも一部を
、少なくとも１つの凝縮ゾーンに導入して液体溜分を生成させ、その液体溜分を少なくと
も１つの凝縮ゾーンから抜き出すが、この液体溜分は水、その１種の反応体の少なくとも
一部及びその１種の生成物の少なくとも一部を含み、抜き出された液体溜分の少なくとも
一部を少なくとも１つの分離ゾーンに導入して、相分離により、少なくとも１種の反応体
の少なくとも一部及び、少なくとも１種の生成物の少なくとも一部を含む有機液体溜分並
びに水を含む水性液体溜分を与え、有機液体溜分をその少なくとも１つの分離ゾーンから
抜き出すが、その有機液体溜分は、その少なくとも１種の反応体の少なくとも一部及びそ
の少なくとも１種の生成物の少なくとも一部を含み、抜き出された液体溜分の少なくとも
一部を少なくとも１つの水除去蒸溜ゾーンに再循環する。この態様において、一番目の反
応ゾーンで発生した水は、第一の反応ゾーンから効率的に取り除かれる。
【発明の効果】
【００１５】
　第一及び第二の反応ゾーン、凝縮ゾーン、分離ゾーン並びに反応体回収蒸溜ゾーンから
なる新規な配列が、高濃度、例えば少なくとも５０．０重量％のアクリル酸２－エチルヘ
キシルを有し、本質的にアクリル酸を有しない底部液体溜分（反応体回収蒸溜ゾーンから
の）の生成を可能にするためには有利である。本方法は反応ゾーンからの生成物の取り出
しを可能にし、同時に、望ましいことには触媒はその反応系に留まる。本発明の方法は、
所望のエステル生成物を原料酸から分離するための、水の共沸蒸溜カラムを必要としない
。
【００１６】
　本発明の方法は、エステル類、特にエチレン系不飽和又は、望ましくない副反応に導き
うるその他の基を含むエステル類の製造に適している。有利な方法には、炭素原子４～約
１２のアルカノール及びアクリル酸又はメタクリル酸からの、アクリル酸アルキルエステ
ル及びメタクリル酸アルキルエステルの製造が含まれる。本発明の好ましい側面は、２－
エチルヘキサノールとアクリル酸からアクリル酸２－エチルヘキシルを製造する方法に関
する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　本発明は平衡制限反応を実施する方法に関する。本発明は、広い意味では、いずれかの
平衡制限反応方法に関するものである。しかしながら、その方法は有機平衡生成物、特に
エステル類を製造するために最も有用である。その方法は回分式でも実施することができ
るが、好ましくは、反応体及び補助剤、例えば触媒、阻害剤及び溶媒などをその反応ゾー
ンに、周期的に又は連続的に添加し、且つ生成物が周期的に又は連続的に取り出されるよ
うな連続法を採用する。以下の説明には、便宜上、少なくとも２種の反応体の使用につい
て引用する。単一の反応体が、平衡制限反応に用いられる本発明の局面においても、この
記載が等しく適用されるということは理解されるべきである。同様に、便宜上、共生成物
の引用も行われる。共生成物のない平衡により制限される反応もまた、本発明の範囲内で
ある。
【００１８】
　典型的な平衡により制限される反応には、エステル化反応及びアルコーリシス反応が含
まれる。エステル化反応には、アルコールのカルボン酸との反応によるエステルの生成が
含まれる。共生成物の水もまた生成する。アルコーリシス（エステル交換）反応において
は、エステルがアルコールと反応して交換が起こる。
【００１９】
　本発明の方法で用いられるカルボン酸は、しばしば式Ｒ’Ｃ（Ｏ）ＯＨで表されるが、
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ここでＲ’は炭素原子１～約８、好ましくは１～約４のヒドロカルビル含有基であって、
飽和もしくは不飽和の脂肪族もしくは脂環族（飽和されていてもよく、またエチレン系不
飽和を含んでいてもよい、分枝鎖もしくは非分枝鎖の脂肪族及び脂環族を含む）、アリー
ル、アルカリール（環式、直鎖及び分枝鎖アルキル）、アラルキル（環式、直鎖及び分枝
鎖アルキル）又は、ヘテロ原子、例えば酸素、硫黄、窒素及びリンなどを含むこれらいず
れかの基であり、またＲ’は１つ又はそれ以上のヘテロ原子含有置換基、例えばハライド
で置換されていてもよい。アルコーリシス工程においては、エステル類は、一般に、式Ｒ
’Ｃ（Ｏ）ＯＲ”で表されるが、ここでＲ’は上記で定義したとおりであり、またＲ”は
、炭素原子４～約１２、好ましくは４～約８のヒドロカルビル含有基であって、飽和もし
くは不飽和の脂肪族もしくは脂環族（飽和されていてもよく、またエチレン系不飽和を含
んでいてもよい分枝鎖もしくは非分枝鎖の脂肪族及び脂環族を含む）、アリール、アルカ
リール（環式、直鎖及び分枝鎖アルキル）、アラルキル（環式、直鎖及び分枝鎖アルキル
）又は、ヘテロ原子、例えば酸素、硫黄、窒素及びリンなどを含むこれらいずれかの基で
ある。アルコールは、式Ｒ’’’ＯＨで表されるが、ここでＲ’’’は炭素原子４～約１
２のヒドロカルビル含有基であって、飽和もしくは不飽和の脂肪族もしくは脂環族、アリ
ール、アルカリール、アラルキル又はヘテロ原子、例えば酸素、硫黄、窒素及びリンなど
を含むこれらいずれかの基であり、またアルコーリシス反応において、Ｒ’’’がＲ”以
外であるとき、Ｒ’’’は１つ又はそれ以上のヘテロ原子含有置換基、例えばハライドで
置換されていてもよい。
【００２０】
　本発明の方法は、１種より多い平衡生成物を同時に製造するために用いることもできる
。例えば、エステルの混合物を生成させるために、１種より多い酸もしくはエステルを用
いることができ、又は１種より多いアルコールを用いることができる。異なる条件で稼動
する２つの反応ゾーンの使用により、１種のエステル生成物を含む生成物流を第１の反応
ゾーンから回収することができ、それより高沸点のエステル生成物は第２の反応ゾーンか
