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(57)【要約】
　酸素の存在下でモノエチレン系不飽和カルボン酸、その無水物、エステル又は中和塩若
しくは部分中和塩、例えば、アクリル酸又はそのエステル、の水溶液の重合を抑制する方
法であって、該水溶液と、（ｉ）少なくとも５０ｐｐｍのＮ－オキシル化合物、例えば、
４－ヒドロキシＴＥＭＰＯ、及び（ii）マンガンイオンを含む抑制剤とを混合させる工程
を含み、該Ｎ－オキシル化合物及びマンガンイオンは、該モノエチレン系不飽和カルボン
酸、その無水物、そのエステル又はその塩を基にして５０：１から１００：１未満のＮ－
オキシル化合物対マンガンイオン重量比で存在する方法を提供する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸素の存在下でのモノエチレン系不飽和カルボン酸、そのエステル又は中和塩若しくは
部分中和塩の水溶液のビニル重合を抑制する方法であって、該水溶液と、（ｉ）少なくと
も５０ｐｐｍのＮ－オキシル化合物及び（ii）マンガンイオンを含む抑制剤とを混合する
工程を含み、該Ｎ－オキシル化合物及びマンガンイオンは、該モノエチレン系不飽和カル
ボン酸、その無水物、エステル又は塩を基にして５０：１から１００：１未満のＮ－オキ
シル化合物対マンガンイオン重量比で存在する、前記方法。
【請求項２】
　前記モノエチレン系不飽和カルボン酸、そのエステル又は中和塩若しくは部分中和塩が
（メタ）アクリル酸又は（メタ）アクリル酸エステルである、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記Ｎ－オキシル化合物が４－ヒドロキシＴＥＭＰＯである、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記マンガンイオンが＋２の原子価を有する、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記水溶液が急冷塔内に存在する、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記水溶液が蒸留塔内に存在し、該塔は、（ｉ）リボイラー、基部、凝縮器及びフラッ
シャーの少なくとも一つを備え又はそれと併用され、かつ、（ii）ガスを含有し、しかも
、空気を該リボイラー又は基部を介して該塔に供給する、請求項４に記載の方法。
【請求項７】
　前記塔内の酸素含有量が該塔内のガスの少なくとも０．１モルパーセントとなるように
十分な空気を該塔に供給する、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記（メタ）アクリル酸又は（メタ）アクリル酸エステルがアクリル酸又はメタクリル
酸である、請求項４に記載の方法。
【請求項９】
　前記抑制剤が前記水溶液中に少なくとも１００ｐｐｍの量で存在する、請求項８に記載
の方法。
【請求項１０】
　前記Ｎ－オキシル化合物及びマンガンイオンが５０：１ ～７５：１未満のＮ－オキシ
ル化合物対マンガンイオンの重量比で存在する、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記抑制剤がフェノチアジンをさらに含む、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　酸素の存在下でモノエチレン系不飽和カルボン酸、そのエステル又は中和塩若しくは部
分中和塩の水溶液を重合に対して安定化させるための抑制剤であって、Ｎ－オキシル化合
物及びマンガンイオンを５０：１～１００：１未満の重量比で含む抑制剤。
【請求項１３】
　前記モノエチレン系不飽和カルボン酸、そのエステル又は中和塩若しくは部分中和塩が
（メタ）アクリル酸又は（メタ）アクリル酸エステルである、請求項１２に記載の抑制剤
。
【請求項１４】
　前記Ｎ－オキシル化合物が４－ヒドロキシＴＥＭＰＯである、請求項１３に記載の抑制
