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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルコール及び／又はアミンと（メタ）アクリル酸とを必須とする反応原料を脱水溶剤
の存在下でエステル化及び／又はアミド化する脱水反応工程と、脱水溶剤を留去する溶剤
留去工程とを含んでなる脱水反応生成物の製造方法であって、
該脱水反応工程で用いられる脱水溶剤の一部又は全部は、溶剤留去工程で留去したもので
あり、
該脱水反応生成物の製造方法は、該溶剤留去工程で留去した脱水溶剤中の（メタ）アクリ
ル酸量により（メタ）アクリル酸の反応槽への投入量が調整されてなる
ことを特徴とする脱水反応生成物の製造方法。
【請求項２】
　前記脱水反応生成物の製造方法は、脱水反応工程と溶剤留去工程が繰り返し行われてな
り、
前記脱水反応工程は、反応槽と、脱水溶剤と水とを分離する水分離器とを必須として用い
て行われ、
該水分離器における溶剤留去工程で留去した脱水溶剤は、次の脱水反応工程で用いられる
ことを特徴とする請求項１記載の脱水反応生成物の製造方法。
【請求項３】
　前記脱水反応生成物は、下記一般式（１）；
Ｒ１Ｏ（Ｒ２Ｏ）ｎＨ　　　（１）
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（式中、Ｒ１は、炭素数１～３０の炭化水素基を表す。Ｒ２Ｏは、同一又は異なって、炭
素数２～１８のオキシアルキレン基を表す。ｎは、Ｒ２Ｏで表されるオキシアルキレン基
の平均付加モル数を表し、０～３００の数である。）で表されるアルコールと、（メタ）
アクリル酸のエステル化物である
ことを特徴とする請求項１又は２記載の脱水反応生成物の製造方法。
【請求項４】
　前記脱水反応生成物は、セメント添加剤用重合体の製造原料として用いられる
ことを特徴とする請求項１、２又は３記載の脱水反応生成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、アルコール及び／又はアミンと（メタ）アクリル酸とをエステル化及び／又は
アミド化してなる脱水反応生成物の製造方法及びそれに用いられる脱水反応装置並びにそ
れらにより得られるセメント添加剤の製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
脱水反応工程を含んでなる脱水反応生成物の製造方法は、エステル化やアミド化等の脱水
反応を伴う反応により生成する各種のエステルやアミド等の製造に適用されている。この
ようなエステルやアミド等は、例えば、（メタ）アクリル酸エステル系単量体や（メタ）
アクリル酸アミド系単量体等として、各種の重合体の製造原料として有用である。このよ
うな重合体は、例えば、セメント添加剤（セメント分散剤）やコンクリート混和剤、炭酸
カルシウム、カーボンブラック、インク等の顔料分散剤、スケール防止剤、石膏・水スラ
リー用分散剤、石炭・水スラリー（ＣＷＭ）用分散剤、増粘剤等の化学製品に好適に用い
られることになる。
【０００３】
ところで、脱水反応工程では、エステル化反応やアミド化反応等が化学平衡に達する反応
であるゆえに、副生する生成水を反応系から除去しないと、すなわち生成水が反応系に溜
まると、エステル化物やアミド化物等を生成する反応が進まなくなる。そのため、脱水溶
剤を用い、これと生成水とを留出（共沸）させることにより生成水を取り除くことが行わ
れる。例えば、留出物から生成水を分離除去し、脱水溶剤を反応系に還流させて反応を行
い、反応終了後にエステル化物やアミド化物等を含む反応槽から脱水溶剤を留去して取り
除く手法がとられている。
【０００４】
従来の技術として、ポリアルキレングリコールと（メタ）アクリル酸を特定の比率、特定
の条件下でエステル化反応させて得たポリアルキレングリコール（メタ）アクリレートと
、（メタ）アクリル酸とを共重合して得られるポリカルボン酸が、セメント混和剤に好適
に用いられることが開示されている（例えば、特許文献１参照。）。
このようなセメント混和剤は、セメント分散性能及びスランプ保持性能に優れるものであ
るが、例えば、その性能を適宜調整して各種の品種のものを同一の製造設備により製造す
る場合に、効率よく、かつ品質が均一で安定的に製造することができるように工夫する余
地があった。
【０００５】
すなわち製造コストを抑制しつつ、優れた品質の脱水反応生成物を安定的に製造すること
により、優れた性能を発揮する脱水反応生成物を、より品質を高めて、かつコストを抑制
して安定的に供給するように工夫する余地があった。
例えば、コンクリート業界では、コンクリート建造物の耐久性と強度の向上が強く求めら
れており、コンクリート建造物の製造に用いられるセメント組成物中のセメントの分散性
を高めることによってこれらの性能が改善されることが知られていることから、より品質
が高められ、かつコストが抑制されたコンクリート混和剤が安定的に供給されることが切
望されている。
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【０００６】
【特許文献１】
特開平１１－６０３０２号公報（第１、２頁）
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記現状に鑑みてなされたものであり、アルコール及び／又はアミンと（メタ
）アクリル酸とをエステル化及び／又はアミド化してなる脱水反応生成物の製造方法であ
って、品質が前品種によらずに安定化され、しかも生産性が向上されて効率よく脱水反応
生成物を製造する方法を提供することを目的とするものである。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
本発明者等は、高品質の脱水反応生成物を効率よく製造するべく鋭意研究を進めた結果、
アルコール及び／又はアミンと（メタ）アクリル酸とを必須とする反応原料を脱水溶剤の
存在下でエステル化及び／又はアミド化する脱水反応工程と、脱水溶剤を留去する溶剤留
去工程とを含んでなる脱水反応生成物の製造方法が、各種の重合体の製造原料、特にセメ
ント添加剤用重合体の製造原料を製造する方法として有用であることにまず着目し、溶剤
留去工程で留去した脱水溶剤を脱水反応工程で使用すると、すなわち脱水溶剤を再利用す
ると、効率的に製造コストを削減することができることに着目した。そして、脱水反応生
成物の製造方法において脱水反応工程と溶剤留去工程を繰り返し行う場合に、溶剤留去工
程で留去した脱水溶剤を次の脱水反応工程で用いると、生産性が向上されてより効率よく
脱水反応生成物を製造することができることを見いだした。また、反応中に生じた水を脱
水溶剤と共に留去させるときに反応原料である（メタ）アクリル酸等の低沸点物質も揮発
し、溶剤留去工程で留去した脱水溶剤中に反応原料が混入することを見いだし、該脱水溶
剤中の反応原料の量を加味して、反応槽に投入する（メタ）アクリル酸量や反応槽に投入
するアルコール量等を調整すると、すなわち溶剤留去工程で留去した脱水溶剤の組成によ
り反応原料の反応槽への投入量を調整すると、品質が品種によらずに安定化され、同一の