ら回収することができる。あるいは、両方の生成物は、両方とも蒸気流として、又は一方
は蒸気流、他方は液体生成物流としてのいずれかで、第２の反応ゾーンから回収すること
もできる。
【００２１】
　本発明方法の特に魅力的な利用は、酢酸エステル類、アクリル酸エステル類、プロピオ
ン酸エステル類、及びメタクリル酸エステル類の製造においてであり、そこでは、Ｒ’’
’は炭素４～約１２、好ましくは炭素原子４～１１、より好ましくは４～８、そして最も
好ましくは５～８である。適当なアルコールの例には、ｎ－ブタノール、イソブタノール
、ペンタノール、ヘキサノール、２－エチルヘキサノール、メトキシプロパノール、エト
キシエタノール、メトキシブタノール、エトキシプロパノール、エトキシブタノール、ブ
トキシエタノール、ブトキシエトキシエタノール、エトキシエトキシエタノール及びメト
キシエトキシエタノールが含まれる。カルボン酸供給物には好ましくは炭素２～４が含ま
れる。好ましいカルボン酸の例には、酢酸、アクリル酸、プロピオン酸及びメタクリル酸
が含まれる。
【００２２】
　本方法は、約０℃～約２００℃の範囲、好ましくは約４０℃～約１５０℃の範囲であっ
て、反応体、所望の生成物又は使用される任意の触媒の、不都合な分解の原因となる温度
より低い温度で都合よく実施できる。低すぎる温度では反応速度が低くなり、高すぎる温
度では副生物（by-product）が多くなり、腐食の速度が速くなる。第二の反応ゾーンの温
度（圧力と共に）は、その第二の反応ゾーン中で生成したか、又は第二の反応ゾーン中に
導入された重質成分、例えばマイケル付加重質成分を分解し、且つその製造によるエステ
ル生成物の少なくとも一部を蒸発させるために十分なものであるべきである。しかしなが
ら、第二の反応ゾーンの温度は、反応体、所望の生成物又は使用する任意の触媒の、不都
合な分解の原因となるべきではない。反応体が別の反応基、例えばアクリル酸及びメタク
リル酸残基の場合における不飽和などを含むときには、その温度は望ましくない副反応の
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原因となる温度より低くすべきである。ある程度までは、重合反応は阻害剤の使用により
制御することができ、従ってその反応ゾーンの温度もまた阻害剤の濃度で影響されること
になる。
【００２３】
　平衡により制限される反応が実施されうる圧力もまた、広汎に変えることができる。典
型的には、圧力は減圧から過圧までの範囲であり、例えば絶対圧で約０．０１～約１００
バール、より頻繁には約０．０２～約１０又は約１５バールの範囲である。上記のように
、第二の反応ゾーンの温度及び圧力は、その第二の反応ゾーン中で生成したか、又はその
第二の反応ゾーン中に導入された重質成分、例えばマイケル付加重質成分を分解し、且つ
その製造によるエステル生成物の少なくとも一部を蒸発させるために十分なものであるべ
きである。
【００２４】
　本反応は液体媒体の存在下に実施する。反応体、生成物、共生成物及び副反応生成物の
１種又はそれ以上が、本反応の液体媒体を構成することができる。液体媒体は、必要に応
じて、溶媒を含むことができる。第一の反応ゾーンにおける液体媒体は、好ましくは第二
の反応ゾーンにおけるそれとは異なるのがよい。溶媒を用いるとき、好ましくは、それは
反応条件下で実質的に不活性であるのがよい。
【００２５】
　多くの平衡制限反応では触媒が使用される。平衡制限反応で適当な触媒が、本発明方法
においても使用されることができる。エステル化では、触媒は、しばしば、酸類、例えば
硫酸、スルホン酸及び酸性イオン交換樹脂であり、そしてアルコーリシス反応では、例え
ばアルカリ金属、アルカリ土類金属、遷移金属及び希土類金属、鉛、ビスマス及び錫等の
金属の酸化物及びアルコキシドである。触媒は触媒量で使用され、触媒の量は広汎に変え
ることができる。均一触媒は、しばしば、液体媒体の約０．００１～約１０又は約２０重
量％の範囲で用いられ、不均一触媒は、典型的には反応ゾーンの容積の約１０～約６０％
を構成する。触媒濃度が低ければ低いほど、エステル化反応及び分解の速度が低くなり、
そして第一及び／又は第二の反応ゾーンからの排出が多くなる。触媒濃度が高ければ高い
ほど、一般に、副生物が多くなり、腐食速度が高くなる。スルホン酸触媒、例えばドデシ
ルベンゼンスルホン酸（ＤＢＳＡ）を採用するときは、スルホン酸エステルの生成を最小
限にするため、少量の水、例えば約０．０１重量％又はそれ以下から約１重量％又はそれ
以上まで、好ましくは約１重量％より少ないの水が、その第一及び／又は第二の反応ゾー
ンには存在すべきである。
【００２６】
　その他の補助剤が液体反応媒体中に含まれていてもよく、それらは酸化阻害剤、安定剤
、緩衝剤、重合阻害剤等である。フェノチアジン（ＰＺ）は好ましい阻害剤である。ＰＺ
は水に溶けないので、ヒドロキノン（ＨＱ）が、水性流での阻害剤として好ましく用いら
れる。ヒドロキノンのモノメチルエーテル（ＭＥＨＱ）は好ましい製品輸送用阻害剤であ
り、生成物回収蒸溜カラムで用いられる。空気又は酸素が阻害剤効率を高めるために用い
られる。カラム基準で約０．０５～約１．０ｍｍＨｇ、好ましくは約０．１～約０．８ｍ
ｍＨｇの酸素分圧が、全てのカラムについて好ましい。
【００２７】
　本発明の方法は、少なくとも１つの第一の反応ゾーン及び、少なくとも１つの第二の反
応ゾーンで実施される。少なくとも１つの第一の反応ゾーンは、好ましくは、少なくとも
２種の反応体及び少なくとも１種の生成物の少なくとも一部が、液相で保持されるような
反応条件に保持する。好ましくは、その第一の反応ゾーンの、いずれかの共沸混合物生成
を含む条件下での、少なくとも１種の生成物についての気－液平衡は、その第一の反応ゾ
