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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ａ．少なくとも１つの（メタ）アクリル酸の前駆体の気相酸化から得られた、（メタ）
アクリル酸を含むガス状反応混合物を冷却する工程と、
　Ｂ．前記冷却されたガス状反応混合物を脱水カラム内で脱水して、脱水カラム頂部流れ
および脱水カラム底部流れを生成する工程と、
　Ｃ．前記脱水カラム頂部流れを少なくとも部分的に凝縮して凝縮液を作り、該凝縮液の
少なくとも一部を還流として前記脱水カラムに戻す工程と、
　Ｄ．前記脱水カラム底部流れを少なくとも第１脱水カラム底部流れおよび第２脱水カラ
ム底部流れに分離し、該第１脱水カラム底部流れおよび該第２脱水カラム底部流れのうち
の一方の少なくとも一部を脱水カラム加熱器／リボイラーに通し、他方の脱水カラム底部
流れの少なくとも一部を第２カラムの上半部に送る工程と、
　Ｅ．前記第２カラムを通った前記底部流れの前記一部を前記第２カラム中で蒸留し、少
なくとも第２カラム頂部流れおよび重成分を含む第２カラム底部流れを生成する工程と、
　Ｆ．前記第２カラム頂部流れを少なくとも部分的に凝縮して第２頂部凝縮液を作り、該
第２頂部凝縮液の少なくとも一部を前記脱水カラム加熱器／リボイラーに送る工程と、
　Ｇ．前記第２カラム底部流れの少なくとも一部を前記第２カラム加熱器／リボイラーに
送る工程と、
　Ｈ．前記脱水カラム頂部凝縮液および前記第２頂部凝縮液を含む位置から選ばれた１箇
所または２箇所以上の位置に１種または２種以上の抑制剤溶液を供給する工程とを含み、
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　前記抑制剤溶液は、
　（ｉ）ヒドロキノン、フェノチアジン（ＰＴＺ）、可溶性マンガンイオン、可溶性銅イ
オン、２，２，６，６－テトラメチル－１－ピペリジニル－オキシ（ＴＥＭＰＯ）、４－
ヒドロキシＴＥＭＰＯおよび酢酸マンガンからなる群から選択される１種または２種以上
の抑制剤と、
　（ｉｉ）水または（メタ）アクリル酸あるいは水および（メタ）アクリル酸の混合物か
らなる１種または２種以上の液体流れキャリヤーとを含む、
共沸溶媒を使用しないで（メタ）アクリル酸を回収する方法。
【請求項２】
　前記１箇所または２箇所以上の位置は前記脱水カラム頂部凝縮液を含む請求項１に記載
の方法。
【請求項３】
　前記１種または２種以上の抑制剤溶液の少なくとも１種はヒドロキノンおよび水を含む
請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記抑制剤溶液は酢酸マンガンをさらに含む請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記抑制剤溶液は、水、少なくとも１重量％の４－ヒドロキシＴＥＭＰＯおよび少なく
とも０．１重量％の酢酸マンガンを含む請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記プロセス内の前記１箇所または２箇所以上の位置は前記第２頂部凝縮液を含む請求
項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記１種または２種以上の抑制剤溶液の少なくとも１種は４－ヒドロキシＴＥＭＰＯお
よび酢酸マンガンを含む請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記１種または２種以上の抑制剤溶液の少なくとも１種は、アクリル酸、少なくとも１
重量％の４－ヒドロキシＴＥＭＰＯおよび少なくとも０．１重量％の酢酸マンガンを含む
請求項６に記載の方法。
【請求項９】
　１種または２種以上の抑制剤溶液の少なくとも１種は、アクリル酸、ヒドロキノンおよ
びＰＴＺを含む請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　（ａ）前記第２カラムから液体生成物側部流れを回収する工程と、
　（ｂ）ＰＴＺおよびアクリル酸を含む抑制剤溶液を前記液体生成物側部流れに供給する
工程とをさらに含む請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　（ａ）前記第２カラムから蒸気生成物側部流れを回収する工程と、
　（ｂ）側部流れ凝縮器の中で前記蒸気生成物側部流れを凝縮し、液体生成物側部流れを
回収する工程と、
　（ｃ）ＰＴＺおよびアクリル酸を含む抑制剤溶液を前記側部流れ凝縮器に連続的に供給
する工程とをさらに含む請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　前記抑制剤溶液はヒドロキノンをさらに含む請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　酸素分子を含むガスが１箇所または２箇所以上の位置に供給される請求項１に記載の方
法。
【請求項１４】
　空気が前記第２カラムの前記リボイラー注入され、それにより前記第２カラム内の蒸気
量に対して少なくとも０．１体積％の量の酸素が前記第２カラム内に存在する請求項１に
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記載の方法。
【請求項１５】
　他の脱水カラム底部流れの少なくとも一部が、前記第２カラムの頂部へ送られる請求項
１に記載の方法。
【請求項１６】
　前記第２カラム底部流れの少なくとも一部が、前記脱水カラムの頂部、前記第２カラム
の頂部またはその両方に再循環される請求項１に記載の方法。
【請求項１７】
　前記第２カラム底部流れは、４－ヒドロキシＴＥＭＰＯ、マンガン、またはその両方を
含み、６０～１２０℃の温度を有する請求項１に記載の方法。
【請求項１８】
　前記第２カラム底部流れの少なくとも一部は（メタ）アクリル酸ブチル生成ユニットに
送られる請求項１３に記載の方法。
【請求項１９】
　前記第２カラム底部流れの少なくとも一部は、二量体分解装置を備えた（メタ）アクリ
ル酸エステル生成ユニットに送られる請求項１３に記載の方法。
【請求項２０】
　前記第２カラム底部流れの少なくとも一部は分解工程を受け、その工程では、マイケル
付加化合物が処理されて（メタ）アクリル酸を回収する請求項１３に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
（関連出願の相互参照）
　本願は、米国特許法第１１９（ｅ）条により、２００６年９月１５日に出願された米国
仮出願６０／８４４８７６号の利益を主張するものである。
【背景技術】
【０００２】
　アクリル酸およびアクリル酸エステル（メチル、エチル、ブチルおよび２－エチルヘキ
シル）商品は、高分子の機能特性を制御するためのもっとも用途の広いモノマー系列のひ
とつを含む。これらのモノマーは、全てα，β不飽和カルボキシ構造を有し、これらのモ