反応装置を用いて、数品種を効率よく安定的に製造することができることを見いだした。
これにより、製品毎の反応装置が不要となり、同一種類の酸を用いる場合には、溶剤留去
工程で留去した脱水溶剤をそのまま精製せずに次の脱水反応工程で用いることが可能とな
り、脱水溶剤の入れ替えや、脱水溶剤の精製（酸との分離）が不要となり、上記課題をみ
ごとに解決することができることに想到した。
またこのような製造方法により得られる脱水反応生成物が高品質のものとなることから、
これをセメント添加剤用重合体等の製造原料として好適に用いることができることも見い
だし、本発明に到達したものである。
【０００９】
すなわち本発明は、アルコール及び／又はアミンと（メタ）アクリル酸とを必須とする反
応原料を脱水溶剤の存在下でエステル化及び／又はアミド化する脱水反応工程と、脱水溶
剤を留去する溶剤留去工程とを含んでなる脱水反応生成物の製造方法であって、上記脱水
反応工程で用いられる脱水溶剤の一部又は全部は、溶剤留去工程で留去したものである脱
水反応生成物の製造方法である。
以下に、本発明を詳述する。
【００１０】
本発明の脱水反応生成物の製造方法は、脱水反応工程と、溶剤留去工程とを含んでなるが
、脱水反応工程と溶剤留去工程が繰り返し行われることが好ましい。このような製造方法
では、同一の反応装置を用いて、同一品種又は異なる品種が製造されることになる。
本発明では、上記脱水反応工程で用いられる脱水溶剤の一部又は全部が、溶剤留去工程で
留去したものとなる。すなわち溶剤留去工程で留去した脱水溶剤を反応槽中に還流させた
り、脱水反応工程が繰り返し行われる場合には、水分離器中の脱水溶剤を入れ替えずに次
の反応において反応槽中に還流させたりすることになる。
【００１１】
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上記工程は、反応槽、コンデンサ及びこれらを接続する連結管を必須とする脱水反応装置
を用いて行われることが好ましい。このような脱水反応装置により、反応槽により脱水反
応を行いつつ、コンデンサを用いて凝縮液化操作を行うことができることとなる。また、
脱水溶剤と水とを分離する水分離器を必須として用いて行われることが好ましい。このよ
うな形態では、水分離器を用いて、例えば、反応槽中で気化しコンデンサにより凝縮液化
された留出物を脱水溶剤と生成水とに分離して生成水を除去することになる。
なお留出物とは、脱水反応工程やその他の工程により反応槽から留出されるものすべてを
意味する。すなわち反応槽から留去される反応生成水や、水溶液の形態で仕込まれる原料
からの生成水、必要に応じて生成水と共沸させるために用いられる脱水溶剤の他、留出さ
れた（メタ）アクリル酸等の反応原料等を含むものを意味し、その形態としては、ガス状
、液状等が挙げられる。
【００１２】
本発明の好ましい形態の１つとしては、脱水反応工程と溶剤留去工程が繰り返し行われて
なり、上記脱水反応工程が、反応槽と、脱水溶剤と水とを分離する水分離器とを必須とし
て用いて行われ、該水分離器における溶剤留去工程で留去した脱水溶剤が、次の脱水反応
工程で用いられるという形態が挙げられる。
【００１３】
本発明において、上述したような形態では、脱水反応工程では、（１）反応槽中で発生す
る生成水を取り除きやすくするために、反応液に脱水溶剤を混合し、該脱水溶剤と水とを
共沸させることにより気化された留出物を生じさせる操作、（２）該留出物が反応槽とコ
ンデンサとを接続する連結管を通過してコンデンサに入り、該コンデンサ中で留出物を凝
縮液化させる操作、（３）凝縮液化された留出物をコンデンサに接続された水分離器中で
脱水溶剤と水とに分離する操作、（４）分離された脱水溶剤を反応槽中に還流させる操作
、等の操作が繰り返し行われることになる。このような操作を行う場合の装置構成を例示
した概念図を図１に示す。
【００１４】
図１では、反応槽、コンデンサ、水分離器及びポンプが設置され、それぞれを接続する配
管が設けられた構成となっている。また、脱水溶剤タンク１及び２が設置され、脱水溶剤
を反応槽に供給する配管と、コンデンサの洗浄等を行うための配管とが設けられている。
この場合、脱水溶剤タンク１から脱水溶剤が反応槽に供給されて反応が開始された後、反
応槽中で気化された留出物は連結管を通過してコンデンサに入り、コンデンサ中で凝縮液
化された留出物が水分離器中で脱水溶剤と水とに分離されることにより、生成水が反応槽
中から取り除かれると共に、脱水溶剤がポンプにより反応槽中に還流されることになる。
【００１５】
本発明の脱水反応生成物の製造方法はまた、上記溶剤留去工程で留去した脱水溶剤の組成
により反応原料の反応槽への投入量が調整されてなることが好ましい。例えば、アルコー
ル及び／又はアミンと過剰量の（メタ）アクリル酸とを必須とする反応原料を脱水溶剤の
存在下でエステル化及び／又はアミド化することにより、エステル及び／又はアミドと過
剰分の（メタ）アクリル酸とを含む生成物を製造するエステル化及び／又はアミド化工程
を行った後に、これに重合開始剤を添加して重合工程を行うことにより、効率的にセメン
ト添加剤等に好適な重合体を製造することができるが、この場合に、溶剤留去工程で留去
した脱水溶剤中には、脱水溶剤と共に揮発した（メタ）アクリル酸等の低沸点の反応原料
が含まれることとなり、このような水分離器における脱水溶剤中の反応原料の量を加味し
て次に反応槽に投入する反応原料が調整されることになる。このように、上記溶剤留去工
程で留去した脱水溶剤中の（メタ）アクリル酸量により（メタ）アクリル酸やアルコール
及び／又はアミン等の反応槽への投入量が調整されることが好ましい。また、アルコール
及び／又はアミンの量で調整する場合には、仕上がり量が変わるおそれがあり、また、他
の副原料（触媒、脱水溶媒、禁止剤等）の量を変更する必要があることから、より好まし
くは、上記溶剤留去工程で留去した脱水溶剤中の（メタ）アクリル酸量により（メタ）ア
クリル酸の反応槽への投入量が調整されることである。
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なお、反応槽への投入量とは、反応槽に投入される原料の合計量を意味し、反応開始前の
仕込み量だけでなく、反応終了後、例えば、溶剤留去前や溶剤留去後に投入される原料の
量も含まれる。
【００１６】
上記溶剤留去工程で留去した脱水溶剤の組成の測定方法としては、例えば、滴定による方
法や、（高速）液体クロマトグラフィーによる方法等が挙げられる。また、上記反応原料
の反応槽への投入量の調整方法としては、例えば、反応開始前の仕込み（メタ）アクリル
酸量や、仕込みアルコール及び／又はアミン量等を適宜増減したり、反応終了後、例えば
、溶剤留去前や溶剤留去後に投入する（メタ）アクリル酸量を調整したりすることにより
行うことになる。
【００１７】
上記エステル化及び／又はアミド化工程により製造されるエステル及び／又はアミドと過
剰分の（メタ）アクリル酸とを含む生成物の品質は、該生成物を用いて製造される重合体
の品質に影響を与えることになるが、エステル化及び／又はアミド化工程により製造され