ーンにおけるその生成物の、少なくとも約７０％、好ましくは少なくとも約８０％が液相
であるような状態である。好ましくは、第一の反応ゾーンの、いずれかの共沸混合物生成
を含む条件下での、少なくとも２種の反応体についての気－液平衡は、その第一の反応ゾ
ーンにおけるそれぞれの反応体の、少なくとも約５０％、好ましくは少なくとも約７０％
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が液相であるような状態であるのがよい。
【００２８】
　第一の反応ゾーンは単一の容器であってもよく、また２つ又はそれ以上の別々の容器で
あって、その１つ又はそれ以上が攪拌される、即ちかき混ぜられるタンクであってもよい
。第一の反応ゾーンは、特にその第一の反応ゾーンでは分解が起こらないような条件で運
転される。１つの態様においては、頭頂部流が、共生成物（例えばアルコールとカルボン
酸とのエステル化反応からの水）を除去するために取り出され、そのようにしてその反応
を更に所望の生成物への転換に向けて駆り立てる。一般に、頭頂部流は、反応体を回収し
て反応ゾーンに再循環するために、精溜又はその他の分離装置の操作、例えば液化、凝縮
及び液相分離、吸着及び隔膜分離などを受ける。別の態様では、第一の反応ゾーンからは
全く頭頂部流は取り出されず、従って栓流（プラグフロー）反応器の使用が可能となる。
頭頂部流れの取り出しが必要とされないので、装備とエネルギーの節約を達成することが
できる。
【００２９】
　一般に、第一の反応ゾーンでの液体溶媒の滞留時間は、その反応条件下（所定の反応体
濃度について）、その反応溶媒中における理論平衡濃度の５０％以内、典型的には約７０
％以内、そして時には少なくとも約９０又は９５％の濃度で生成物を生産するために十分
なものである。有利には、本方法で製造される生成物の合計量の少なくとも約５０％以内
、好ましくは少なくとも約７０％以内、そして最も好ましくは約７５～９５％がその一番
目の反応ゾーンで生成する。
【００３０】
　第一の反応ゾーンに供給される反応体の相対的な量もまた広汎に変えることができ、し
ばしば経済的要因に基づいて選択される。多くの平衡により制限される反応の工業的な工
程においては、反応体は、所望の生成物を製造するためのほぼ化学量論的な比率プラス、
副反応による浪費を補うために必要ないくらかの追加の量で供給されている。エステル化
反応及びアルコーリシス反応については、しばしば、アルコール：酸又はエステルのモル
比が、約０．９：１～約１．１：１である。好ましくは、第一の反応ゾーンは、少なくと
も１種の反応体の新しい供給量の、少なくとも約５０％、好ましくは少なくとも約７０％
、最も好ましくは約７５～９５％が消費されるように運転される。第一の反応ゾーンにお
ける反応体類の量及びそれらの相対的な濃度は、未反応の反応体の再循環により、新しい
供給のそれとは異なるということは理解されるべきである。一般に、所望の生成物への駆
動力を高めるために、反応体のいくらかの再循環が第一の反応ゾーンに対して存在する。
【００３１】
　第一の反応ゾーンからは液体が抜き出されるが、その液体には生成物と反応体が含まれ
ている。この液体の少なくとも一部は、第二の反応ゾーンに導入される。多くの例では、
第一の反応ゾーンから抜き出された本質的に全ての液体は、第二の反応ゾーンに受け渡さ
れるが、本発明の広い概念では、例えば、生成物及び／又は共生物を液体から取り出すた
めの中間の分離工程が考慮されている。その分離は、例えばエステル化反応、瞬間蒸発も
しくは蒸溜装置の稼動、又は隔膜分離もしくは吸着工程を介しての生成物又は共生成物か
ら、水を取り除くための簡単な液相分離であってもよい。また、液体流れの一部は他の処
理に用いられてもよい。追加の反応体は、その二番目の反応ゾーンに、新しい供給として
又は再循環によって供給することができる。
【００３２】
　第一の反応ゾーンのように、第二の反応ゾーンも単一の容器であってもよく、また２つ
又はそれ以上の別々の容器からなっていてもよい。その第二の反応ゾーンの条件は、生成
物が、好ましくは液相で製造され、次いで蒸発するように保持される。生成物の沸点を低
下させて、高温又は高価な高減圧の悪影響を避けるため、好ましくは沸点低下剤、好まし
くは水が存在するのがよい。
【００３３】
　好ましくは、第二の反応ゾーンの条件の下で、少なくとも１種の生成物についての気－
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液平衡が、第二の反応ゾーンにおける生成物の約５０％より少なく、好ましくは約３０％
より少なくしか液相で存在しないような状態にあるのがよい。多くの例では、第二の反応
ゾーンの条件の下で、少なくとも２種の反応体についての気－液平衡が、少なくとも１種
の生成物は蒸発し、第二の反応ゾーンにおける少なくとも１種、時には両方の反応体の約
５０％より少なく、好ましくは約３０％より少なくしか液相に存在しないようにするのが
よい。一般に、第二の反応ゾーンでは、反応系に供給され、その反応系で消費される新し
い反応体の少なくとも約５％、典型的には少なくとも約１０％、多くとも約５０％が消費
される。
【００３４】
　しばしば第二の反応ゾーンにおける反応は、約０～約２００℃、より典型的には約４０
～約１７０℃の範囲内であるが、反応体、所望の生成物、触媒又は所望の副反応の不都合
な分解を引き起こす温度より低い温度で実施する。第二の反応ゾーンの温度は（圧力と共
に）、その第二の反応ゾーン中で生成したか、又は第二の反応ゾーン中に導入された重質
成分、例えばマイケル付加重質成分を分解し、且つその製造によるエステル生成物の少な
くとも一部を蒸発させるために十分なものであるべきである。反応体が別の反応基、例え