剤。
【請求項１５】
　前記マンガンイオンが＋２の原子価を有する、請求項１４に記載の抑制剤。
【請求項１６】
　前記（メタ）アクリル酸又は（メタ）アクリル酸エステルがアクリル酸又はメタクリル
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酸である、請求項１５に記載の抑制剤。
【請求項１７】
　酸素の存在下で重合に対して安定化されたモノエチレン系不飽和カルボン酸、そのエス
テル又は中和塩若しくは部分中和塩の水溶液であって、該水溶液は、（ａ）モノエチレン
系不飽和カルボン酸、そのエステル又は中和塩若しくは部分中和塩と、（ｂ）水と、（ｃ
）（ｉ）少なくとも５０ｐｐｍのＮ－オキシル化合物及び（ii）マンガンイオンを含む抑
制剤とを含み、ここで、該Ｎ－オキシル化合物及びマンガンイオンは、該モノエチレン系
不飽和カルボン酸、その無水物、エステル又は塩を基にして５０：１から１００：１未満
のＮ－オキシル化合物対マンガンイオン重量比で存在する、前記水溶液。
【請求項１８】
　前記モノエチレン系不飽和カルボン酸、そのエステル又は中和塩若しくは部分中和塩が
 （メタ）アクリル酸又は（メタ）アクリル酸エステルである、請求項１７に記載の水溶
液。
【請求項１９】
　前記Ｎ－オキシル化合物が４－ヒドロキシＴＥＭＰＯである、請求項１８に記載の水溶
液。
【請求項２０】
　前記マンガンイオンが＋２の原子価を有する、請求項１９に記載の水溶液。
【請求項２１】
　前記（メタ）アクリル酸又は（メタ）アクリル酸エステルがアクリル酸又はメタクリル
酸である、請求項２０に記載の水溶液。
【請求項２２】
　水が微量に存在する、請求項２１に記載の水溶液。
【請求項２３】
　酸素の存在下でのモノエチレン系不飽和カルボン酸、そのエステル又は中和塩若しくは
部分中和塩の水溶液のビニル重合を抑制するための方法において、該方法が該水溶液とＮ
－オキシル化合物及びマンガンイオンを含む抑制剤とを混合させる工程を含み、該水溶液
と、（ｉ）少なくとも５０ｐｐｍのＮ－オキシル化合物及び（ii）マンガンイオンを含む
抑制剤とを混合する工程を含み、該Ｎ－オキシル化合物及びマンガンイオンは、該モノエ
チレン系不飽和カルボン酸、その無水物、エステル又は塩を基にして５０：１から１００
：１未満のＮ－オキシル化合物対マンガンイオン重量比で存在することを特徴とする、前
記方法。
【請求項２４】
　マレイン酸をアクリル酸に脱カルボキシル化させる方法であって、マレイン酸を含む溶
液と少なくとも５００ｐｐｍのＮ－オキシル化合物とを少なくとも１２０℃の温度で接触
させる工程を含む方法。
【請求項２５】
　前記Ｎ－オキシル化合物が４－ヒドロキシＴＥＭＰＯである、請求項２４に記載の方法
。
【請求項２６】
　マレイン酸の溶液と４－ヒドロキシＴＥＭＰＯとをＭｎ（II）及びＣｕ（II）の少なく
とも一つと共に接触させる、請求項２５に記載の方法。
【請求項２７】
　酸素の存在下でモノエチレン系不飽和カルボン酸、そのエステル又は中和塩若しくは部
分中和塩の水溶液を重合に対して安定化させるための抑制剤であって、（ｉ）Ｎ－オキシ
ル化合物と（メタ）アクリル酸、酢酸及びアクリル酸二量体のうちの少なくとも１種との
反応生成物、及び（ii）マンガンイオンを、５０：１～１００：１未満の反応生成物対マ
ンガンイオン重量比で含む、前記抑制剤。
【請求項２８】
　前記Ｎ－オキシル化合物が４－ヒドロキシＴＥＭＰＯである、請求項２７に記載の抑制
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剤。
【請求項２９】
　酸素の存在下でモノエチレン系不飽和カルボン酸、そのエステル又は中和塩若しくは部
分中和塩の水溶液のビニル重合を抑制する方法であって、次の工程：（ａ）（ｉ）Ｎ－オ
キシル化合物と（メタ）アクリル酸、酢酸及びアクリル酸二量体のうちの少なくとも１種
との反応生成物、及び（ii）マンガンイオンを５０：１～１００：１未満の反応生成物対