る生成物の品質を評価する方法としては、生成物１ｇ中の総カルボン酸量（ＫＯＨのｍｇ
換算）、いわゆるＴＣＡＶ（Ｔｏｔａｌ　Ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　Ａｃｉｄ　Ｖａｌｕｅ
）を測定することにより行うことが好ましい。これにより、該生成物を用いて製造される
重合体を含むセメント添加剤等の性能や品質を適切にかつ簡便に管理することが可能とな
る。
【００１８】
本発明の脱水反応生成物の製造方法において、上記溶剤留去工程で留去した脱水溶剤の組
成により反応原料の反応槽への投入量が調整されてなる場合の１形態を説明する。
表１は、エステル及び／又はアミドと過剰分の（メタ）アクリル酸とを含む生成物の４つ
の品種をＡ、Ｂ、Ｃ及びＤとし、それぞれ（メタ）アクリル酸の反応槽への投入量が異な
る場合に、これらを同一の反応装置を用いて繰り返し製造するとすると、前に製造した品
種により（メタ）アクリル酸の反応槽への投入量がどのようになるかを概念的に示したも
のである。表中において、ａ、ｂ、ｃ及びｄは、正数であり、（メタ）アクリル酸の反応
槽への投入量を表し、また、ｘ、ｘ′、ｘ″、ｙ、ｙ′及びｚは、正数であり、ａ、ｂ、
ｃ及びｄに対する（メタ）アクリル酸の調整量を表す。例えば、Ａ、Ｂ、Ｃ及びＤの品種
を製造するために必要な（メタ）アクリル酸の量が多い順にＡ、Ｂ、Ｃ、Ｄであるとする
と、Ａの品種を製造した後に同じＡの品種を製造する場合、（メタ）アクリル酸の反応槽
への投入量はａとなり、Ｂの品種を製造した後に同じＡの品種を製造する場合、（メタ）
アクリル酸の反応槽への投入量はａ＋ｘとなり、また、Ａの品種を製造した後に同じＢの
品種を製造する場合、（メタ）アクリル酸の反応槽への投入量はｂ－ｘとなる。なお脱水
溶剤として、溶剤留去工程で留去したものを用いないとすると、Ａの品種を製造する場合
には（メタ）アクリル酸の反応槽への投入量がａよりも多くなる。
【００１９】
【表１】
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【００２０】
本発明の脱水反応生成物の製造方法においては、例えば、表１において、Ｃの品種を製造
した後にＢの品種を製造する場合、（１）反応開始前の仕込み量を「ｂ＋ｙ」とし、反応
終了後に調整を行わない形態であってもよく、（２）反応開始前の仕込み量を「ｂ－ｘ」
とし、反応終了後、例えば、溶剤留去前や溶剤留去後に無条件で「ｘ＋ｙ」の原料を投入
して、最終的に「ｂ－ｘ＋ｘ＋ｙ」＝「ｂ＋ｙ」の原料を反応槽に投入する形態でもよい
。すなわち（２）の形態においては、仕込み量を最小とし、調整分は分析・確認せずに前
品種による調整量を無条件で投入することになる。例えば、アルコールと（メタ）アクリ
ル酸とを反応させてエステルと（メタ）アクリル酸との混合物を得る場合、アルコールの
モル量に対して（メタ）アクリル酸の投入モル量が過剰であれば、一部の（メタ）アクリ
ル酸を脱水反応工程終了後に投入してもよい。具体的な数値で示すと、ｂ＝３５７０（ｋ
ｇ）、ｘ＝６０（ｋｇ）、ｙ＝１５（ｋｇ）、エステル（脱水反応生成物）になるメタク
リル酸の量は、１３６７ｋｇである。メタクリル酸の仕込み量は、ｂ－ｘ＝３５１０（ｋ
ｇ）として、脱水反応工程終了後ｘ＋ｙ＝７５（ｋｇ）としても、初めからｂ＋ｙ＝３５
８５（ｋｇ）として仕込んでもよく、脱水反応工程に大きな影響は与えない。
【００２１】
上記エステル化及び／又はアミド化工程により、エステル及び／又はアミドと過剰分の（
メタ）アクリル酸とを含む生成物を製造する場合、上述したように生産性を向上するため
に同一の反応装置を用いて数品種を繰り返し製造し、かつ酸が同一種類のときには、溶剤
留去工程で留去した脱水溶剤、すなわち水分離器中の脱水溶剤をそのまま精製せずに用い
ることが好適である。この場合、溶剤留去工程で留去した脱水溶剤の組成により反応原料
の反応槽への投入量が調整されていないと、例えば、重合体の品質を考慮して設定される
ＴＣＡＶの値にバラツキが生じ、それに起因して重合体を含むセメント添加剤等の品質の
安定性が充分ではなくなるおそれがある。本発明では、上記形態のように溶剤留去工程で
留去した脱水溶剤の組成により反応原料の反応槽への投入量が調整されてなると、ＴＣＡ
Ｖの値のバラツキが抑制されて重合体を含むセメント添加剤等の品質の安定性が向上する
と共に、上記形態のように前品種を加味した（メタ）アクリル酸の反応槽への投入量を把
握し、これにより反応原料の反応槽への投入量が調整されてなると、ＴＣＡＶの値を調整
する工程を省略することができ、これにより生産性を向上することも可能となる。
【００２２】
本発明においては、上記脱水反応生成物が、セメント添加剤の製造原料として用いられる
ことが好ましい。すなわち本発明の製造方法を用いて製造される脱水反応生成物をセメン
ト添加剤の製造原料として用いることが好ましい。これにより、セメント添加剤の製造に
おいて、その性質や品質が低下することが抑制されて安定的に製造することが可能となる
。
【００２３】
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以下では、本発明における反応装置や反応原料、反応方法等について説明する。上記反応
槽とは、反応器や、反応容器、反応釜等と同じ意味内容で用いられるものであって、脱水
反応を行うことができる容器であれば特に限定されるものではない。反応槽の形状は、特
に限定されるものではない。多角型、円筒型等があるが、攪拌効率、取扱い性、汎用性等
の点から円筒型が好ましい。また邪魔板の有無は問わない。反応槽の加熱方式は外部ジャ
ケットにスチーム等の熱媒を接触させることによって加熱するものであっても良いし、反
応槽の内部にコイル等の伝熱装置を備えていて加熱するものであっても良い。このような
反応槽の内部の材質としては特に限定されず、公知の材質が使用できるが、例えば、ＳＵ
Ｓ製、好ましくは、耐蝕性の点から、ＳＵＳ３０４、ＳＵＳ３１６、ＳＵＳ３１６Ｌ、よ
り好ましくは、ＳＵＳ３１６、ＳＵＳ３１６Ｌ等が挙げられる。また、反応槽の内部にグ
ラスライニング加工等が施されて反応原料及び生成物に対して不活性なものとしてもよい
。このような反応槽は、通常では脱水反応を均一に効率よく行うため攪拌機が備えられて
いる。攪拌機は特に限定されるものではない。攪拌機は通常、電動モーター、軸、攪拌機
から構成されるがその攪拌翼も形状を問わない。攪拌機としては、デスクタービン、ファ
ンタービン、わん曲ファンタービン、矢羽根タービン、多段ファンタービン翼、ファウド
ラー翼、ブルマージン型、角度付き羽根、プロペラ型、多段翼、アンカー型、ゲート型、
二重リボン翼、スクリュー翼、マックスブレンド翼等を挙げることができ、なかでも多段
ファンタービン翼、ファウドラー翼が汎用性の点で好ましい。
【００２４】
上記コンデンサの材質としては、ＳＵＳ３０４、ＳＵＳ３１６、ＳＵＳ３１６Ｌ等のＳＵ
Ｓ製や炭素鋼（ＣＳ）等、公知のものが使用できる。ゲル状物の発生をより低減するため
に、内面を鏡面仕上げやグラスライニング加工されたコンデンサを使用できるが、加工や