ばアクリル酸やメタクリル酸残基の場合における不飽和などを含むときには、その温度は
、望ましくない重合などの副反応の原因となる温度より低くすべきである。その反応につ
いての所望の温度範囲を広げるため、重合阻害剤を用いることができる。第二の反応ゾー
ンにおける圧力もまた広汎に変えることができる。典型的には、圧力は減圧から過圧まで
の範囲であり、例えば絶対圧で約０．０１～約１００バール、より頻繁には約０．０２～
約１０又は約１５バールの範囲である。
【００３５】
　第二の反応ゾーンにおける反応は：（Ａ）反応体の少なくとも１種；（Ｂ）１種以上の
生成物が生成されることが意図されているときには、実質的に蒸発している生成物以外の
生成物；（Ｃ）実質的に蒸発している共生物以外の共生物；及び（Ｄ）少なくとも１種の
その他の成分、例えば溶媒：の少なくとも１種を含む液体の存在下に実施される。蒸気は
二番目の反応ゾーンから抜き出されるが、それには（ｉ）反応体の少なくとも１種、（ｉ
ｉ）生成物及び（ｉｉｉ）あるとすれば共生物が含まれる。
【００３６】
　平衡により制限される反応がエステル化反応及びアルコーリシス反応である場合には、
酸又はエステルが二量化し、又はその他の重質成分を生じさせる可能性がある。アクリル
酸と２－エチルヘキサノールの、アクリル酸２－エチルヘキシルを生成するエステル化反
応については、重質成分がマイケル付加反応により生成する。二量体又は重質生成物は、
典型的に平衡生成物である。本発明の方法は二量体又はその他の重質成分の分解を促進す
る。特に、第二の反応ゾーンはその二量体又は重質成分を分解するために十分な高い温度
で運転されることができるが、その二量体及び重質成分には、液体溶媒の実質的な部分、
例えばその溶媒の少なくとも約１０重量％、より典型的には約２０重量％から約９０重量
％又はそれ以上までが含まれる。分解されえない重質成分、重合阻害剤、触媒及びポリマ
ーを含む重質残渣は、二番目の反応ゾーンの尾部（tails）から排出される。
【００３７】
　１つの態様において、本発明の方法には、更に、底部液体溜分を二番目の反応ゾーンか
ら抜き出し、前記底部液体溜分には重質成分、重合阻害剤及び触媒が含まれ、前記抜き出
された底部液体溜分の少なくとも一部を、一番目及び／又は二番目の反応ゾーンの少なく
とも一方に再循環することが含まれる。
【００３８】
　別の態様において、本方法には、反応体回収蒸溜ゾーンから、少なくとも１種の反応体
を含む、頭頂部蒸気溜分を抜き出すが、前記抜き出された頭頂部蒸気溜分の少なくとも一
部を、少なくとも１つの凝縮ゾーンに導入して前記少なくとも１種の反応体を液相で生成
させ、そして液相の少なくとも１種の反応体の少なくとも一部を、一番目及び／又は二番
目の反応ゾーンの少なくとも一方に再循環することが含まれる。
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【００３９】
　本方法は、少なくとも１つの反応体回収蒸溜ゾーンから、底部液体溜分を抜き出すが、
前記底部液体溜分は重質成分を含み、前記抜き出された底部液体溜分の少なくとも一部を
、第一及び／又は第二の反応ゾーンの少なくとも一方に再循環することを含むことができ
ることも考慮されている。
【００４０】
　本発明の方法は、一番目の反応ゾーンで水が生成し、且つ第一の反応ゾーンの反応条件
下で、水、少なくとも１種の反応体の少なくとも一部、及び少なくとも１種の生成物の少
なくとも一部を含む蒸気溜分が産出され、そして第一の反応ゾーンから前記蒸気溜分が頭
頂部で抜き出されて、少なくとも１つの水除去蒸溜ゾーンに導入されるように運転するこ
とができる。
【００４１】
　本発明の方法はまた、少なくとも１種の反応体の少なくとも一部が水除去蒸溜カラムの
上半分に導入されるような方式で運転されることもできる。
【００４２】
　本発明の方法は、更にアクリル酸と２－エチルヘキサノールのエステル化反応に関して
記載される。これはアクリル酸２－エチルヘキシルを製造するために好ましいやり方では
あるが、そのことは本発明のより広い分野を限定しようとするものではない。
【００４３】
　簡単な概要として、アクリル酸２－エチルヘキシルはアクリル酸と２－エチルヘキサノ
ールの酸触媒エステル化反応により製造する。その工程では、アクリル酸は、２つの反応
器の直列での稼動で均一酸触媒によりエステル化される。第一の反応器では水が頭頂部か
ら除去される。アクリル酸２－エチルヘキシル、未反応反応体及び副生物を含む尾部の流
れは、転換率を高め、重質成分を分解するため、第二の反応器に送られる。アクリル酸２
－エチルヘキシル、未反応反応体及び副生物は、第二の反応器の頭頂部成分（make）中に
回収される。この頭頂部成分は精製されて本質的に純粋なアクリル酸２－エチルヘキシル
を与える。
【００４４】
　図１を参照すると、新しいアクリル酸は、管路１０を介して第一の反応器１００に供給
される。新しい２－エチルヘキサノールは管路１０を介して直接、並びに／又は、管路３
１及び／もしくは管路６２と６１を介して間接的に、反応器１００に供給することができ
る。新しい２－エチルヘキサノール：新しいアクリル酸のモル比は、好ましくは約０．９
：１～約１．１：１である。反応器１００に供給されたアクリル酸及び２－エチルヘキサ
ノールは、典型的には標準純度のものである。しかしながら、本発明方法の結果としては
、アクリル酸流れの典型的な不純物がそれより高くても、かなり許容される。例えば反応
器１００へのアクリル酸供給物には、通常、アクリル酸供給物中に存在する不純物である
アクリル酸二量体が２重量％、又はそれ以上含まれていてもよい。アクリル酸二量体は、
ここで論じられるように、第二の反応器２００での高温操作で容易に分解される。同様に
、新規な精製経路の結果として、アルカノール誘導不純物を容易に除去することが可能で