ノマーには、表面被覆、接着剤およびプラスチックにおいて、広範囲にわたる用途がある
。さらに、ポリアクリル酸のナトリウム塩は、乳児用オムツで見かける高吸水性樹脂とし
て広く使用されている。世界の原料アクリル酸の生産能力は、年間ほぼ８０億ポンドであ
る。
【０００３】
　アクリル酸の最初の合成が報告されたのは１８４３年である。この合成は、アクロレイ
ンの空気酸化によって達成された。成熟した化学製品の商品であるアクリル酸は、文献で
よく検討されており、１９２７年以来、商業的に入手可能になっている。アクリル酸は、
いくつかの異なる技法および原材料を使用して商業的規模で製造されてきており、これら
の技法および原材料には、以下のものが含まれる。
１）エチレンシアノヒドリンプロセス
　このプロセスのオリジナルバージョンでは、エチレンクロロヒドリンをシアン化ナトリ
ウムと反応させてエチレンシアノヒドリンを作製する。最近の改良したものでは、エチレ
ン酸化物をシアン化水素と反応させた。どちらの場合も、エチレンシアノヒドリンを８５
％硫酸で処理すると、アクリル酸および副産物である硫化水素アンモニウムが生じる。
２）アセチレン（レッペ）プロセス
　このプロセスのオリジナルバージョンまたは化学量論的バージョンでは、アセチレンを
ニッケルカルボニルおよび塩化水素酸と反応させ、アクリル酸、水素ガスおよび塩化ニッ
ケルを生じさせる。そのプロセスの後者のバージョンでは、臭化ニッケル／臭化銅（II）
触媒を使用して、アセチレンを一酸化炭素および水と反応させ、アクリル酸を生じさせる
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。
３）βプロピオル酸プロセス
　塩化アルミニウム触媒の存在の下、ケテンをホルムアルデヒドと反応させて、βプロピ
オル酸を得た。そして、βプロピオル酸を水溶性硫酸またはリン酸を使用して処理を行い
、アクリル酸が生ずる。
４）アクリロニトリル加水分解
　アクリロニトリルは、８５％硫酸で容易に加水分解され、アクリル酸および副産物であ
る硫化水素アンモニウムが生じる。
【０００４】
　これらの技法の全ては、商業的実施では、今日用いられているプロピレンプロセスの高
温、気相、２工程空気酸化に置き換えられてきた。高活性および選択性に優れた不均一触
媒の開発が、その技法にとって重要な要素であった。第１工程では、プロピレンは空気酸
化され、アクロレインになり、そして、直ちに第２工程に直接供給され、そこで、アクロ
レインはさらに空気酸化され、アクリル酸になる。この２つの工程で使用された触媒は、
それぞれの化学反応に対して最適化された混合金属酸化物である。第１工程の触媒は、他
のいくつかの金属とともに、主に酸化モリブデンおよび酸化ビスマスを含む。第２工程の
触媒もまた金属酸化物触媒を混合した合成物であり、そこで使用された酸化物は主にモリ
ブデンおよびバナジウムの酸化物である。他のいくつかの成分は、活性および選択性を最
適化するために触媒に混合される。プロピレンから作られたアクリル酸の８０～９０％の
収率は、これらの商業的触媒システムで実現された。
【０００５】
　アクリル酸反応体へ供給される供給ガスは、一般的には６～９ｖｏｌ％プロピレンおよ
び１２～１５％の（空気由来の）酸素であり、再生利用ガスまたは低圧蒸気のどちらかで
構成される。その蒸気（または再生利用ガス）は、プロピレンおよび酸素の可燃性混合ガ
スが作られるのを防止するために希釈ガスとして添加される。一般的に混合ガスは、可燃
性範囲の燃料リッチ側に維持される。化学量論的に酸素を過剰にすると、触媒の還元を防
ぐための反応体が普通作製される。酸素のプロピレンに対する分子比は、一般的に１．６
と２．０との間に維持され、これにより、流出ガスに酸素が含まれるようになる。
【０００６】
　米国特許出願公開第２００１／００２１７８８号明細書は、触媒ガス相酸化の反応、吸
収剤によるアクリル酸の吸収およびアクリル酸含有水溶液の脱水の工程によるアクリル酸
の生成方法を教示しており、その方法は、共沸溶媒の添加、結果として生じた混合物の蒸
留、およびカラムの頂部におけるアクリル酸の濃度の０．０６～０．８０重量パーセント
の範囲での調整の工程によって特徴づけられる。この技法は、共沸脱水カラムの底部に共
沸溶媒および水が実質的に含まれるのを防ぐ。
　米国特許出願公開第２００４／０２４９１９９号明細書もまた、共沸蒸留なしで高濃度
のアクリル酸含有溶液を使用するアクリル酸の生成方法を教示している。アクリル酸を精
製するその方法には、触媒ガス相酸化反応によって得られたアクリル酸含有ガスを吸収カ
ラムに導入すること、およびアクリル酸含有溶液を晶析工程へ供給することが含まれる。
これにより、その水溶液はアクリル酸および残留母液に分離される。残留母液の少なくと
も一部は、それから蒸留され、そして、その蒸留液は吸収カラムを循環する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】米国特許出願公開第２００１／００２１７８８号明細書
【特許文献２】米国特許出願公開第２００４／０２４９１９９号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　米国特許出願公開第２００４／０２４９２０１号明細書もまた、共沸蒸留を行わない、
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高濃度のアクリル酸含有溶液からのアクリル酸の生成方法を教示している。その方法には
、アクリル酸含有ガスを吸収する工程、および共沸溶媒を使用しないアクリル酸含有溶液
の蒸留が含まれる。粗アクリル酸は、カラム底部流れおよび／またはカラム側部流れとし
て得られ、そして、精製されたアクリル酸を得るために、粗アクリル酸は、晶析工程へ供
給される。
　米国特許出願公開第２００４／０２２０４２７号明細書は、（メタ）アクリル酸の生成
工程で副産物として生じたマイケル付加反応生成物を熱分解して（メタ）アクリル酸を高
い収率で回収することが可能になるプロセスを教示する。このプロセスには、出発化合物
を酸化すること、粗（メタ）アクリル酸を得るために軽物質が液体反応混合物から分離さ
れる蒸留工程、副産物を熱分解して（メタ）アクリル酸を回収する工程、回収された（メ
タ）アクリル酸を蒸留段階に供給する工程を含む。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、メタクリル酸と同様にアクリル酸に適用可能な回収システムであり、その回
収システムには、無溶媒蒸留システムが含まれ、その無溶媒蒸留システムで必要な、工業
グレードのアクリル酸を精製するための塔は、２つ以下である。
【００１０】
　１つの態様では、本発明は、
Ａ．少なくとも１つの（メタ）アクリル酸の前駆体の気相酸化から得られた、（メタ）ア
クリル酸を含むガス状反応混合物を冷却する工程と、
Ｂ．前記冷却されたガス状反応混合物を脱水カラム内で脱水して、頂部流れおよび底部流
れを生成する工程と、
Ｃ．前記頂部流れを少なくとも部分的に凝縮して凝縮液を作り、前記凝縮液の少なくとも