メンテナンスにかかるコストの点から、ＳＵＳ３０４、ＳＵＳ３１６、ＳＵＳ３１６Ｌ、
好ましくは、ＳＵＳ３１６、ＳＵＳ３１６Ｌ等のＳＵＳ製のコンデンサを用いることが好
ましく、このようなコンデンサを用いた場合でも、本発明の作用効果を発揮させることが
できる。
【００２５】
上記コンデンサの伝熱面積としては、反応槽の容積等によって異なるが、例えば、反応槽
３０ｍ3では、５０～５００ｍ2とすることが好ましい。より好ましくは、１００～２００
ｍ2である。このようなコンデンサに使用される冷却媒体としては、例えば、水やオイル
等が挙げられる。
【００２６】
上記水分離器の容積としては、反応槽の容積や留出物の留出量等によって異なるが、例え
ば、反応槽３０ｍ3では、１～２０ｍ3とすることが好ましい。より好ましくは、３～１０
ｍ3である。このような水分離器としては、供給管がコンデンサに接続され、邪魔板を有
する構造のもの、すなわち反応槽で発生したガス状留出物がコンデンサにより凝縮液化さ
れ、供給管を通過して、邪魔板より供給管側の水分離器内の室（Ａ）に入り、室（Ａ）で
は下相に生成水が溜まり、上相には脱水溶剤が溜まり、そして室（Ａ）の上相に溜まった
脱水溶剤は、邪魔板の上を越流して室（Ｂ）に入って溜まるような構造のものが好適であ
る。室（Ａ）に溜まった生成水は、生成水出口から除去され、また、室（Ｂ）に溜まった
脱水溶剤は、脱水溶剤出口から抜き出されることになる。
【００２７】
上記水分離器及びそれに備えられる供給管や邪魔板の材質としては特に限定されず、公知
の材質が使用できるが、例えば、ＳＵＳ製、好ましくは、耐蝕性の点から、ＳＵＳ３０４
、ＳＵＳ３１６、ＳＵＳ３１６Ｌ、より好ましくは、ＳＵＳ３１６、ＳＵＳ３１６Ｌ等が
挙げられる。また、水分離器の内部にグラスライニング加工やテフロン（Ｒ）加工等が施
されて反応原料及び生成物の腐食性に対して不活性なものとしてもよい。
【００２８】
次に、脱水反応生成物を製造する方法として、脱水反応工程、溶剤留去工程を含み、必要
に応じて中和工程を含んでなる方法について説明する。



(8) JP 4197934 B2 2008.12.17

10

20

30

40

50

上記脱水反応工程は、アルコール及び／又はアミンと（メタ）アクリル酸とを必須とする
反応原料を脱水溶剤の存在下でエステル化及び／又はアミド化する工程である。これらの
反応原料とされる化合物はそれぞれ単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。な
お、本明細書中、上記のエステルやアミドをそれぞれエステル化物やアミド化物ともいう
。
【００２９】
上記エステル化反応に使用されるアルコールとしては、水酸基を有する化合物であれば特
に限定されず、例えば、アルコール類、フェノール類、ジオール類、３価以上のアルコー
ル類、ポリオール類等が挙げられる。例えば、アルコール類としては、メタノール、エタ
ノール、ｎ－プロパノール、ｎ－ブタノール、２－エチルブタノール、ｎ－オクタノール
、１－ドデカノール、１－オクタデカノール、２－エチルヘキサノール、シクロヘキサノ
ール、アリルアルコール、３－メチル－３－ブテン－１－オール等の１級アルコール；ｉ
ｓｏ－プロピルアルコール、２－ブタノール、２－ペンタノール、３－ペンタノール、２
－ヘプタノール、３－ヘプタノール、メチルアミルアルコール、２－オクタノール、ノニ
ルアルコールや、日本触媒社製「ソフタノール（商品名）」等の炭素数１２～１４のアル
コール等の２級アルコール；ｔｅｒｔ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ペンタノール等の３級ア
ルコール等が挙げられ、フェノール類としては、フェノール、クレゾール、ｏ－クレゾー
ル、ｍ－クレゾール、ｐ－クレゾール等が挙げられ、ジオール類としては、モノエチレン
グリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコー
ル、ポリエチレングリコール、モノプロピレングリコール、ジプロピレングリコール、ポ
リエチレンポリプロピレングリコール、ジエタノールアミン、Ｎ－ブチルジエタノールア
ミン等が挙げられ、３価以上のアルコール類やポリオール類としては、グリセリン、トリ
メチロールプロパン、１，３，５－ペンタントリオール、ペンタエリスリトール、グルコ
ース、フラクトース、ソルビトール、グルコン酸、酒石酸、ポリビニルアルコール等が挙
げられる。
【００３０】
上記アルコールとしてはまた、本発明により製造される脱水反応生成物をセメント添加剤
用重合体の製造原料として用いる場合には、下記一般式（１）で表される化合物を含有す
ることが好ましく、このような化合物は、アルコールにおける主成分として含有されるこ
とが好ましい。この場合、アルコール中には付加的にその他の成分を含んでいても含んで
いなくてもよい。すなわち本発明の脱水生成物の製造方法において、上記脱水反応生成物
は、下記一般式（１）で表されるアルコールと、（メタ）アクリル酸のエステル化物であ
ることが好ましい。
【００３１】
Ｒ1Ｏ（Ｒ2Ｏ）ｎＨ　　　（１）
式（１）中、Ｒ1は、炭素数１～３０の炭化水素基を表す。Ｒ2Ｏは、同一又は異なって、
炭素数２～１８、好ましくは炭素数２～８のオキシアルキレン基を表す。ｎは、Ｒ2Ｏで
表されるオキシアルキレン基の平均付加モル数を表し、０～３００、好ましくは２～３０
０の数である。なお、平均付加モル数とは、当該化合物１モル中における当該繰り返し単
位のモル数の平均値を意味する。
【００３２】
上記Ｒ1の炭素数が３０を超えたり、上記Ｒ2Ｏの炭素数が１８を超えたりすると、エステ
ル化物を製造原料として得られる重合体の水溶性が低下し、セメント添加剤等に用いる場
合の用途性能、すなわちセメント分散性能等が低下するおそれがある。また、上記ｎが３
００を超えると、一般式（１）で表される化合物と（メタ）アクリル酸との反応性が低下
するおそれがある。
【００３３】
上記Ｒ1やＲ2Ｏの好適な炭素数の範囲は、エステル化物の使用用途により設定されること
になる。例えば、エステル化物をセメント添加剤用重合体の製造原料として用いる場合に
は、Ｒ1としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ
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－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、オクチル基、ノニル基、２
－エチルヘキシル基、デシル基、ドデシル基、ウンデシル基、トリデシル基、テトラデシ
ル基、ペンタデシル基、ヘキサデシル基、ヘプタデシル基、オクタデシル基、ノナデシル
基、エイコシル基、ヘンエイコシル基、ドコシル基等のアルキル基；フェニル基等のアリ
ール基；ベンジル基、ノニルフェニル基等のアルキルフェニル基；シクロヘキシル基等の
シクロアルキル基；アルケニル基；アルキニル基等が挙げられる。これらの中でも、炭素
数１～１８の直鎖又は枝分かれ鎖のアルキル基及びアリール基とすることが好ましい。よ