あり、そのことが低品位アルカノール供給物の使用を可能にする。広汎な酸及びアルコー
ルを使用できることは、大いなる経済的節約につながる。
【００４５】
　その反応は、管路１０を介して反応器１００に導入される酸触媒の存在下で遂行される
。実例となる酸触媒には、例えば硫酸、リン酸及び、酸官能基を含む樹脂が含まれる。好
ましくは、その触媒は長鎖アルキルベンゼンスルホン酸、例えばドデシルベンゼンスルホ
ン酸（ＤＢＳＡ）である。ＤＢＳＡ触媒及びその変性物は、米国特許第５，２３１，２２
２号明細書に記載されており、その開示は引用によりここに組み入れる。その他の触媒と
比較して、ＤＢＳＡは、アクリル酸と２－エチルヘキサノールとのエステル化反応の間に
、有意に少しの不純物及び重質成分しか発生させない；それゆえＤＢＳＡでは、不純物及
び重質成分生成が少ないことの結果として、より高い効率が達成される。ＤＢＳＡは均一
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触媒である。それにもかかわらず、ＤＢＳＡを使用する慣用の方法が触媒再生工程を必要
とすることとは異なり、本方法においては、ＤＢＳＡは反応器１００及び２００の間を管
路２１及び２３を介して単に循環するだけなので、その反応はＤＢＳＡを用いて遂行され
る。反応器１００及び２００並びに、供給管路１０，２０，２１及び２３は、酸触媒によ
る腐食に耐性のある材料で構成される。
【００４６】
　反応器１００におけるＤＢＳＡの量は、好ましくは液体媒体の約０．１～約１０重量％
、より好ましくは約０．５～約２重量％である。ＤＢＳＡは、通常の操作の間にその工程
から排出されるので、従って反応器１００又は２００への触媒の補充は純粋な触媒として
、又はアクリル酸、２－エチルヘキサノール、再循環液体を含む触媒溶液、又はその他い
ずれかの工程流れであることができる。
【００４７】
　アクリル酸及び／又はアクリル酸２－エチルヘキシルから誘導されるポリマーの生成を
阻害するために、化学的阻害剤が使用されることは周知である。阻害剤は反応器１００に
水除去蒸溜カラム３００を通して、好ましくはそのカラムの上半分への導入を介して供給
される。阻害剤にはフェノチアジン（ＰＺ）、ヒドロキノン（ＨＱ）及びヒドロキノンの
モノメチルエーテル（ＭＥＨＱ）が含まれる。ポリマーの生成は、温度が高い区域、例え
ば反応器及び蒸溜カラムなど、又は冷たい表面上で蒸気が凝縮するような区域で起こるこ
とが一般に認められている。ＰＺは有機流れの中で、またＨＱ及び／又はＭＥＨＱは水の
流れの中で利用される。使用される阻害剤の量はその工程に依存する。反応器１００中の
化学的阻害剤の濃度は、液体媒体の重量に基づいて約５０～約３０，０００ｐｐｍ、例え
ば約１０，０００ｐｐｍである。
【００４８】
　化学的阻害剤の他に、ポリマー生成阻害を促進するため、酸素が反応器１００に加えら
れる。酸素の使用はこの技術分野では周知である。酸素は、純酸素として、不活性な気体
との混合物として、又は好ましくは空気として供給される。酸素は、その反応器の底に準
備された空気スパージャー（図示せず）により供給される。
【００４９】
　反応器１００は、アクリル酸と２－エチルヘキサノールとの反応のためのタンク型の反
応器であり、反応平衡をアクリル酸エステルへと推し進めるために、水の除去を可能にす
るように設計されている。転化率約７０～約８５％が望ましい。反応器１００の中の液体
の一部は、その液体の温度を高めるためにリボイラー（図示せず）に取り出される。その
リボイラーは慣用の外套容器内チューブ（tube in shell vessel）であることができる。
リボイラーを通る容量循環速度は、その反応器の内容物が十分に攪拌され、均一に加熱さ
れることを保証しなければならない。あるいは、必要な熱を生じさせるように設計され、
機械攪拌機を、装備されたジャケット付き反応器がタンク反応器及びリボイラーの代わり
に使用することができよう。
【００５０】
　反応器１００内の温度は約８０～約１７０℃の範囲であることができるが、約１００～
約１３０℃の範囲内に保つことが最も好ましい。リボイラーからの戻りの流れは、従って
、約５～約１５℃高い温度である。反応器１００内の平均滞留時間は、好ましくは約１～
約６時間である。反応器１００内の圧力は、好ましくは絶対圧で約１００～約１０００ｍ
ｍＨｇ（０．１３～１．３３バール）に保たれる。反応器１００内の液体には、好ましく
は１重量％より少ない水しか含まれず、そして好ましくは単一相である。
【００５１】
　エステル化反応は水を発生させ、その水は頭頂部から取り出されて、水除去蒸溜カラム
３００の底に供給される。上述の通り、水の除去は反応をアクリル酸２－エチルヘキシル
の方へ駆り立てる。蒸溜カラム３００はその反応器の上に取り付けることができる。蒸溜
カラム３００は標準技術設計であり、充填物とトレイを用いることができる。いくらかの
同伴ＤＢＳＡ触媒を収容できるように、その底部トレイは高腐食性液体を取り扱うことが
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できる金属で構成される必要があるかも知れない。蒸溜カラム３００中での重合及びその
他の妨害反応を防止するため、慣用の阻害剤、例えばヒドロキノン及びフェノチアジンな
どが、２－エチルヘキサノール又はその他ある種の工程液で希釈され、管路３１及び３２
を介してカラム３００に導入される。アルカノール出発原料を直接、反応器１００に供給
する代わりに、アルカノール出発原料の少なくとも一部を蒸溜カラム３００の頂部区画に
導入することができる。
【００５２】
　蒸溜カラム３００からの頭頂部（流れ）は、蒸気として管路３０を介して取り出され、