一部を還流として前記脱水カラムに戻す工程と
を含む方法である。
【００１１】
　別の態様では、本発明は、
Ａ．少なくとも１つの（メタ）アクリル酸の前駆体の気相酸化から得られた、（メタ）ア
クリル酸を含むガス状反応混合物を冷却する工程と、
Ｂ．前記冷却されたガス状反応混合物を脱水カラム内で脱水して、脱水カラム頂部流れお
よび脱水カラム底部流れを生成する工程と、
Ｃ．前記脱水カラム頂部流れを少なくとも部分的に凝縮して凝縮液を作り、該凝縮液の少
なくとも一部を還流として前記脱水カラムに戻す工程と、
Ｄ．前記脱水カラム底部流れを少なくとも第１脱水カラム底部流れおよび第２脱水カラム
底部流れに分離し、該第１脱水カラム底部流れおよび該第２脱水カラム底部流れのうちの
一方の少なくとも一部を脱水カラム加熱器／リボイラーに通し、他方の脱水カラム底部流
れの少なくとも一部を第２カラムの上半部に送る工程と、
Ｅ．前記第２カラムを通った前記底部流れの前記一部を前記第２カラム中で蒸留し、少な
くとも第２カラム頂部流れおよび重成分を含む第２カラム底部流れを生成する工程と、
Ｆ．前記第２カラム頂部流れを少なくとも部分的に凝縮して第２頂部凝縮液を作り、該第
２頂部凝縮液の少なくとも一部を前記脱水カラム加熱器／リボイラーに送る工程と、
Ｇ．前記第２カラム底部流れを前記第２カラム加熱器／リボイラーに送る工程と
を含む方法である。
【００１２】
　１つの態様では、側部引抜生成物流れが第２カラムから液体または蒸気として回収され
る。液体側部流れの場合、生成物は、トレイ（たとえば、ハットトレイ）から液体引抜と
して取り出される。この液体は、高沸点不純物、たとえば、重成分を含み、この高沸点不
純物は、トレイの上に存在する。気体側部流れの場合、生成物は、トレイから蒸気を取り
去り、それを凝縮することによって得られる。この凝縮された液体には、液体側部流れ生
成物において見られるレベルよりはるかに小さなレベルの高沸点不純物しか存在しないで
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あろう。
【００１３】
　１つの態様では、ガス状反応混合物は、全てではないにしても、主に脱水カラムの中で
冷却され、一方、別の態様では、ガス状反応混合物は、脱水カラムに入る前に、分離直接
接触装置、たとえば、噴霧冷却機または混合装置によって少なくとも主に冷却される。最
も単純な形態では、この直接接触装置は、高温ガス状反応混合物を脱水カラムに運ぶ配管
部分とすることが可能である。さらに、別の態様では、脱水カラムからの底部流れは、第
２カラムに入る前に、少なくとも１つの冷却器およびサージタンクを最初に通過する。さ
らに別の態様では、汚れの減少を促進させるために脱水カラムの少なくとも一部が銅含有
金属で構成されている。
【００１４】
　本発明は、また、メタクリル酸またはアクリル酸を含むガス混合物を蒸留するプロセス
、（メタ）アクリル酸の前駆体の気相酸化から得られるガス混合物、連結された蒸留カラ
ムの使用を含む改良を含む。
【００１５】
　驚くべきことに、本発明のプロセスにより、２つ以下の蒸留カラムを使用して工業グレ
ードのアクリル酸を生産することが可能になる。たった２つのカラムしか必要ないという
事実によって、資本支出を下げたり、操業コストを低減したりすることができる。有利な
ことに、本発明のプロセスでは、溶媒を必要としない。これにより、操業コストをさらに
下げることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】図１は、脱水カラムの中で最初に反応混合物を冷却する場合の構成を示す概略工
程フローシートである。
【図２】図２は、脱水カラムの前に、別個の容器の中で最初に反応混合物を冷却する場合
の構成を示す概略工程フローシートである。
【図３】図３は、図２で示されたプロセスの変形を示す概略工程フローシートである。
【図４】図４は、図２で示されたプロセスの変形を示す概略工程フローシートである。
【図５】図５は、脱水塔からの底部流れの少なくとも一部が、仕上げ塔に入る前にサージ
タンクを通過する場合の構成を示す概略工程フローシートである。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　この開示の中の数値範囲には、低い値と高い値とが少なくとも２単位離れている場合、
１単位ずつ増加して、低い値および高い値を含めて低い値から高い値までの全ての値が含
まれる。一例として、たとえば、分子量、粘度、メルトインデックス等のような、組成的
、物理的または他の特性が１００から１０００までの場合、１００、１０１、１０２等の
ような個々の値および１００～１４４、１５５～１７０、１９７～２００等のような小範
囲が明確に列挙されることを意図している。１未満の値、または少数を含む１より大きい
値（たとえば、１．１、１．５等）を含む範囲では、１単位は、必要に応じて、０．００
０１、０．００１、０．０１または０．１とみなされる。１０未満の１桁のディジット数
からなる範囲の場合、１単位は、一般に０．１であるとみなされる。これらは、明確に意
図されていることの一例にすぎない。そして、列挙されている低い値と高い値との間の全
ての可能な数値の組み合わせは、この開示において明確に考慮されるべきである。この開
示の中では、数値範囲は、他のものの中から、温度、圧力、設備の大きさ、ならびに混合
物および／または配合物における成分の相対量等に規定される。
【００１８】
　「メタ」の用語は、その用語にメチル置換化合物が含まれることを示す。たとえば、（
メタ）アクリル酸の用語は、アクリル酸およびメタクリル酸を表す。本発明の方法は、ア
クリル酸およびメタクリル酸の生産において使用することができるが、単純にするために
、以下の記載ではアクリル酸について述べる。
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【００１９】
　本発明の目的で、「軽」および「軽化合物」の用語ならびにそれらの複数形の用語は、
所望の生成物の沸点より低い沸点を有する単数の化合物または複数の化合物を示す。たと
えば、所望の生成物がアクリル酸の場合、水が軽化合物の一例になる。軽い流れには、少
なくとも１つの軽化合物が含まれる。
【００２０】
　同様に、本発明の目的における「重」の用語は、所望の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。所望の生成物がアクリル酸である場合、アクリル酸のオリゴマ
ーおよび周知のマイケル付加生成物が重化合物の例である。
【００２１】
　「分離システム」の用語は、脱水カラムおよび第２カラムを含む設備を示し、本明細書
に記載されているように、本発明の方法で使用される。
【００２２】
　「工業グレードのアクリル酸」の用語は、重量で少なくとも９８．５％のアクリル酸を
示し、好ましくは９９％のアクリル酸を有し、さらに好ましくは９９．５％のアクリル酸
を有するアクリル酸を示す。さらに、アクリル酸は、０．５％未満の水および０．４％未