マンガンイオン重量比で含む抑制剤を製造し、そして（ｂ）該抑制剤が該水溶液の重量に
基づいて少なくとも５０ｐｐｍの量で存在するように該抑制剤と該水溶液とを混合させる
ことを含む、前記方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願の参照
　本願は、２００７年８月３１日に出願された米国特許出願第６０／９６９，２１５の利
益を主張する。この出願を引用により本明細書に完全に含める。
【０００２】
発明の分野
　本発明はアクリル酸及びアクリレートプロセスに関するものである。一態様では、本発
明は、望ましくないアクリル酸重合及びアクリレート重合と、それによって生じるプロセ
ス用装置の汚れとを抑制することに関すると同時に、別の態様では、本発明は、アクリル
酸及びアクリレートプロセスにおいてＮ－オキシル化合物とマンガンイオンとを含む抑制
剤を使用することに関する。さらに別の態様では、本発明は、高いＮ－オキシル化合物対
マンガンイオン比を含む抑制剤に関する。
【背景技術】
【０００３】
発明の背景
　プロピレン及び空気からアクリル酸を蒸気相製造する際には、ガス状の生成物流を、精
製の前に冷処理液で急冷させる。この急冷によって、少なくとも２５重量％（ｗｔ％）の
液状アクリル酸と、多くとも７５重量％の水と、少量の各種液状副生成物とからなる液体
流れが生じる。この冷処理液の大部分は、典型的には、急冷塔の基部から得られ、そして
該塔の頂部にポンプで送り込まれるアクリル酸を含む。液状アクリル酸は、ガス状アクリ
ル酸よりも、望ましくないビニル重合の影響をかなり受けやすいので、通常は、このポン
プ周辺のループ中の流れに重合抑制剤を添加する。
【０００４】
　一般的に使用される抑制剤の一群は、ヒドロキノンを単独で、或いはマンガンや銅のイ
オンといった金属イオンと共に含む。これらの抑制剤は効果的ではあるものの、これらは
、反応水が反応器に再循環される場合には、プロセス装置（典型的には蒸気発生器のよう
な精製装置）の汚れも生じさせる可能性がある。例えば、ヒドロキノンはホルムアルデヒ
ド（アクリル酸プロセスの副生成物）と反応して、装置の側壁及び弁に付着するノボラッ
ク型の重合体を形成する。その後、この重合体汚れにより、この装置の側壁にわたる熱交
換と弁の操作とが妨害される。次に、これにより頻繁な洗浄及び装置の中断時間が必要と
なり得る。
【０００５】
　このノボラック型重合体汚れは、ヒドロキノン抑制剤の代わりに、ホルムアルデヒドと
は反応しない別の水溶性抑制剤を使用することによって解消できる。例えば、米国特許第
５，５０４，２４３号には、（メタ）アクリル酸及びそのエステルの重合を、Ｎ－オキシ
ル化合物、例えば４－ヒドロキシＴＥＭＰＯ（４－ＨＴ）をマンガン塩、銅塩、２，２，
６，６－テトラメチルピペリジン及びニトロソ化合物のうちの２種以上と共に含む抑制剤
を使用して抑制する方法が記載されている。この米国特許の対応欧州特許、すなわち欧州
特許第０６８５４４７号には同様の抑制剤が記載されているが、ただし、これは、Ｎ－オ
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キシル化合物をマンガン塩、銅塩、２，２，６，６－テトラメチルピペリジン及びニトロ
ソ化合物のうちの２種以上と共に含む。しかしながら、この欧州特許では、４－ＨＴとマ
ンガン塩との組合により、この４－ＨＴ及びマンガンが１．３３：１～１：１の重量比で
存在した場合に、１００℃で４時間の抑制しか得られなかった。さらに、非常に少量の抑
制剤しか使用されなかった（各成分について約１０ｐｐｍ（parts per million））が、
典型的には、商用の蒸留塔において、該塔のトレイにわたる良好な抑制剤分布のためには
合計で少なくとも１００ｐｐｍの抑制剤が必要である。さらに、マンガンイオン（金属）
の量が比較的多いと、プロセス廃棄物流れ（抑制剤の最終的な保存所）が処分される焼却
炉からの灰が生じるという望ましくない要因となる。また、この文献には、酸素が抑制剤