り好ましくは、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、フェニル基である。
【００３４】
上記Ｒ2Ｏとしては、例えば、オキシエチレン基、オキシプロピレン基、オキシブチレン
基、オキシスチレン基等が挙げられ、これらの中でも、オキシエチレン基、オキシプロピ
レン基、オキシブチレン基が好ましい。なお、Ｒ2Ｏは、一般式（１）で表される化合物
を構成する繰り返し単位であり、各繰り返し単位は同一であってもよく、異なっていても
よい。このうち、２種以上の異なる繰り返し単位を有する場合には、各繰り返し単位はブ
ロック状に付加していてもよく、ランダム状に付加していてもよく、特に限定されるもの
ではない。
【００３５】
上記ｎの範囲についても、エステル化物の使用用途により設定されることになり、例えば
、エステル化物をセメント添加剤用重合体の製造原料として用いる場合には、２～３００
とすることが好ましい。より好ましくは、５～２００であり、更に好ましくは、８～１５
０である。また、増粘剤等として用いる場合には、１０～２５０とすることが好ましい。
より好ましくは、５０～２００である。
【００３６】
上記ｎが０の場合には、水との溶解性や沸点の点から、上記Ｒ1は、炭素数４以上の炭化
水素基であることが好ましい。すなわちｎが０の場合には、特にメタノールやエタノール
等のアルコールでは低沸点のため生成水と共に蒸発して生成水中に溶解することにより、
当該アルコール原料の一部が反応系外に留去され、目的とするエステル化物の収率が低下
することから、これを防止するためである。
【００３７】
上記一般式（１）で表される化合物の過酸化物価としては、０．７ｍｅｑ／ｋｇ以下であ
ることが好ましい。０．７ｍｅｑ／ｋｇを超えると、エステル化工程時にゲルが発生し濾
過による除去工程が必要になるおそれや、セメント添加剤用重合体を製造する際、共重合
工程時に異常な分子量分布、ゲルの発生やゲル化をもたらすおそれがある。それらの結果
、得られる重合体のセメント分散性能やスランプ保持性能が大きく低下することになる。
より好ましくは、０．５ｍｅｑ／ｋｇ以下、更に好ましくは、０．３ｍｅｑ／ｋｇ以下で
ある。
【００３８】
上記一般式（１）で表されるアルコールとしては、例えば、メトキシ（ポリ）エチレング
リコール、メトキシ（ポリ）エチレングリコール（ポリ）プロピレングリコール、メトキ
シ（ポリ）プロピレングリコール、メトキシ（ポリ）エチレングリコール（ポリ）ブチレ
ングリコール、メトキシ（ポリ）エチレングリコール（ポリ）プロピレングリコール（ポ
リ）ブチレングリコール、メトキシ（ポリ）ブチレングリコール、エトキシ（ポリ）エチ
レングリコール、エトキシ（ポリ）エチレングリコール（ポリ）プロピレングリコール、
エトキシ（ポリ）プロピレングリコール、エトキシ（ポリ）エチレングリコール（ポリ）
ブチレングリコール、エトキシ（ポリ）エチレングリコール（ポリ）プロピレングリコー
ル（ポリ）ブチレングリコール、エトキシ（ポリ）ブチレングリコール、フェノキシ（ポ
リ）エチレングリコール、フェノキシ（ポリ）エチレングリコール（ポリ）プロピレング
リコール、フェノキシ（ポリ）プロピレングリコール、フェノキシ（ポリ）エチレングリ
コール（ポリ）ブチレングリコール、フェノキシ（ポリ）エチレングリコール（ポリ）プ
ロピレングリコール（ポリ）ブチレングリコール、フェノキシ（ポリ）ブチレングリコー
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ル、アルキルフェノキシ（ポリ）エチレングリコール、アルキルフェノキシ（ポリ）エチ
レングリコール（ポリ）プロピレングリコール、アルキルフェノキシ（ポリ）プロピレン
グリコール、アルキルフェノキシ（ポリ）エチレングリコール（ポリ）ブチレングリコー
ル、アルキルフェノキシ（ポリ）エチレングリコール（ポリ）プロピレングリコール（ポ
リ）ブチレングリコール、アルキルフェノキシ（ポリ）ブチレングリコール等が挙げられ
る。これらの中でも、セメント添加剤用重合体の製造原料として用いる場合には、エチレ
ングリコール鎖を多く有するものが好ましい。
【００３９】
上記アミド化反応に使用されるアミンとしては特に限定されず、例えば、アンモニア；メ
チルアミン、エチルアミン、プロピルアミン、ブチルアミン、ドデシルアミン、セチルア
ミン等の脂肪族第一アミン類；ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、ジ
アミルアミン等の脂肪族第二アミン類；トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリプロ
ピルアミン、トリブチルアミン等の脂肪族第三アミン類；アリルアミン、ジアリルアミン
等の脂肪族不飽和アミン類；シクロプロピルアミン、シクロブチルアミン、シクロヘキシ
ルアミン等の脂環式アミン類；アニリン、モノメチルアニリン、ジメチルアニリン、ジフ
ェニルアニリン等の芳香族モノアミン類；ｏ－フェニレンジアミン、ｍ－フェニレンジア
ミン等の芳香族ジアミン類；α－ナフチルアミン、β－ナフチルアミン等のアミノナフタ
リン類；ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミン、テトラエチレンペンタミン、
ペンタエチレンヘキサミン、ジプロピレントリアミン、トリプロピレンテトラミン、テト
ラプロピレンペンタミン等のポリアルキレンポリアミン類；モノエタノールアミン、ジエ
タノールアミン、ポリエチレングリコール（モノ）アミン、ポリエチレングリコール（ジ
）アミン等のオキシエチレンアミン類；尿素、チオ尿素等の尿素類；ポリエチレンイミン
、ポリエチレンイミンへのエチレンオキサイド付加物、ポリエチレンイミンへのプロピレ
ンオキサイド付加物等の高分子類等が挙げられる。
【００４０】
上記エステル化反応やアミド化反応では、（メタ）アクリル酸と共に、その他のカルボキ
シル基を有する不飽和単量体を用いることができる。カルボキシル基を有する不飽和単量
体とは、少なくともカルボキシル基と不飽和結合を有する単量体である。具体的には、ク
ロトン酸、チグリン酸、シトロネル酸、ウンデシレン酸、エライジン酸、エルカ酸、ソル
ビン酸、リノール酸等の不飽和モノカルボン酸類；マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸
、メサコン酸、イタコン酸等の不飽和ジカルボン酸類等が挙げられる。これらは単独で用
いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００４１】
上記エステル化反応やアミド化反応において、アルコールやアミドの転化率は、性能面か
らは必ずしも１００％である必要はなく、好ましくは、９０％以上、より好ましくは、９
５％以上、更に好ましくは、９８％以上である。エステル化反応やアミド化反応を行う方
法としては特に限定されず、公知の触媒、重合禁止剤及び必要に応じて公知の溶剤を用い
て公知の方法により行うことができる。
【００４２】
上記エステル化反応やアミド化反応に用いる触媒としては特に限定されず、公知のものを
用いることができる。このような触媒としては、例えば、硫酸、パラトルエンスルホン酸