満の酢酸を有し、好ましくは０．３％未満の水および０．２％未満の酢酸を有し、さらに
好ましくは０．１５％未満の水および０．０７５％未満の酢酸を有する。
【００２３】
　「連結された蒸留カラム」の用語は、第１カラムからの尾部流れが直接または間接的に
第２カラムの頂部に供給され、一方、第２カラムの頂部流れが直接または間接的に第１カ
ラムの基部に供給されるように接続された２つの蒸留カラムを示す。「間接的」とは、第
１カラムまたは第２カラムに入る前に、流れが最初に少なくとも１つの他の容器、たとえ
ば、サージタンクおよび／または熱交換器を通過することを意味する。
【００２４】
　好ましくは、本発明の供給流れは、ガス状反応混合物である。この混合物は、アクリル
酸の場合はプロピレン、メタクリル酸の場合はイソブチレンのような（メタ）アクリル酸
前駆体の少なくとも１つを２工程触媒気相酸化して作製されることが好ましい。酸化工程
の第２工程では、一般的に、（メタ）アクロレインのような中間体を最終生成物に変える
。この周知の酸化プロセスは、商業的に広く使用されている。高温ガス状反応混合物の組
成を考察するために米国特許第６６４６１６１号明細書を参照。この特許が教示すること
は、引用することにより本明細書の中に組み込まれる。
【００２５】
　本発明のプロセスの第１工程は、ガス状反応混合物を冷却することである。ガス状反応
混合物は、反応系から来るとき、一般的に加熱状態である。つまり、ガス状反応混合物は
、混合物を蒸発させるのに必要な熱の総量より大きな熱（エネルギー）を含む。本発明の
１つの態様では、冷却工程は、ガス状混合物から過熱の総量の本質的にすべてを除去する
。たとえば、高温アクリル酸反応体流出ガスおよび蒸気は、シェル－チューブ型熱交換器
で２６０℃未満（～５００°Ｆ）に冷却され、その後、急冷システムに入る。急冷システ
ムでは、ガスは、１２０℃未満（～２５０°Ｆ）、好ましくは１１０℃未満（～２２５°
Ｆ）、さらに好ましくは１００℃未満（～２１２°Ｆ）の温度の液体からなるアクリル酸
と直接接触して冷却される。次の蒸留カラムの底部流れと、急冷システムから出てくる放
出ガスおよび蒸気との間の温度差は、２８℃未満（～５０°Ｆ）、好ましくは５℃未満（
～１０°Ｆ）、より好ましくは３℃未満（～５°Ｆ）である。
【００２６】
　冷却工程は、装置の１つまたは２つ以上の部分で直接または間接的に行われる。たとえ
ば、ガス状反応混合物の冷却は、急冷容器もしくはフラッシュ容器の中で開始されること
が可能であり、または、カラム内部もしくはカラム内部でなく、脱水カラムの底部に組み
込むこともできる。急冷システムは、高温ガスおよび蒸気が通過しなければならない断面
領域にわたって、急冷液からなるアクリル酸を分配するために、１箇所または２箇所以上
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に１つまたは２つ以上のスプレーノズルを有することができる。ノズルは、高温ガスおよ
び蒸気の流路に対して水平方向に急冷液体を分配するような向き、または高温ガスおよび
蒸気の流れの方向に対して軸方向に急冷液体を分配するような向き、または高温ガスおよ
び蒸気の流れの方向の反対側に急冷液体を分配するような向き、またはこれらの選択肢を
組み合わせたような向きに向けられるようにしてもよい。外部の急冷システムの方向は、
水平に対して０°～９０°とすることができ、好ましくは９０°であり、もしくは高温ガ
スおよび蒸気に対して垂直であり、急冷液体は下向きおよび脱水カラムの入り口に向って
並流で流れる。また、冷却システムは、タイプはとくに限定されない１つまたは２つ以上
のトレイもしくは充填物、または２つを組み合わせたものを有するようにしてもよい。好
ましくは冷却の工程は、脱水カラムの外部で、開始されるか、または主として行われる。
【００２７】
　急冷液を有するアクリル酸は、次の蒸留塔の底部から循環され、不溶性固形物を除去す
るために濾過された流れからなる１種または２種以上のアクリル酸と合流し、温度を制御
するために熱交換器の中で加熱され、そして急冷システムに戻された液体から、構成され
ることが可能である。蒸留塔の底部から循環させられる液体の流量対１つまたは２つ以上
の工程流れ（この工程流れは、蒸留塔の底部から循環させられる液体に加えられる。）の
合計流量の比は、１：１、好ましくは５：１、さらに好ましくは９：１である。
【００２８】
　もっとも単純な形態では、冷却システムは、脱水カラムにパイプが入る前のパイプ部分
とすることができ、そのパイプ部分では、パイプ部分の中心またはその付近でアクリル酸
を含む液体を２つの対向する軸方向に分配させて衝突させることによって作製されたアク
リル酸含有液体放射状に分配されたシャワーを、加熱ガスおよび蒸気は通過する。好まし
くは、直径がパイプ部分の内径の０．１～０．５倍、好ましくはパイプ部分の内径の０．
２倍であるターゲット金属板を２つの噴出の中心に設けて、アクリル酸含有急冷液の放射
状に分配されたシャワーを作り出す衝突装置として使用してもよい。有利なことに、２相
流蒸気／液体分離装置は、脱水カラムの内部に、冷却された反応ガスおよび蒸気ならびに
急冷液の入り口に備える。冷却された反応ガスおよび蒸気ならびに急冷液の流速を減少さ
せ、脱水カラムの分離領域に渡って冷却された蒸気およびガスから急冷液の大部分を分離
し、冷却された反応蒸気およびガスの大部分を脱水カラムの断面領域にわたって分配する
ことになる設計であれば、この装置はどのような設計でも可能である。もっとも単純な形
態では、それには、急冷された反応蒸気およびガスならびに急冷液のための脱水カラムの
入り口に配置された衝突邪魔板が含まれる。
【００２９】
　本発明のユニークな特徴の１つは、脱水器に対して供給が２相供給（すなわち、気体と
液体）であることである。これは、冷却工程の結果である。通常の蒸留塔では、たった１
相の供給（すなわち、液体または気体）である。
【００３０】
　本発明の方法では、少なくとも部分的に冷却された反応混合物が脱水される。脱水は、
好ましくは、脱水カラムで行う。脱水カラムは、入ってくるガス状反応混合物から水の大
部分を除去する機能を果たす。有利なことに、脱水カラムは、底部流れおよび頂部流れが
存在するように操作される。本発明の好ましい態様では、頂部流れの少なくとも一部が凝
縮され、還流液体として脱水カラムに戻される。
【００３１】
　本発明の１つの態様では、本質的には、全ての不凝縮物および軽化合物は、頂部流れで
脱水カラムを出て行く。アクリル酸の生成時に存在する不凝縮物の例には、たとえば、窒
素、酸素、ＣＯ、二酸化炭素、ならびにプロパンおよびプロピレンのような不反応の炭化
水素が含まれる。有利なことに、頂部流れは全て凝縮器に導入され、軽い流れの少なくと
も一部は凝縮され、還流として脱水カラムに戻される。この凝縮器は、脱水カラムの内部
または外部となることができ、シェルおよびチューブタイプ、または直接接触するタイプ
の設計（たとえば、急冷冷却器）の凝縮器とすることができる。凝縮器からのガス流れの