パッケージの必須成分であるといういかなる教示もない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】米国特許第５，５０４，２４３号明細書
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００７】
発明の概要
　一実施形態では、本発明は、典型的には空気として供給される酸素の存在下でモノエチ
レン系不飽和カルボン酸、そのエステル又は中和塩若しくは部分中和塩、好ましくは（メ
タ）アクリル酸又は（メタ）アクリル酸エステルの水溶液の重合を抑制する方法であって
、該水溶液と、（ｉ）少なくとも５０ｐｐｍのＮ－オキシル化合物及び（ii）マンガンイ
オンを含む抑制剤とを混合する工程を含み、ここで、該Ｎ－オキシル化合物及びマンガン
イオンは、該モノエチレン系不飽和カルボン酸、その無水物、そのエステル又はその塩を
基にして５０：１から１００：１未満のＮ-オキシル化合物対マンガンイオン重量比で存
在する、前記方法である。前記塔に供給される空気の量は、酸素が該塔内のガスの少なく
とも０．１モルパーセント（ｍｏｌ％）を占めるような量である。
【０００８】
　別の実施形態では、本発明は、モノエチレン系不飽和カルボン酸、そのエステル又は中
和塩若しくは部分中和塩の水溶液を重合に対して安定化させるための抑制剤であって、酸
素の存在下でＮ－オキシル化合物及びマンガンイオンを５０：１から１００：１未満の重
量比で含むものである。
【０００９】
　別の実施形態では、本発明は、モノエチレン系不飽和カルボン酸、そのエステル又は中
和塩若しくは部分中和塩の安定化水溶液であって、（ｉ）モノエチレン系不飽和カルボン
酸、その無水物、エステル又は中和塩若しくは部分中和塩、（ii）水及び（iii）酸素の
存在下でＮ－オキシル化合物及びマンガンイオンを５０：１から１００：１未満の重量比
で含む抑制剤を含むものである。
【００１０】
　さらに別の実施形態では、プロペンの酸化によるアクリル酸製造の副生成物であるマレ
イン酸の分子は、高温で、かつ、４－ヒドロキシＴＥＭＰＯの存在下で（すなわち、これ
で触媒される）、アクリル酸１分子に分解される（又は脱カルボキシル化される）。この
マレイン酸の分解は、通常、アクリル酸装置列のリボイラー又は二量体クラッカーにおい
て典型的には少なくとも１２０℃の温度で生じ得る。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
好ましい実施形態の説明
　本明細書における数値範囲には、下限値及び上限値からの値並びにこれらの値を含む値
が一単位刻みで全て含まれるが、ただし、任意の下限値と任意の上限値とには少なくとも
２単位の分離があるものとする。例として、例えば、分子量、粘度、メルトインデックス
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などの組成特性、物性その他の特性が１００～１，０００である場合には、１００、１０
１、１０２などの個々の値の全てと、１００～１４４、１５５～１７０、１９７～２００
などの部分的範囲とを明示的に列挙していることを意図するものである。１未満の値を含
む範囲又は１よりも大きい分数（例えば、１．１、１．５など）を含む範囲について、１
単位は、必要に応じて０．０００１、０．００１、０．０１又は０．１であるとみなされ
る。１０未満の一桁数を含む範囲（例えば１～５）について、１単位は、典型的には０．
１であるとみなされる。これらは、具体的に意図されるものの例にしかすぎず、また、列
挙された下限値から上限値の間の数値の可能な全ての組合せが本明細書に明示的に記載さ
れているものとみなされるべきである。特に、Ｎ－オキシル化合物対マンガンイオンの比
率、溶液状（メタ）アクリル酸又は（メタ）アクリル酸エステルの量及び各種プロセスパ
ラメーター、例えば、温度、圧力などについては、本明細書内に数値範囲を与えている。