凝縮器（図示せず）に供給され、次いで、好ましくはデカンターである分離器８００に供
給される。凝縮器中でその蒸気は凝縮され、得られた液体は分離器８００で相分離されて
、有機相の一部は管路８１を介して蒸溜カラム３００に戻され、有機相の残りは、いくら
かの望ましくない低沸点不純物及び副生物を除去するために排出され、水性相は管路８０
を介して処理装置又はその他の分離装置（図示せず）に送られて、水性相から有機物が回
収される。
【００５３】
　反応器１００からの液体反応媒体は、管路２０を介して反応器２００に供給される。反
応器２００は空気スパージャー（図示せず）を装備した標準のタンク型反応器である。反
応器２００内の液体の一部は、その液体の温度を高めるためリボイラー（図示せず）に取
り出される。リボイラーを通る容量循環速度は、その反応器の内容物が十分に攪拌され、
均一に加熱されることを保証しなければならない。
【００５４】
　反応器２００の稼動温度は、反応器１００よりも高く、好ましい範囲は、約１１５℃又
は約１３５℃から約１５０℃である。リボイラーからの戻り流れは、好ましい反応器温度
より約５℃～約１５℃高い温度である。その高めの温度は、残りの２－エチルヘキサノー
ル及びアクリル酸のその生成物への転換を促進するだけではなく、非常に重要なことであ
るが、このような条件は、重質成分を分解してアクリル酸２－エチルヘキシル、アクリル
酸及び２－エチルヘキサノールに戻すことを可能にする。
【００５５】
　反応器２００内の稼動圧力は、好ましくは反応器１００内の圧力より低く、その好まし
い範囲は絶対圧で約１０～２００ｍｍＨｇ（０．０１～０．２６バール）である。反応器
２００内の滞留時間は、好ましくは約１～約６時間である。反応器２００には水が導入さ
れるが、それは効果的な触媒作用のためにその液体溶媒中の約１重量％の濃度を維持する
ため、及びアクリル酸２－エチルヘキシルの蒸発を促進するためである。その二番目の反
応器中のＤＢＳＡ濃度は、液体媒体の重量に基づいて、約１～約２０重量％、好ましくは
約５～約１５重量％、例えば約１０重量％である。反応器１００の場合と同様、重合を少
なくするために、阻害剤は反応器２００の全体に添加される。
【００５６】
　反応器２００からの液体底部流は、重質成分及び触媒を含んでおり、管路２１及び２３
を介して反応器１００に再循環される。反応器２００からの底部流は、反応器１００より
触媒及び重質成分が多い。重質成分の反応器１００と反応器２００との循環によって、阻
害剤の濃度もまた一番目の反応器よりも高いことにもまた留意すべきである。この再循環
流からの排出物は管路２１を介して取り出されることができる。本方法の新規な反応シス
テムは、重質成分、触媒及び阻害剤の再循環を可能にする。慣用の方法では、触媒及び阻
害剤を含む重質成分の全てが、典型的には廃棄される。従って本発明の方法は、より少な
い触媒及び阻害剤の使用と、触媒及び阻害剤コストの削減を可能にする。
【００５７】
　アクリル酸２－エチルヘキシル、水並びに未反応のアクリル酸及び２－エチルヘキサノ
ールが、蒸気として反応器２００から取り出され、管路２２を介して凝縮器４００に、次
いで分離器５００に供給される。分離器５００は、好ましくはデカンターである。新しい
阻害剤又は再循環の阻害剤のいずれかが、管路４１を介して凝縮器４００に導入される。
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凝縮器４００中では蒸気が凝縮して、得られた液体は管路４０を介して分離器５００に供
給され、そこで相分離されて、有機相は管路５１を介して反応体回収蒸溜カラム６００に
供給され、水性相の少なくとも一部は管路５０を介して反応器２００に送られる。新しい
阻害剤又は再循環の阻害剤のいずれかが、管路６２を介して蒸溜カラム６００に導入され
る。蒸溜カラム６００の第一の目的は、分離器５００からの有機液体流を、アクリル酸２
－エチルヘキシル及び重質成分を含む尾部の溜分並びに２－エチルヘキサノール及びアク
リル酸を含む頭頂部流に分離することである。尾部の溜分は本質的に２－エチルヘキサノ
ール及びアクリル酸を含まない。そのカラムの設計は慣用の技術的な施工と矛盾しないも
のであり、充填物とトレイを用いることができる。この態様において、蒸溜カラム６００
の基部温度は約１２０～約１６０℃で、圧力は約１０～約１００ｍｍＨｇ（０．０１～０
．１３バール絶対圧）である。蒸溜カラム６００からの頭頂部流れは、管路６１を介して
反応器１００及び２００のいずれか又は両方に再循環される。
【００５８】
　蒸溜カラム６００からの尾部溜分は、管路６０を介して生成物回収蒸溜カラム７００に
供給される。新しい阻害剤は、管路７２を介して蒸溜カラム７００に導入される。カラム
７００はその尾部溜分をアクリル酸２－エチルヘキシルの頭頂部流れと、重質成分の尾部
流れに分割する。その尾部流れは管路７０及び７３を介して反応器１００及び２００のい
ずれか又は両方に再循環される。その尾部流れはまた、前記のように阻害剤を含むが、そ
れは望ましくは再循環される。そのカラムの設計は慣用の技術的な施工と矛盾しないもの
であり、充填物とトレイを用いることができる。そのカラムの基部温度は約１２０～約１
６０℃で、圧力は約１０～約１００ｍｍＨｇ（０．０１～０．１３バール絶対圧）である
。あるいは、蒸気の流れがカラム６００の底部、即ち基部から抜き出され、凝縮されてア
クリル酸２－エチルヘキシルの流れを生成させることもでき、このように、蒸溜カラム７
００の必要性をなくすこともできる。
【実施例】
【００５９】
　上述のように、本発明の方法は、平衡制限反応からのその他の製品を製造するために用
いることができる。以下の実施例においては、本発明に従う方法によりアクリル酸２－エ