(9) JP 5689904 B2 2015.3.25

10

20

30

40

50

一部は反応体へと再循環され、残りは、焼却炉に送られる。有用な生成物としてアクリル
酸をさらに回収するために、再循環されるガスを、反応体に供給する前に、凝縮器に送る
ことができる。
【００３２】
　脱水カラムは、少なくとも部分的に蒸留カラムとしての機能を果たす。しかし、上述し
たように、脱水カラムは、ガス状反応混合物の冷却のための接触領域としてもまた役立つ
ことができる。好ましくは、脱水カラム内の圧力は、入れられるガス状反応混合物の圧力
よりも高くない。また、脱水カラムからの底部流れの温度は約１２０℃未満であることが
好ましい。脱水カラムの頂部流れの温度は、低くても４０℃である。
【００３３】
　脱水カラムの頂部凝縮器からの排出流れは、少なくとも部分的には反応システムへ再循
環される。本発明の１つの態様では、排出流れの一部は、パージ流れとして分離システム
から取り除かれる。
【００３４】
　脱水カラムの底部流れは、この流れの一部がガス状反応混合物を冷却するために使用さ
れることが可能であることを除いて、有利なことに、第２カラムに送られる。本発明の１
つの態様では、脱水カラムからの底部流れの一部が熱交換器に送られ、その熱交換器はリ
ボイラーとすることができる。しかし、本プロセスは、また、熱交換器が冷却器であるよ
うな環境下で操作されることも可能であることに留意されたい。これは、本プロセスの設
計で加熱が必要であるか冷却が必要であるかによる。本発明の好ましい態様では、脱水カ
ラムからの底部流れの一部は第２カラム（仕上げ塔としてもまた知られている）へ供給さ
れる。有利なことに、供給ポイントは、第２カラムの頂部である。第２カラムは、好まし
くは蒸留カラムであり、そして、リボイラーおよび凝縮器とともに使用される。
【００３５】
　第２塔は、２つの生成物流れ、すなわち、側部流れおよび残液流れを有する。これらの
流れの違いは、重残余物の容量である。これらの流体における２つの重要な重残余物化合
物は、アクリル酸二量体、すなわち、マイケル付加生成物、およびマレイン酸／無水物で
ある。側部流れの残液流れに対する取出割合が増加すると、側部流れに比例してこれらの
重残余物が残液流れに濃縮される。残液流れ（時にはエステルグレードアクリル酸と呼ば
れる）は、高い二量体、抑制剤およびマレイン酸／無水物含有率のため、融解晶出装置、
すなわち氷状アクリル酸装置に対する供給物として概して不適当である。しかし、とくに
、アクリル酸エステル装置に二量体分解装置が備わっている場合、アクリル酸エステル装
置のための供給物としてこの流れを使用することが可能である。アクリル酸ブチル（また
は他のアクリル酸エステル）装置の二量体分解装置は、二量体のほとんどを、アクリル酸
ブチルに変えられる元のアクリル酸に変える。つまり、二量体中に含有しているアクリル
酸含有物は、使用可能なアクリル酸の原料物質として回収される。残液生成物中のマレイ
ン酸／無水物はブタノールと反応し、高沸点であり、精製系統においてアクリル酸ブチル
生成物からの除去が容易なエステルを形成する。アクリル酸メチルおよびアクリル酸エチ
ルのようなエステルの場合、二量体の分解は、反応／エステル化塔の基部の反応容積にお
いて十分な滞留時間と十分な温度を用意することによって、現場で行うことができる。
【００３６】
　工業グレードのアクリル酸と呼ばれる側部流れ物質は、氷状アクリル酸生産のための融
液晶析装置に供給することが可能であり、または、アクリル酸エステル装置への供給物と
して使用することが可能である。仕上げ塔の能力を高める１つのプロセス増強は、そのリ
ボイラー再循環ループに二量体分解装置を設けることである。このシナリオでは、分解装
置残液流れはとても濃縮され、アクリル酸生成物のほとんど（＞９５％）が、側部流れ生
成物（すなわち、工業グレードのアクリル酸）として取り出される。分解装置からの高凝
縮残液流れは、その後、燃料値を回復するために焼却される。
【００３７】
　本発明の好ましい態様では、第２カラムからの頂部流れは凝縮器に送られる。好ましく
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は、凝縮器は、本質的には、頂部流れ全体が凝縮される「全体凝縮器」として操作される
。しかし、不凝縮化合物のパージ流れをこの凝縮器から除去することが可能である。有利
なことに、第２カラム凝縮器からの凝縮液は、そのまま、または追加された熱交換の後に
、反応ガス混合物を冷却するために使用される。
【００３８】
　第２カラムからの底部流れの少なくとも一部は、有利なことに、第２カラムのリボイラ
ーに送られる。底部流れの残りは、焼却することもでき、または、公知の方法によってさ
らに処理することもできる。公知の方法としては、たとえば、底部流れをアクリル酸エス
テル生産装置に送る方法、または、その後再循環可能なアクリル酸を回収するために底部
流れを、マイケル付加化合物を処理する分解工程に送る方法がある。本発明の１つの態様
では、底部流れは、本プロセスから回収されるアクリル酸の大部分を含む。しかし、本発
明の好ましい態様では、アクリル酸の大部分は、第２カラムでの側部引抜流れから回収さ
れる。
【００３９】
　側部流れは第２カラム内であるという事実から見て、本発明のプロセスでは、反応ガス
状反応混合物が分離システムに供給されるポイントより下のポイントで、製品アクリル酸
は除去される。すなわち、生成物流れは分離システムの供給の下で除去される。
【００４０】
　第２カラムの温度および圧力は、とくに重要ではなく、当業者にとって周知の設計検討
によって決定することができる。好ましくは、第２カラムは脱水カラムの操作圧力よりも
低い圧力で操作される。好ましくは、第２カラムは、大気圧以下の条件で操作される。こ
れは、より低い温度で第２カラムを操作でき、それによって、望ましくない二量体および
／または重合体の生成を最小限にする点で有利である。有利なことに、アクリル酸を生産
し、約４０から約５００ｍｍＨｇの頂部圧力で第２カラムを操作するとき、頂部流れが第
２カラムから出て行く際の頂部流れの温度は約４０℃から９０℃である。第２カラムから
の底部流れの温度は、アクリル酸を生成するとき、有利なことに約６０℃から約１２０℃
である。
【００４１】
　温度、圧力、流量、カラムの高さおよび直径を含む設備の大きさ、構造物の材質の選択
、熱交換器およびポンプのような補助設備の配置および種類の選択、カラム内部の選択お
よび配列、ならびに取出流れを含む配管の位置のようなこれらの操作条件を含む、脱水カ
ラムおよび第２カラムの設計の詳細は、当業者により、周知の設計検討にしたがって容易
に決定されることが可能である。本発明の方法で使用することができる蒸留カラムの構成
例には、たとえば、充填カラム、棚段カラム、垂直分割型カラム、多段揮発物除去装置な
どが含まれる。どのような種類のトレイも使用することができ、トレイの種類には、バブ
ルトレイ、バルブトレイ、クロスフロートレイ、デュアルフロートレイおよびこれらを組
み合わせたものが含まれる。同様に、充填物を使用する場合、どのような種類の充填物を
使用することができ、充填物には、不規則充填物または規則充填物が含まれる。本発明の
好ましい態様では、脱水カラムは上部に充填物および下部にトレイを含む。下部では、入
ってくるガス状反応混合物を直接冷却する。脱水器および仕上げカラムの理論段数はとく
に限定されない。脱水器で使用される理論段数は、好ましくは５～５０であり、より好ま
しくは２０～３０である。仕上げカラムで使用される理論段数は、好ましくは５～３０で
あり、より好ましくは８～２０である。たとえば、図５に示すように脱水カラムと第２カ
ラムとの間の１箇所または２箇所以上の位置で、分離システムの中で、サージタンクを任
意選択的に使用することができる。
【００４２】