、メタンスルホン酸等の酸触媒が挙げられる。また、エステル化反応やアミド化反応は、
重合禁止剤の存在下で行われることが好ましい。このような重合禁止剤としては、公知の
ものを用いることができ、特に限定されず、例えば、ハイドロキノン、メトキノン等のキ
ノン類；クペロン；フェノチアジン等が挙げられる。これらの触媒や重合禁止剤は、１種
又は２種以上を用いることができる。また、エステル化反応やアミド化反応は、減圧下又
は常圧下で行うことができる。
【００４３】
上記脱水反応工程においては、エステル化及び／又はアミド化を脱水溶剤の存在下で行う
ことになる。これにより、エステル化反応やアミド化反応で生成する生成水を効率よく共
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沸させることができることになる。このような脱水溶剤としては、水と共沸する溶剤であ
れば特に限定されず、例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン、シクロヘキサン、ジオキ
サン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、クロロベンゼン、イソプロピルエーテル等が挙げ
られる。これらは単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、水
との共沸温度が１５０℃以下であるものが好ましく、６０～９０℃であるものがより好ま
しい。このような脱水溶剤として具体的には、シクロヘキサン、トルエン、ジオキサン、
ベンゼン、イソプロピルエーテル、ヘキサン、ヘプタン等が挙げられる。水との共沸温度
が１５０℃を超えると、反応時の反応系内の温度管理や留出物の凝縮液化処理等の制御等
を含む取り扱い性が低下するおそれがある。
【００４４】
上記脱水溶剤の使用量としては、反応原料であるアルコール、アミン及び酸の合計仕込み
量を１００質量％とすると、０．１～１００質量％とすることが好ましい。１００質量％
を超えると、過剰に添加することに見合う効果が得られず、また、反応温度を一定に維持
するために多くの熱量が必要となり、経済的な面から不利となるおそれがある。０．１質
量％未満であると、生成水を効率よく共沸させることができなくなるおそれがある。より
好ましくは、２～５０質量％である。
【００４５】
本発明の脱水反応生成物の製造方法では、脱水反応工程において酸触媒を用いた場合には
、酸触媒及び（メタ）アクリル酸の一部又は全部を中和する中和工程を行うことが好まし
い。これにより、触媒が活性を失い、エステル化反応やアミド化反応により得られる脱水
反応生成物の加水分解が抑制され、重合に関与しない不純物の発生が抑制された結果、重
合体の品質や性能の低下を抑制することが可能となる。
【００４６】
上記中和工程の方法としては、例えば、エステル化反応やアミド化反応の終了後、酸触媒
を中和剤で中和することにより行う方法が好ましい。
上記中和剤としては、酸触媒を中和できるものであれば特に制限はない。例えば、水酸化
ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム、水酸化リチウム等のアルカリ金属、ア
ルカリ土類金属の水酸化物；炭酸ナトリウム、炭酸カルシウム、炭酸リチウム等のアルカ
リ金属、アルカリ土類金属の炭酸塩；アンモニア、モノエタノールアミン、ジエタノール
アミン、トリエタノールアミン等のアミン類等を挙げることができ、これらが１種又は２
種以上使用される。また、中和剤の形態としては特に限定されず、例えば、アルカリ水溶
液の形態とすることが好ましい。
【００４７】
上記中和工程では、酸触媒や（メタ）アクリル酸が中和されることになるが、酸触媒の全
部と、（メタ）アクリル酸の一部が中和されるように設定することが好ましい。この場合
、中和される（メタ）アクリル酸は、エステル化反応やアミド化反応後の残りの（メタ）
アクリル酸を１００質量％とすると、２０質量％以下、好ましくは、０．１～１０質量％
であることが好ましい。なお、酸触媒と（メタ）アクリル酸とでは、酸触媒の方が酸強度
が大きいため、酸触媒から中和されることになる。
【００４８】
上記溶剤留去工程において、脱水溶剤の留去方法としては特に限定されず、例えば、脱水
溶剤のみを留出するようにして留去してもよく、他の適当な添加剤を加えて留去してもよ
いが、水を用いて脱水溶剤と共沸させて留去することが好ましい。この場合、中和工程が
行われたことにより、反応系内に酸触媒やアルカリが実質的に存在しないため、水を加え
て昇温しても加水分解反応が起こらない。このような方法により、より低い温度で効率よ
く脱水溶剤を除去することができることになる。
【００４９】
上記留去方法の条件としては、反応系内の脱水溶剤を好適に留出（蒸発）させるように設
定すれば特に限定されず、例えば、溶剤留去中の反応槽内の液温（常圧下）としては、水
を用いる場合には、通常８０～１２０℃とすることが好ましい。より好ましくは、９０～
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１１０℃である。また、水を用いない場合には、通常８０～１６０℃とすることが好まし
い。より好ましくは、９０～１５０℃である。上記のいずれも場合にも、上記温度よりも
低いと、脱水溶剤を蒸発させるのに充分な温度（熱量）とはならないおそれがあり、上記
温度よりも高いと、重合を引き起こすおそれがある他、多くの熱量が大量の低沸点原料の
蒸発に消費されるおそれがある。反応槽内の圧力としては、常圧下又は減圧下いずれで行
ってもよいが、設備面から、常圧下で行うことが好ましい。
上記溶剤留去工程において用いる装置系としては、脱水反応工程で用いた装置系をそのま
ま使用することが好ましい。
【００５０】
本発明の脱水反応生成物の製造方法により得られる脱水反応生成物は、各種の重合体、す
なわちセメント添加剤やコンクリート混和剤、炭酸カルシウム、カーボンブラック、イン
ク等の顔料分散剤、スケール防止剤、石膏・水スラリー用分散剤、石炭・水スラリー（Ｃ
ＷＭ）用分散剤、増粘剤等の化学製品に用いられる重合体を製造するための製造原料とし
て好適に適用されることになる。
【００５１】
以下では、脱水反応生成物の製造方法により得られる脱水反応生成物を製造原料としてセ
メント分散剤用重合体を製造する方法や、該セメント分散剤用重合体を含有するセメント
添加剤を製造する方法、該セメント添加剤を使用する方法について説明する。
【００５２】
上記セメント分散剤用重合体としては、得られた脱水反応生成物と不飽和カルボン酸系単
量体を必須成分とする単量体を重合して得られるポリカルボン酸系重合体が挙げられる。
このようなポリカルボン酸系重合体の重合方法としては、特に制限はなく、例えば、重合
開始剤を用いての溶液重合や塊状重合等の公知の重合方法を採用できる。
【００５３】
上記不飽和カルボン酸系単量体としては例えば、（メタ）アクリル酸、クロトン酸、チグ
リン酸、シトロネル酸、ウンデシレン酸、エライジン酸、エルカ酸、ソルビン酸、リノー