チルヘキシルが製造される。部及び百分率の全ては、別段の特定がない限り重量による。
【００６０】
実施例１
　本実施例のプロセス経路は、図１に示す。新しい２－エチルヘキサノールの合計３７９
ｇ／時の、３５２ｇ／時は管路３１を介して、２７ｇ／時は管路６２及び６１を介して、
新しいアクリル酸２１５ｇ／時は管路１０を介して、第一の反応器（１００）に連続的に
供給する。新しい２－エチルヘキサノール：新しいアクリル酸のモル比、は約１：１であ
る。未反応２－エチルヘキサノール及びアクリル酸は、管路６１を通して反応器１００に
１７２ｇ／時で再循環し；この再循環流には、アクリル酸３０％、２－エチルヘキサノー
ル４２％、アクリル酸２－エチルヘキシル１９％、水４％及びその他の化合物５％が含ま
れる。再循環阻害剤溶液は、管路３２を介して２２ｇ／時で供給する。新しいドデシルベ
ンゼンスルホン酸触媒約１ｇ／時は、管路２３を通る第二の反応器（２００）からの再循
環触媒５５ｇ／時と共に、管路１０を通して反応器１００に供給する。反応器１００は温
度１２５℃、圧力３１０ｍｍＨｇ絶対圧で運転する。反応器１００中の滞留時間は約４．
５～約５．５時間である。水の多い蒸気流を反応器１００から取り出し、頂部圧力３００
ｍｍＨｇ絶対圧で運転する水除去蒸溜カラム（３００）に送る。カラム３００からの頭頂
部蒸気は、凝縮器（図示せず）中で凝縮され、分離器（８００）でデカントされる。水性
相は管路８０を通して５５ｇ／時で取り出される。有機相の一部は管路８１を介してカラ
ム３００に戻され、その残りは、望ましくない低沸点不純物及び副生物を排出するために
管路３３を介して３ｇ／時で取り出す。７８６ｇ／時の反応液は、ドデシルベンゼンスル
ホン酸触媒約１％及び水約０．５％を含むが、反応器１００から排出され、管路２０を介
して反応器２００に供給する。
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【００６１】
　反応器２００は、温度１３０℃、圧力４０ｍｍＨｇ絶対圧及び滞留時間２．５～３．５
時間で運転する。反応器２００中のドデシルベンゼンスルホン酸触媒濃度は約１０％であ
り、反応器２００中の水の濃度は約０．１％である。水は反応器２００に管路５０を通し
て２５５ｇ／時で供給する。蒸気流が、反応器２００から管路２２を通って取り出され、
凝縮器（４００）で凝縮し、分離器（５００）でデカントする。分離器５００からの有機
相は、管路５１を介して７６２ｇ／時で反応体回収カラム（６００）に供給する。分離器
５００からの水性相は管路５０を介して反応器２００に戻す。新しい阻害剤溶液６ｇ／時
は管路４１を通り、再循環阻害剤溶液３３ｇ／時と共に凝縮器４００に供給する。残渣排
出流は反応器２００から管路２１を介して速度８ｇ／時で取り出される。
【００６２】
　反応体回収カラム６００は、頂部圧力７５ｍｍＨｇ絶対圧、頂部温度約１１０℃及び基
部温度約１４５℃で運転する。未反応反応体は蒸溜物として回収し、管路６１を通して反
応器１００に再循環する。本質的に２－エチルヘキサノール及びアクリル酸を含まない液
体流は、カラム６００の基部から５９０ｇ／時で回収され、生成物回収蒸溜カラム（７０
０）に管路６０を介して供給する。新しい阻害剤溶液は、阻害剤搬送剤として新しい２－
エチルヘキサノールを用いて、管路６２を通して２７ｇ／時でカラム６００に供給する。
【００６３】
　生成物回収蒸溜カラム７００は、頂部圧力１８ｍｍＨｇ絶対圧、頂部温度約１２０℃、
及び基部温度約１２５℃で運転する。精製されたアクリル酸２－エチルヘキシルを、純度
９９．７％を有する蒸溜物として５４９ｇ／時で回収する。液体流がその底部から５５ｇ
／時で取り出され、カラム３００及び凝縮基４００への再循環阻害剤溶液として使用する
。新しい阻害剤溶液は、阻害剤搬送剤として純アクリル酸２－エチルヘキシルを用いて、
管路７２を介して１４ｇ／時でカラム７００に供給する。
【００６４】
　本発明は以上の実施例により詳説したが、これらに限定されるものとして解釈されるべ
きではなく、むしろ本発明は前記で開示された全ての範囲を包含するものである。様々な
修正や態様が、その精神及び範囲から乖離することなく行われうるものである。
　以下に、本発明及びその関連態様を記載する。
　態様１．少なくとも１種の反応体の平衡制限反応を実施して少なくとも１種の生成物を
製造する方法であって、
　ａ．前記少なくとも１種の生成物を製造するのに十分で、且つ少なくとも１種の反応体
の少なくとも一部及び少なくとも１種の生成物を液相に維持するのに十分な、温度及び圧
力を含む反応条件下に保持された第一の反応ゾーンで、前記少なくとも１種の反応体を反
応させ；
　ｂ．第一の反応ゾーンから少なくとも１種の反応体及び少なくとも１種の生成物を含む
液体溜分を抜き出して、抜き出された液体溜分の少なくとも一部を、（ｉ）少なくとも１
種の生成物を製造し、（ｉｉ）第二の反応ゾーン中で生成したか、又は第二の反応ゾーン
中に導入された、重質成分を分解し、且つ（ｉｉｉ）それらの製造による、少なくとも１
種の生成物の少なくとも一部を蒸発させるのに十分な、温度及び圧力を含む反応条件下に
保持された第二の反応ゾーンに導入し（ここで、第二の反応ゾーンには１重量％より少な
い水しか存在しない）；
　ｃ．前記第二の反応ゾーンからの、少なくとも１種の生成物を含む、頭頂部蒸気溜分を
抜き出し、そして抜き出された頭頂部蒸気溜分の少なくとも一部を、少なくとも１つの凝
縮ゾーンに導入して、少なくとも１種の生成物を液相で生成させ；
　ｄ．前記少なくとも１つの凝縮ゾーンから、少なくとも１種の生成物及び水を含む、液
体溜分を抜き出し、そして抜き出された液体溜分の少なくとも一部を、少なくとも１つの
分離ゾーンに導入して、相分離により、少なくとも１種の生成物を含む有機液体溜分と、