　本発明の好ましい態様では、プロセス装置は、「Ｍｏｎｅｌtm」の商標の下で販売され
ている様々な合金のような銅または銅含有合金を使用して少なくとも部分的に構成される
。これら、または他の銅含有合金は、空気の存在下での銅溶解の結果、アクリル酸の重合
体抑制を提供する。悪いことに、マレイン酸を含む熱流れの存在下で腐食速度は、仕上げ
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カラムのこれらの合金の実用的商業的な使用にとって速すぎる。しかし、脱水器の上部で
は、（高沸点のため）マレイン酸は本質的に存在せず、脱水器のこの領域には、汚れ減少
スキームの一部としてＭｏｎｅｌtmの銅含有合金で構成されたトレイまたは充填物を使用
することができる。脱水器のこの領域におけるそのような充填物の使用は、充填物内の抑
制剤の分布が悪いために起こる汚損可能性の緩和を助ける自己－抑制表面を提供する。３
１６ステンレススチールを含むステンレススチールのような他の金属もまた、当業者によ
って周知の基準を用いてプロセス装置のための構成材料（複数可）として使用することが
可能である。
【００４３】
　抑制剤を使用することは、構成材料の選択に関係なく、本発明の方法において好ましい
。様々な化合物が、アクリル酸の反応を抑制するものとして周知であり、商業的に入手可
能である。好ましい抑制剤の例には、可溶性マンガンイオン、可溶性銅イオン、２，２，
６，６－テトラメチル－１－ピペリジニル－オキシ（ＴＥＭＰＯ）および４－ヒドロキシ
ＴＥＭＰＯのような関連化合物が含まれる。抑制剤を組み合わせたものを使用することが
できる。本発明の好ましい態様では、脱水カラムで、酢酸マンガンのような可溶性マンガ
ンイオン源および４－ヒドロキシＴＥＭＰＯの混合物が抑制剤として使用される。また、
４－ヒドロキシＴＥＭＰＯ／酢酸マンガンは、第２カラムにおいても好ましい抑制剤であ
る。両方のカラムでとして使用することもできる別の抑制剤システムはヒドロキノン／酢
酸マンガンである。酸素もまた抑制剤であると知られているので、酸素分子または空気を
第２カラムに対して使用することもその技術分野で周知であるようにまた好ましい。当業
者に周知であるように、抑制剤は、アクリル酸の重合を防止または抑制するのに十分な量
で使用される。本発明の場合、脱水器に供給される反応ガスに、抑制剤システムにとって
十分な量の酸素がすでに含まれているので、空気の注入は第２カラムの場合にのみに必要
である。一般的に、カラム内の蒸気量に対して少なくとも０．１体積％の量の酸素がカラ
ムの中に存在するように十分な空気が注入される。
【００４４】
　抑制剤のコストを最小にするために産業的によく使用される技法のひとつは、高抑制剤
濃度を有する流れを再循環することである。本発明では、抑制剤は、第２カラムの残液流
れ内に濃縮される。したがって、この流れの一部を脱水器の頂部および／または第２カラ
ムの頂部に再循環させることができる。
【００４５】
　有利なことに、アクリル酸生成物流れは、側部引抜流れとして第２カラムから回収され
る。第２カラムの側部から引き抜く位置は、設計上の選択事項であり、当業者に周知な設
計技法を用いて決定することができる。好ましくは、除去のこのポイントは、供給トレイ
よりも下側であり、リボイラーより理論段数で２段または３段上である。トレイは、クロ
スフローもしくはデュアルフローまたはその２つの任意の組み合わせのいずれの様式の設
計でもよい。本発明は、また、充填物で、またはトレイと充填物との組み合わせで機能す
る。アクリル酸生成物は、蒸留塔の側部から、主に蒸気または液体として除去される。側
部流れを集めるための装置は、ノズルと、内部蒸気または液体収集装置を使用してまたは
使用しないで、液体のほとんどが蒸気から重力によって分離される蒸気－液体分離空間と
を含む。液体または蒸気収集装置は、１つまたは２つ以上の打ち抜き穴を備えたパイプ、
逆漏斗、漏斗、降下管、ハットトレイ、衝突邪魔板、液体ディストリビュータ、液体収集
器、邪魔板またはこれらの任意の組み合わせを含むことができる。側部引抜流れ対底部流
れの重量比は、好ましくは７５：２５であり、またはより好ましくは、９５：５である。
しかし、有利なことに、また、側部引抜流れ対底部流れの重量比は２５：７５、または５
：９５にもなるように当業者によっては設計することもできる。追加の態様では、側部引
抜流れを取り出さないで、アクリル酸生成物の全てを底部流れの中から取り出すことがで
きる。実際問題として、側部流れは、一般的に尾部流れよりも品質がよい。すなわち、側
部流れに含まれる重成分は、尾部流れに比べて少ない。
【００４６】
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　本発明のプロセスの驚くほど有利な点の一つは、生成物流れが、共沸溶媒または他の溶
媒を必要としないプロセスによって高純度で生成される点である。たとえば、生成物流れ
は、有利なことに、重量で少なくとも約９８．５％のアクリル酸を含み、より好ましくは
、少なくとも約９９％のアクリル酸を含み、さらに好ましくは、９９．５％のアクリル酸
を含む。有利なことに、生成物流れは、好ましくは約０．５％未満の水および約０．４％
未満の酢酸を含み、より好ましくは約０．３％未満の水および約０．２％未満の酢酸を含
み、さらに好ましくは約０．１５％未満の水および約０．０７５％未満の酢酸を含む。本
発明のプロセスは、好ましくは、さらに分離工程を伴わないで、工業グレードのアクリル
酸として利用できる生成物流れを生成することができる。
【００４７】
　本発明の１つの態様を図１に示す。図１を参照すると、アクリル酸を含有する熱反応ガ
ス混合物供給流れ１は、脱水カラム（または塔）１０の下方の領域に導入される。脱水カ
ラムに入ると、反応ガス混合物は、熱交換器１２から供給された液体１１と接触し、液体
１１によって冷却される。熱交換器１２は冷却器または加熱器とすることができるが、好
ましくはリボイラーである。接触は、噴霧、熱ガス状反応混合物が上昇すると通過する蒸
留トレイもしくは充填物への冷却する液体の供給、またはこれらを組み合わせたものを含
むことができる。部分的に冷却されたガス混合物は、当業者に周知な構成のトレイまたは
充填物とすることができる内部（不図示）を通過して脱水カラムの上方へ流れる。冷却さ
れたガス混合物は上方へ流れるので、それは、凝縮器１３からの凝縮された軽い流れ７を
含む還流液と接触する。凝縮器１３で凝縮されなかったガスおよび蒸気は、凝縮器頂部流
れ２として凝縮器から放出され、それから、凝縮器頂部流れ２は、再循環ガス流れ１４お
よび排気流れ１５に分けられる。したがって、脱水カラムは、アクリル酸の大部分を反応
ガス混合物供給流れ１から除去し、回収されたアクリル酸を底部流れ１６でさらに進んだ
処理に送る機能を果たす。
【００４８】
　脱水塔１６からの底部流れ１６の一部は、第２カラム１７（または仕上げカラム）の頂
部付近のポイントへ第２カラム供給流れ３として供給される。底部流れ１６の残りの部分
は、熱交換器供給流れ２０として熱交換器１２へ供給され、それから脱水カラムを再循環
し、入ってきた熱反応混合物を冷却するために使用される。第２カラム供給流れ３からの
液体は第２カラム内を下方に流れ、そこでリボイラー１８から上昇してくる蒸気と接触す
る。第２カラムは蒸留カラムであることが好ましい。蒸留カラムの構成は、とくに重要で
はなく、当業者に周知な基準のものを使用してそのカラムを設計することができる。第２
カラムからの蒸気相頂部流れ８は凝縮器１９に導入され、そこで、頂部流れの大部分が凝
縮される。凝縮できないものの少量のパージ流れ（不図示）は、排気流れとして凝縮器１
９から排出され、排気流れは、処理され、再循環され、または別の方法で処理されること
が可能である。凝縮器１９からの凝縮された液体は、凝縮された液体流れ４として熱交換