ル酸等の不飽和モノカルボン酸類；マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸、メサコン酸、
イタコン酸等の不飽和ジカルボン酸類；これらのジカルボン酸とアルコールのモノエステ
ル類等を挙げることができ、それらの一価金属塩、二価金属塩、アンモニウム塩、有機ア
ミン塩を挙げることができる。
【００５４】
ポリカルボン酸系重合体には、必要に応じて不飽和カルボン酸系単量体以外の単量体を共
重合させることもできる。この様な単量体としては、（メタ）アクリルアミド、（メタ）
アクリルアルキルアミド等の不飽和アミド類；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル等のビニ
ルエステル類；ビニルスルホン酸、（メタ）アリルスルホン酸、スルホエチル（メタ）ア
クリレート、２－メチルプロパンスルホン酸（メタ）アクリルアミド、スチレンスルホン
酸等の不飽和スルホン酸類やそれらの一価金属塩、二価金属塩、アルモニウム塩、有機ア
ミン塩類；スチレン、α－メチルスチレン等の芳香族ビニル類；炭素数１～１８、好まし
くは１～１５の脂肪族アルコールやベンジルアルコール等のフェニル基を有するアルコー
ルと（メタ）アクリル酸とのエステル類；ポリアルキレングリコールモノ（メタ）アクリ
レート；ポリアルキレングリコールモノ（メタ）アリルエーテル等が挙げられる。
【００５５】
上記ポリカルボン酸系重合体の分子量としては、例えば、５００～１００００００である
ことが好ましい。より好ましくは、３０００～５０００００であり、更に好ましくは、５
０００～１０００００であり、最も好ましくは７０００～５００００である。
【００５６】
上記ポリカルボン酸系重合体を含有するセメント分散剤では、良好なセメント分散性能及
びスランプ保持性能を発揮することができるが、必要により、ポリカルボン酸系重合体以
外の公知のセメント添加剤（セメント分散剤）を更に配合してもよい。
【００５７】
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上記セメント分散剤ではまた、空気連行剤、セメント湿潤剤、膨張剤、防水剤、遅延剤、
急結剤、水溶性高分子物質、増粘剤、凝集剤、乾燥収縮低減剤、強度増進剤、硬化促進剤
、消泡剤等を配合することができる。
このようにして得られるセメント分散剤は、セメントや水を含有するセメント組成物とし
て、例えば、ポルトランドセメント、ビーライト高含有セメント、アルミナセメント、各
種混合セメント等の水硬セメントや、石膏等のセメント以外の水硬性材料に用いられるこ
とになる。
【００５８】
上記セメント分散剤の水硬性材料への添加量としては、従来のセメント分散剤に比較して
少量の添加でも優れた効果を発揮することになるが、例えば、水硬セメントを用いるモル
タルやコンクリート等に使用する場合には、セメントの質量を１００質量％とすると、０
．００１～５質量％となるような比率の量を練り混ぜの際に添加すればよい。０．００１
質量％未満であると、セメント分散剤の作用効果が充分に発揮されないおそれがあり、５
質量％を超えると、その効果は実質的に頭打ちとなり、経済性の面からも不利となるおそ
れがある。より好ましくは、０．０１～１質量％である。これにより、高減水率の達成、
スランプロス防止性能の向上、単位水量の低減、強度の増大、耐久性の向上等の各種の作
用効果を奏することになる。
【００５９】
【実施例】
以下に実施例を掲げて本発明を更に詳しく説明するが、本発明は、これら実施例のみに限
定されるものではない。なお、「部」は、特に断りのない限り「重量部」を意味し、「％
」は、「質量％」を意味する。
【００６０】
製造例１（溶剤留去工程で留出した脱水溶剤）
温度計、攪拌機、生成水分離器及び縦型多管式熱交換器（コンデンサ）各１個を備えた外
部ジャケット付円筒型反応槽にメトキシポリ（ｎ＝１０）エチレングリコール１４５００
部、フェノチアジン５部、メタクリル酸７０４５部、パラトルエンスルホン酸水和物の７
０％水溶液６８０部及びシクロへキサン１０８０部を順に仕込み、反応温度１１０～１２
０℃でエステル化反応を行った。反応槽には、内径３．０ｍ、高さ３．８ｍの円柱の上部
と下部を楕円曲面（２対１）とした俵型の反応槽を用いた。コンデンサには、縦型固定管
板式熱交換器を作製して用いた。コンデンサは、塔頂部にゲル化防止剤の溶液を噴霧でき
る構造となっている。
【００６１】
反応槽とコンデンサとは連結管で結ばれている。反応槽で気化した留出ガスは、連結管を
通じてコンデンサに到達して凝縮される。コンデンサで凝縮された凝縮液は水分離器に流
入する。水分離器には邪魔板が備えられ、邪魔板を隔てて室（Ａ）と室（Ｂ）とが設けら
れている。凝縮液は供給管を通して室（Ａ）に流入する。室（Ａ）にはシクロヘキサン３
１１０部、室（Ｂ）にはシクロヘキサン５３０部を予め仕込んだ。このとき室（Ａ）は邪
魔板の上部まで満たされている。コンデンサより流入した凝縮液は分離器の室（Ａ）で水
層（下層）と油層（上層）に分離する。水層と油層の界面は高さを一定に保つように、水
層の凝縮水を抜き出す。油層の凝縮液は邪魔板を超えて室（Ｂ）に溢れ出す。室（Ｂ）の
液面高さを一定にするようにポンプで反応槽に戻す。反応槽に仕込んだシクロヘキサンは
、気化してコンデンサで凝縮され、水分離器を通って再び反応槽に戻り、エステル化反応
中は循環することになる。
【００６２】
別途、溶解槽にフェノチアジン０．３部とシクロへキサン３００部とを混合し、シクロヘ
キサンの還流開始（内温１０６℃）からエステル化反応終了までの間、コンデンサの塔頂
部にモーノポンプ（兵神装備社製）を用いてスプレーノズルから噴霧した。また、反応槽
の連結部にもシクロヘキサンをスプレーノズルから噴霧して、メタクリル酸の重合を防止
した。１８時間でエステル化率が９８．５％に達したのを確認した。得られたエステル化
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反応液２６２９０部に６５℃以下で４．２％水酸化ナトリウム水溶液４８５３部を加えて
パラトルエンスルホン酸全部とメタクリル酸の一部とを中和した。中和後１０１℃まで再
び昇温して、シクロヘキサンを水との共沸を利用して留去した。シクロへキサンを留去中
、コンデンサの塔頂部へハイドロキノン１部を含む水３５０部を噴霧した。液温が１０１
℃になったのを確認後、窒素を１８Ｎｍ3／Ｈｒの流量で流してバブリングした。分離器
内の室（Ａ）と室（Ｂ）の液量は一定に保ち、留去した溶剤は溶剤保存タンクへ、共沸し
た留去水は別途設けたタンクへ移送した。
反応槽では、脱水反応生成物（１）の水溶液２６４５０部が得られた。
水分離器の脱水溶剤中のメタクリル酸濃度を調べたところ、３．１％であった。１１２部
のメタクリル酸が水分離器の溶剤中に溶解していることになる。
【００６３】
製造例２～製造例５（脱水反応生成物（２）～（５）の製造例）
製造例１と同様の方法により、表２に示す合成条件で脱水反応生成物の水溶液（２）～（
５）を得た。移送終了後、水分離器の脱水溶剤の組成を調べたところ、表３に示される組
成であった。なお、表２中の投入された原料における数値及び表３中の数値は、「重量部