【００１２】
　「重合体」とは、単量体（同一のタイプのものと異なるタイプのもとを問わない）を重
合させることによって製造された高分子化合物を意味する。そのため、この重合体という
一般的な用語には、通常１種類のみの単量体から製造される重合体をいうために使用され
る単独重合体という用語と、以下に定義する共重合体及びインターポリマーという用語が
含まれる。
【００１３】
　「共重合体」、「インターポリマー」などの用語は、少なくとも２種の異なるタイプの
単量体の重合によって製造された重合体を意味する。これらの一般的な用語には、共重合
体の従来の定義、すなわち、２種の異なるタイプの単量体から製造された重合体と、共重
合体のさらに拡張した定義、すなわち、２種以上の異なるタイプの単量体から製造された
重合体、例えば、三元共重合体、四元共重合体などが含まれる。
【００１４】
　例えば、「アクリル酸」又は「アクリレート」といった総称で使用する接頭語「（メタ
）」は、アクリル酸とメタクリル酸及びアクリレートとメタクリレート種の両方を含める
ように基礎用語又は根本をなす用語を拡張するものである。つまり、用語「（メタ）アク
リル酸」には、アクリル酸及びメタクリル酸が含まれ、用語「（メタ）アクリレート」に
は、アクリレート及びメタクリレート種が含まれる。
【００１５】
　「重合」などの用語は、比較的な単純な多数の分子を結合させて鎖状高分子、すなわち
重合体を形成させる化学反応を意味する。この結合単位は単量体として知られている。
【００１６】
　「抑制剤」、「重合抑制剤」、「安定剤」、「重合安定剤」などの用語は、それらがな
ければ単量体が重合するであろう条件下でビニル単量体の重合を阻害し又は遅延させる物
質を意味する。一方のアクリル酸又はアクリル酸エステル分子を他方の分子にマイケル付
加することは、アクリル酸又はアクリル酸エステル分子の重合ではない。
【００１７】
　「溶液」などの用語は、１種以上の物質（溶質）が１種以上の他の物質（溶媒）中に分
子レベル又はイオンレベルで均一に分散した混合物を意味する。アクリル酸又はアクリル
酸エステルの水溶液という文脈では、アクリル酸が溶質で、水が溶媒であり、また、水は
、該溶液の重量に基づいて７５重量％まで及びそれを超える量で存在することができる。
本明細書で使用するときに、溶液には、水が微量にしか存在しない、例えば、該溶液の重
量に基づいて０．０１重量％未満でしか存在しない水性組成物も含まれる。
【００１８】
　本発明は（メタ）アクリル酸及びそのエステルに関して記載されているが、他のモノエ
チレン系不飽和カルボン酸及びそれらの無水物、エステル並びに中和塩及び部分中和塩に
も適用可能である。本発明により重合に対して安定化するα，β－モノ不飽和カルボン酸
及びそのエステルの例としては、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、無水マレイン
酸、イタコン酸、エタクリル酸、α－クロルアクリル酸、α－シアノアクリル酸、β－メ
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ピオン酸、アンゲリカ酸、桂皮酸、ｐ－クロル桂皮酸、シトラコン酸、メサコン酸、グル
タコン酸、フマル酸、無水マレイン酸、イタコン酸無水物、マレイン酸、フマル酸及びイ
タコン酸の半エステル又は半アミド、クロトン酸、アクリルアミド、メタクリルアミド並
びに１～１８個の炭素のアルキル基を含有するそれらのＮ及びＮ，Ｎジアルキル誘導体、
１～１８個の炭素のアルキル基を含有するアクリル酸アルキル及びメタクリル酸アルキル
（例えば、アクリル酸及びメタクリル酸のメチル、エチル、プロピルエステル）などが挙
げられる。
【００１９】
　本発明を実施する際に使用されるフリーラジカル重合抑制剤の一群は、４－ヒドロキシ
－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキシルを主成分とする。これは、ニ