器１２に送られ、そして、それから、流れ１のガス状反応混合物を冷却するために脱水カ
ラムへ冷却液体流れ１１として送られる。第２カラム底部流れ９の一部は、リボイラー１
８を経て第２カラムを再循環する。底部流れ９の残りは、追加の処理、処分またはこれら
を組み合わせたものに向けて、残液流れ６として流れる。たとえば、残液流れ６はエステ
ル装置、分解装置またはこれらを組み合わせた装置へ送ることができる。
【００４９】
　アクリル酸生成物流れ５は第２カラムの側部引き抜きとして取り出される。その流れは
蒸気流れであることが好ましいが、液体流れとすることもできる。
【００５０】
　図２は、ガス状反応混合物１の冷却が、脱水カラムの前の分離容器で主に行われる、図
１の変形の１つを示す。この態様では、反応ガス混合物１は噴霧冷却装置２１に入り、冷
却された反応ガス２２は冷却器から除去され、処理のための脱水カラムへ送られる。この
態様では、加熱器／リボイラー（熱変換器）１２は、脱水カラム底部流れ２０および供給
流れとしての凝縮器１９からの流れ４を受け取るために、工程スキームの中で再配置およ
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び適合される。
【００５１】
　図３は、加熱器／リボイラー１２が、図１における加熱器／リボイラー１２と同じ位置
に保持され、噴霧冷却器２１への供給流れ２３が、今や脱水カラム底部流れ１６の一部の
みである、図２の変形の１つを示す。流れ１６，２３，２０および４の大きさを変えるこ
とができるが、通常、流れ２３が最も大きい。この変形では、反応ガス流れ１は、段階的
な冷却工程に送られ、第１の工程は噴霧冷却器２１内で行われ、次の工程は、脱水カラム
１０内で行われる。すなわち、冷却された反応ガス流れ２２は液体１１でさらに冷却が行
われる。
【００５２】
　図４は、２つの加熱器／リボイラー、すなわち加熱器／リボイラー１２ａおよび１２ｂ
が使用される、図２の他の変形である。加熱器／リボイラーは、大きさおよび／またはデ
ザインを、同じまたは異なるようにすることができ、加熱器／リボイラー１２ａは、図１
の加熱器／リボイラー１２と本質的に同じように配置され、および接続され、そして、加
熱器／リボイラー１２ｂは、図２の加熱器／リボイラー１２と本質的に同じように配置さ
れ、および接続される。
【００５３】
　図５は、図２のさらに別の変形であり、この例では、サージタンク２４が、脱水塔２１
と仕上げ塔１７との間に配置される。噴霧冷却器２１に対する加熱器／リボイラー１２の
位置は、図２と異なるが、本質的に同じ機能を提供する。すなわち、脱水カラム１０に入
って処理が行われる前に、熱反応ガス状反応混合物流れ１を少なくとも部分的に冷却する
。サージタンク２４は、過剰に流れたときの脱水カラム底部の流れを受け入れ、それから
保持し、そして／または、さらに追加の工程のために、これらの過剰な底部を仕上げ塔１
７へ送ることが可能となるように配置される。
【００５４】
　追加の１つの態様（図５に不図示）は、脱水カラムからの底部の少なくとも一部を、サ
ージタンクに入る前に少なくとも１つの冷却器に通過させることを含む。さらに、サージ
タンクからの流れの少なくとも一部が、第２カラムに入る前に少なくとも１つの予備加熱
器を通過することを含む。有利なことに、少なくとも１つの冷却器および少なくとも１つ
の加熱器は同じ装置、すなわちプロセストゥプロセス熱変換器にすることができる。
【実施例】
【００５５】
（本発明の具体的な実施例）
　本発明を説明するために以下の例を示すが、発明の範囲を限定するように解釈すべきで
ない。別に指摘がなければ、全ての部、パーセントは、重量単位である。
【００５６】
例１
　図１に示す工程図にしたがって分離工程が行われる。ガス状反応混合物（３１００ｇ／
ｈｒ）、すなわち流れ１は、分離工程の脱水カラムに導入される。ガス状反応混合物は、
アクリル酸前駆体の触媒気相酸化で得られたアクリル酸を含んでおり、流れ１の温度は１
７７℃であり、その圧力は１８．７ｐｓｉａ（約１２９ｋＰａ）であり、その組成は、ア
クリル酸が１６．６％、酢酸が０．９％、水が６．８％、非凝縮物が７５．２％であり、
および他の反応副産物が０．５％である。
【００５７】
　脱水カラムからの頂部蒸気は凝縮器で部分的に凝縮される。分縮器からの蒸気流れ（２
５９０ｇ／ｈｒ）、すなわち流れ２の温度は５４℃であり、その圧力は１６．７ｐｓｉａ
（約１１５ｋＰａ）であり、その組成は、アクリル酸が０．５％、酢酸が１．１％、水が
８．４％、非凝縮物が８９．９％であり、および他の反応副産物が０．１％である。流れ
１の水の大部分は、流れ２では除去されている。
【００５８】
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　脱水カラムからの底部流れ（１４２０ｇ／ｈｒ）、すなわち流れ３は、第２カラムに送
られる。流れ３の温度は８４℃であり、その圧力は１６．８ｐｓｉａ（約１１６ｋＰａ）
であり、その組成は、アクリル酸が８７．４％、酢酸が７．４％、水が４．２％、および
他の不純物が１．０％である。
【００５９】
　第２カラムからの頂部流れは凝縮器に送られる。この凝縮器からの凝縮液（９０９ｇ／
ｈｒ）、すなわち流れ４の温度は６０℃であり、その圧力は２．９ｐｓｉａ（約２０ｋＰ
ａ）であり、その組成は、アクリル酸が８１．８％、酢酸が１１．５％、水が６．６％、
および他の不純物が０．１％である。
【００６０】
　第２カラムからの側部引き込み（５１６ｇ／ｈｒ）、すなわち流れ５の温度は９５℃で
あり、その圧力は３．０ｐｓｉａ（約２１ｋＰａ）であり、その組成は、アクリル酸が９
９．５％、そして他の不純物が０．５％である。
【００６１】
　第２カラムからの底部流れ（２８ｇ／ｈｒ）、すなわち、流れ６の温度は１１０℃であ
り、その圧力は３．０ｐｓｉａ（約２１ｋＰａ）であり、その組成は、アクリル酸が５２
．３％、重物が４４．５％そして他の不純物および重合抑制剤が３．２％である。
【００６２】
例２：仕上げカラム蒸気側部流れ実験例
　０．２４インチステンレスの１フィートの長さ部分当たり１インチの直径のＰｒｏ－Ｐ
ａｋtm充填物を備えた熱サイフォン型リボイラーを有する連続実験蒸留カラムを組み立て
る。蒸気側部流れ装置は、充填物部分の頂部に取り付けられる。２０段トレイの１インチ
オルダーショウ部分は蒸気側部流れ装置の頂部に設置される。カラムの頂部には、ポンプ
および供給容器装置を経て、オルダーショウ部分の頂部に予備加熱された液体を供給する
供給部分を備える。電気的に記録された全ての頂部取出ラインはカラムの頂部に取り付け
られ、そして、これは、凝縮器の頂上で導入される抑制剤の溶液ともに、蒸気を凝縮器に
供給する。凝縮器は、真空ポンプと接続した真空ラインを備えたレシーバに接続される。
ポンプはレシーバから液体を連続的に除去して収集容器に貯めるために使用される。少量
の漏れ出した空気がリボイラーに注入され、抑制剤に酸素が供給される。分離ポンプは、
収集容器に供給する、（冷却のために）直列に並んだ凝縮器を経て、塔の基部から液体を
除去するために使用される。蒸気側部流れは、カラムから集められ、蒸気側部流れレシー
バおよび頂部レシーバと接続する真空ラインを経て凝縮器内および頂部レシーバ内へ送ら
れる。このラインは、塔からの蒸気の除去速度を制御するためにニードルバルブを備える
。側部流れ凝縮器には、抑制剤溶液が連続的に供給され、そして凝縮された蒸気は、その
重さにより側部流れレシーバへ排出される。そのレシーバ内の液体は連続的にレシーバか
ら生成物容器へポンプによってくみ出される。操作パラメータは、３回の３０分物質収支
運転による表１から得られる。
【００６３】
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【表１】