水を含む水性液体溜分とを与え；
　ｅ．前記少なくとも１つの分離ゾーンから、少なくとも１種の生成物を含む、前記有機
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液体溜分を抜き出し、そして前記抜き出された有機液体溜分の少なくとも一部を、少なく
とも１つの反応体回収蒸溜ゾーンに導入して、少なくとも１種の反応体を含む頭頂部溜分
と、前記少なくとも１種の生成物を含む底部液体溜分とを与え；
　ｆ．前記少なくとも１つの反応体回収蒸溜ゾーンから、少なくとも１種の生成物を含む
、底部液体溜分を抜き出し、そして抜き出された底部液体溜分の少なくとも一部を、少な
くとも１つの生成物回収蒸溜ゾーンに導入して、少なくとも１種の生成物を含む頭頂部溜
分と、重質成分を含む底部液体溜分とを与え；そして
　ｇ．前記抜き出された頭頂部溜分から、少なくとも１種の生成物を回収すること：
を含んでなる方法。
　態様２．工程（ａ）において、前記少なくとも１種の反応体が、アクリル酸二量体及び
／又はその他のマイケル付加重質成分を含む粗アクリル酸流並びに粗２－エチルヘキサノ
ール流を含むアルコール含有供給原料を含む態様１に記載の方法。
　態様３．前記少なくとも１種の反応体が、カルボン酸含有供給原料及び／又は平衡制限
反応を採用する別の工程からの重質残渣含有流から生じた、アルコール含有供給原料を含
む態様１又は２に記載の方法。
　態様４．前記生成物が、式Ｒ’Ｃ（Ｏ）ＯＲ’’’で表され、前記反応体が式Ｒ’Ｃ（
Ｏ）ＯＨで表され、且つ別の前記反応体が式Ｒ’’’ＯＨで表される（ここで、Ｒ’は炭
素原子１～８のヒドロカルビル含有基であり、Ｒ’’’は炭素原子４～１２のヒドロカル
ビル含有基である）態様１～３のいずれか１項に記載の方法。
　態様５．アクリル酸ブチル及びアクリル酸２－エチルヘキシルが同時に製造される態様
１～４のいずれか１項に記載の方法。
　態様６．触媒が硫酸、スルホン酸又は酸性イオン交換樹脂を含む態様１～５のいずれか
１項に記載の方法。
　態様７．平衡制限反応が、炭素２～４のカルボン酸と、炭素４～１２のアルコールとの
エステル化反応である態様１に記載の方法。
　態様８．カルボン酸がアクリル酸を含み、且つアルコールが２－エチルヘキサノールを
含む態様７に記載の方法。
　態様９．少なくとも１種の反応体の平衡制限反応を実施して少なくとも１種の生成物を
製造する方法であって、
　ａ．前記少なくとも１種の生成物を製造するのに十分で、且つ少なくとも１種の反応体
の少なくとも一部及び少なくとも１種の生成物を液相に維持するのに十分な、温度及び圧
力を含む反応条件下に保持された第一の反応ゾーンで、前記少なくとも１種の反応体を反
応させ；
　ｂ．第一の反応ゾーンから少なくとも１種の反応体及び少なくとも１種の生成物を含む
液体溜分を抜き出して、抜き出された液体溜分の少なくとも一部を、（ｉ）少なくとも１
種の生成物を製造し、（ｉｉ）第二の反応ゾーン中で生成したか、又は第二の反応ゾーン
中に導入された、重質成分を分解し、且つ（ｉｉｉ）それらの製造による、少なくとも１
種の生成物の少なくとも一部を蒸発させるのに十分な、温度及び圧力を含む反応条件下に
保持された第二の反応ゾーンに導入し（ここで、第二の反応ゾーンには１重量％より少な
い水しか存在しない）；
　ｃ．前記第二の反応ゾーンからの、少なくとも１種の生成物を含む、頭頂部蒸気溜分を
抜き出し、抜き出された頭頂部蒸気溜分の少なくとも一部を、少なくとも１つの凝縮ゾー
ンに導入して、少なくとも１種の生成物を液相で生成させ、そして少なくとも１種の重合
阻害剤を前記少なくとも１つの凝縮ゾーンに導入し；
　ｄ．前記少なくとも１つの凝縮ゾーンから、少なくとも１種の生成物及び水を含む、液
体溜分を抜き出し、そして抜き出された液体溜分の少なくとも一部を、少なくとも１つの
分離ゾーンに導入して、相分離により、少なくとも１種の生成物を含む有機液体溜分と、
水を含む水性液体溜分とを与え；
　ｅ．前記少なくとも１つの分離ゾーンから、少なくとも１種の生成物を含む、前記有機
液体溜分を抜き出し、前記抜き出された有機液体溜分の少なくとも一部を、少なくとも１
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記少なくとも１種の生成物を含む底部液体溜分とを与え、そして少なくとも１種の重合阻
害剤を前記少なくとも１つの反応体回収蒸溜ゾーンに導入し；
　ｆ．前記少なくとも１つの反応体回収蒸溜ゾーンから、少なくとも１種の生成物を含む
、前記底部液体溜分を抜き出し、抜き出された底部液体溜分の少なくとも一部を、少なく
とも１つの生成物回収蒸溜ゾーンに導入して、少なくとも１種の生成物を含む頭頂部溜分
と、重質成分を含む底部液体溜分とを与え、そして少なくとも１種の重合阻害剤を前記少
なくとも１つの生成物回収蒸溜ゾーンに導入し；そして
　ｇ．前記少なくとも１つの生成物回収蒸溜ゾーンから、少なくとも１種の重合阻害剤を
含む前記底部溜分を抜き出し、抜き出された底部溜分の少なくとも一部を、前記少なくと
も１種の反応体及び前記少なくとも１種の生成物の重合を最小にするか、又は排除するの
に十分な量で、少なくとも１つの凝縮ゾーン、少なくとも１つの反応体回収蒸溜ゾーン、
少なくとも１つの生成物回収蒸溜ゾーン及び水除去蒸溜ゾーンに導入し；そして
　ｈ．前記抜き出された頭頂部溜分から、少なくとも１種の生成物を回収すること：
を含んでなる方法。
【図面の簡単な説明】
【００６５】
【図１】図１は、本発明の一態様に従う、アクリル酸と２－エチルヘキサノールからアク
リル酸２－エチルヘキシルを製造する方法の模式図である。

【図１】
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