」を表す。
【００６４】
【表２】
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【００６５】
【表３】

【００６６】
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実施例１
製造例１に示す方法で脱水反応生成物（１）を製造した後、反応槽を洗浄し、再び製造例
１に示す脱水反応生成物（１）を製造した。反応槽及び溶解槽に仕込む脱水溶剤（１）及
び脱水溶剤（２）には、先の製造例１実施後の溶剤留去工程で留去された脱水溶剤を一部
含む溶剤保存タンク中のシクロヘキサンを使用した。この脱水溶剤はシクロへキサンの他
、メタクリル酸２．０％、メタクリル酸メチル０．１％等が含まれていた。水分離器の脱
水溶剤としては、先の製造例１での溶剤留去工程終了後のものをそのまま使用した。この
脱水溶剤にはシクロヘキサンの他、メタクリル酸３．１％、メタクリル酸メチル０．２％
等が含まれていた。
得られた脱水反応生成物（１）のＴＣＡＶ（全カルボン酸価数）は、１１０．３ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇ］、水分＝１７．４［％］であり、それぞれ目標範囲内であった。
【００６７】
実施例２
製造例１に示す方法で脱水反応生成物（１）を製造した後、反応槽を洗浄し、製造例３に
示す脱水反応生成物（３）を製造した。反応槽及び溶解槽に仕込む脱水溶剤（１）及び脱
水溶剤（２）には、先の製造例１実施後の溶剤留去工程で留去された脱水溶剤を一部含む
溶剤保存タンク中のシクロヘキサンを使用した。水分離器の脱水溶剤としては、先の製造
例１での溶剤留去工程終了後のものをそのまま使用した。反応槽に仕込むメタクリル酸量
は、前品種を考慮して調整した。すなわち次の通り計算した。
製造例１実施後、脱水溶剤の循環によって水分離器から反応槽に供給されるメタクリル酸
の量は、表３より１１２部である。また、製造例３に示す脱水反応生成物（３）を合成後
、水分離器の脱水溶剤には３５部のメタクリル酸が含まれる。水分離器の脱水溶剤中に含
まれるメタクリル酸が反応槽へのメタクリル酸の仕込み量に影響することを考慮し、メタ
クリル酸仕込み量を７７部減らすと２９３３部と計算される。溶剤保存タンク中のシクロ
へキサンに含まれるメタクリル酸の量は２．０％であり、反応槽に脱水溶剤（１）を１２
０６部仕込むときには、メタクリル酸が約２４部含まれることになる。また、溶解槽の脱
水溶剤（２）５６０部にはメタクリル酸が約１１部含まれる。これらの量を考慮して反応
槽へのメタクリル酸仕込み量を調整すれば、品質が更に安定になると考えられる。反応槽
には２９３０部のメタクリル酸を仕込んでエステル化を行った。
得られた脱水反応生成物（３）のＴＣＡＶを測定したところ、４０．７［ｍｇＫＯＨ／ｇ
］であり、目標管理範囲である３９．９～４１．１［ｍｇＫＯＨ／ｇ］の範囲内であった
。
【００６８】
実施例３
製造例１に示す方法で脱水反応生成物（１）を製造した後、反応槽を洗浄し、製造例３に
示す脱水反応生成物（３）を製造した。反応槽及び溶解槽に仕込む脱水溶剤（１）及び脱
水溶剤（２）には、先の製造例１実施後の溶剤留去工程で留去された脱水溶剤を一部含む
溶剤保存タンク中のシクロヘキサンを使用した。水分離器の脱水溶剤としては、先の製造
例１での溶剤留去工程終了後のものをそのまま使用した。反応槽に仕込むメタクリル酸量
は、前品種を考慮せずに３０１０部とした。
得られた脱水反応生成物（３）のＴＣＡＶを測定したところ、４２．５［ｍｇＫＯＨ／ｇ
］であり、目標管理範囲である３９．９～４１．１［ｍｇＫＯＨ／ｇ］の範囲外となった
。目標とする脱水反応生成物（３）のＴＣＡＶの範囲とならなかったため、更にメタクリ
ル酸と水を添加して組成を調整し、脱水反応生成物（２）として使用した。
【００６９】
実施例４
実施例３の後、前品種を考慮してメタクリル酸の仕込み量を調整することにした。脱水反
応生成物（１）～（４）を、（１）→（３）→（２）→（４）→（３）→（２）→（４）
→（３）→（１）→（２）→（３）の順で製造して全て目標範囲内であった。
【００７０】
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比較例１
製造例５を行うに当たって、反応槽、溶解槽、分離器に仕込むシクロヘキサンは、予め次
の操作を行って、脱水溶剤からメタクリル酸を取り除いて使用した。即ち、脱水溶剤に溶
存しているメタクリル酸の濃度を測定し、中和に必重な量の水酸化ナトリウム水溶液を投
入して１時間攪拌し、３０分間静置して、下層の中和水を抜き出して、上層の残存メタク
リル酸濃度が０％であることを確認した。中和水は廃水とした。シクロへキサンからメタ
クリル酸を除去するには、このような洗浄作業が必要となる他、分離器の溶剤の入れ替え
作業が増えて生産性が低下し、廃水が発生した。
【００７１】
実施例５
温度計、攪拌機、滴下装置、窒素導入管及び円柱型還流冷却管を備えたグラスライニング
製反応容器に、水８３８０部を仕込み、攪拌しながら、反応容器内を窒素ガスで置換し、
窒素雰囲気下で水の温度を８０℃まで加熱した。更に、実施例２で得られた脱水反応生成
物（３）１３３００部をメルカプトプロピオン酸６２部に水６００部を加えた水溶液とス
タティックミキサー（ノリタケ社製、商品名「Ｔ８－１５－４ＰＴ」）で混合しながら４
時間かけて反応容器内に滴下し、この滴下開始と同時に重合開始剤として過硫酸アンモニ
ウム１２５部を水１０００部に溶解した水溶液を５時間かけて滴下した。重合開始剤の滴
下終了後、更に１時間引き続いて反応温度を８０℃に維持して重合反応を完結させ、４９
％水酸化ナトリウム水溶液７８０部及び水３７７０部を加えてｐＨ７．２まで中和して、
重量平均分子量３３０００の本発明の重合体水溶液（１）を得た。
【００７２】
【発明の効果】
本発明の脱水反応生成物の製造方法は、上述の構成よりなるので、脱水溶剤を再利用する
ことにより、効率的に製造コストを削減することができる。また、品質が前品種によらず
に安定化され、同一の反応装置を用いて、数品種を効率よく安定的に製造することができ
るうえ、製品毎の反応装置が不要となり、同一種類の酸を用いる場合には、溶剤留去工程
で留去した脱水溶剤をそのまま精製せずに次の脱水反応工程で用いることが可能となり、
脱水溶剤の入れ替えや、脱水溶剤の精製（酸との分離）が不要となり、効率よく脱水反応
生成物を製造することができる。このような脱水反応生成物は、セメント添加剤（セメン
ト分散剤）やコンクリート混和剤、炭酸カルシウム、カーボンブラック、インク等の顔料
分散剤、スケール防止剤、石膏・水スラリー用分散剤、石炭・水スラリー（ＣＷＭ）用分
散剤、増粘剤等の化学製品の製造原料として好適に用いることができるものである。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の脱水反応生成物の製造方法に用いられる脱水反応装置の装置構成を例示
した概念図である。
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