【００６４】
　３回の３０分物質収支運転の場合の流体および生成物の組成を図２Ａ～Ｄに示す。
【００６５】
【表２】

【００６６】
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【表３】

【００６７】
【表４】

【００６８】
【表５】

【００６９】
例３：仕上げカラム液体側部流れ
　例２で使用されたものと同じオルダーショウカラムを組み立てる。ただし、充填カラム
部分を５段トレイ、１インチのオルダーショウ部分に置き換え、蒸気側部流れ部分を、抑
制剤の注入を行わない液体側部流れ部分に置き換える。３回の３０分物質収支運転による
操作パラメータを表３Ａで報告する。
【００７０】
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【表６】

【００７１】
　３回の３０分物質収支運転の場合の流体の組成を図３Ｂ～Ｅに示す。
【００７２】

【表７】

【００７３】
【表８】

【００７４】
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【表９】

【００７５】
【表１０】

【００７６】
例４：脱水器
　実験スケールの脱水器は、供給部分をリボイラーの頂部に配置して組み立てられる。そ
れから、０．２４インチステンレスＰｒｏ－Ｐａｋtmを含む１インチ充填部分は、供給部
分の頂部に配置され、そして、充填部分の頂部に、リボイラーの内容物を再循環させて、
カラムへの液体供給とともに充填部分の頂部に供給する、別の供給部分を付ける。リボイ
ラー上の供給部分には、擬似反応液体供給、空気および窒素が導入されたチューブ炉から
の蒸気が供給される。チューブ炉は、加熱アクリル酸反応体供給の模擬実験を行うために
、液体を蒸発させ、ガスを加熱する。充填部分の頂部の供給部分の頂部に、２５段１イン
チのオルダーショウトレイを付ける。トレイの頂部の上には、予備加熱された還流をカラ
ムに戻すための供給部分が配置される。還流部分の上には、加温分縮器および抑制剤供給
部を備えたレシーバにつながれた、電気加熱された全取出装置を付ける。分縮器からの液
体は、還流としてカラムの頂部に供給される。分縮された蒸気および不活性ガスは、それ
から、残留蒸気を凝縮することにより排出口を通過して不活性ガスをパージさせる冷却凝
縮器およびレシーバに供給される。冷却された液体は、頂部生成物としてカラムからポン
プで連続的にくみ上げられ、頂部生成物容器に入れられる。液体生成物もまたリボイラー
から連続的にくみ上げられ、凝縮器を通過して残液容器に入れられる。３回の３０分物質
収支運転の場合の操作パラメータを表４Ａで報告する。
【００７７】
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【表１１】

【００７８】
　３回の３０分物質収支運転の場合の流体の組成を図４Ｂ～Ｅに示す。
【００７９】
【表１２】

【００８０】
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【表１３】

【００８１】
【表１４】

【００８２】
【表１５】

【００８３】
例５：連結された脱水器および仕上げカラム
　以上のように記載された実験スケールの脱水器カラムおよび実験スケールの液体側部流
れ仕上げカラムは、脱水器カラムから残液生成物流れを取り出し、仕上げカラムの頂部に
それを供給し、仕上げカラム頂部生成物流れを取り出し、そして、脱水器カラムの充填部
分の頂部にそれを供給することによって連結される。運転１０および運転１１では、２時
間サージ容器が２つのカラムの間で使用され、運転１２の場合、サージ容器は使用されな
い。すなわち、流れは一方のカラムから他方のカラムへ直接供給された。３回の３０分物
質収支運転による操作パラメータを表５Ａで報告する。
【００８４】
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【表１６】

【００８５】
　３回の３０分物質収支運転の場合の流体および生成物の組成を図５Ｂ～Ｉに示す。
【００８６】
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【表１７】

【００８７】
【表１８】

【００８８】
【表１９】

【００８９】



(23) JP 5689904 B2 2015.3.25

10

20

30

40

【表２０】

【００９０】
【表２１】

【００９１】
【表２２】

【００９２】
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【表２３】

【００９３】
【表２４】

【００９４】
　以上のように本発明をかなり詳細に記載したが、この詳細は説明の目的とする。以下の
請求項に記載されているように、発明の精神および範囲を逸脱しないで、本発明において
多くの変形や改良を行うことは可能である。上記に示した全ての刊行物、とくに全ての米
国特許、すなわち特許された米国特許出願および発行された米国特許出願を含む刊行物は
、引用することにより本明細書の中に完全に組み込まれる。
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