トロキシル２、又はＮＲ１、又は４－オキシピペリドール、又はタノール、又はｔｅｍｐ
ｏｌ、又はｔｍｐｎ、又はおそらく最も一般的である４－ヒドロキシＴＥＭＰＯ、又はｈ
－ＴＥＭＰＯ、又はさらに単純に４－ＨＴとしても知られている。また、これらのＴＥＭ
ＰＯ化合物は、Ｎ－オキシル、又はさらに簡単にオキシル化合物、又は安定剤、又はＨＡ
ＲＴ（ヒンダードアミンラジカルトラップ）、又はＨＡＬＳ（ヒンダードアミン光安定剤
）としても知られている。ＴＥＭＰＯファミリーの構成員は、環の４位に位置する様々な
基によって相違する。最も知られているのは、本発明で使用するのに好ましいＮ－オキシ
ル化合物である４－ヒドロキシＴＥＭＰＯ（４－ＨＴ）であり、この化合物において、ヒ
ドロキシル基は環の４位に位置している（式（Ｉ）参照）。
【化１】

【００２０】
　誘導体、特にエーテル、エステル及びウレタン誘導体を製造できるＴＥＭＰＯ化合物は
、次式（II）のものである：
【化２】

【００２１】
　本発明を実施する際に重合抑制剤の成分として使用できるＴＥＭＰＯ化合物のエーテル
、エステル及びウレタン誘導体は（III）の化学構造式を有する。
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【化３】

上記式において、
　式IIのＸは、別の化合物、例えば、アルコール、カルボン酸、硫酸アルキル、イソシア
ネートなどと反応して式IIIのエーテル、エステル又はウレタン基（又は対応する硫黄、
リン又はアミン誘導体）を形成することができる任意の基であり、好ましくは、Ｘはヒド
ロキシル、アミン、メルカプタン、ホスフィノ（Ｈ2Ｐ－）、ホスフィニル（Ｈ2Ｐ（Ｏ）
－）又はシリル（Ｈ3Ｓｉ－）基、より好ましくはＸはヒドロキシルであり；
　式IIIのＸ’は、少なくとも二価原子、好ましくは酸素、硫黄、窒素、燐又は珪素の原
子、より好ましくは酸素又は硫黄原子、最も好ましくは酸素原子であり；
　また、式IIとIIIの両方について、
　Ｒ1～Ｒ4はそれぞれ独立してＣ1～12ヒドロカルビル基であり、或いは、Ｒ1～Ｒ4基の
いずれかは、他のＲ1～Ｒ4基の１個以上と一緒になって、好ましくは少なくとも５個の炭
素原子を有する１個以上のヒドロカルビル環を形成することができ；
　Ｒ5はオキシル（ＯＸ）基であり；
　Ｒ6は、水素又はＣ1～12ヒドロカルビル若しくはカルボキシル基、或いは次式のウレタ
ン基：
【化４】

であるが、ただし、Ｒ1～Ｒ4基がメチルの場合には、Ｒ6は水素ではなく；
Ｒ7は、Ｃ2～30ヒドロカルビル基である。
【００２２】
　ここで使用するときに、「エーテル、エステル及びウレタン誘導体」とは、式IIIの化
合物であって、Ｘ’が二価の酸素基であるものである。Ｒ1～Ｒ7のヒドロカルビル基とし
ては、アルキル、アリール、アラルキル、シクロアルキル、アルケニルなどが挙げられる
が、これらに限定されない。好ましくは、Ｒ1～Ｒ4はそれぞれ独立してＣ1～4アルキル基
であり、より好ましくは、Ｒ1～Ｒ4はそれぞれ独立してメチル基である。好ましくはＲ6

はＣ1～12アルキル、Ｃ1～12アルキルカルボキシル若しくはアリールカルボキシル基又は
ウレタン基であり、より好ましくはＣ1～8アルキル基又は安息香酸基又はウレタン基であ
る。好ましくはＲ7はＣ5～30アルキル基であり、より好ましくはＣ5～20アルキル基であ
る。４－ヒドロキシＴＥＭＰＯの代表的なエーテル及びウレタン誘導体としては、メチル
エーテルＴＥＭＰＯ、ブチルエーテルＴＥＭＰＯ、ヘキシルエーテルＴＥＭＰＯ、アリル
エーテルＴＥＭＰＯ及びステアリルウレタンＴＥＭＰＯが挙げられる。
【００２３】
　本発明を実施するときに、４－ＨＴ及びＭｎ（II）は、アクリル酸を含有する流れに添
加される。蒸留装置の条件下では、４－ＨＴはアクリル酸と反応して、アクリル酸４－Ｈ
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酸官能基とから形成されるエステル）又はマイケル付加物β－（４－オキシＴＥＭＰＯ）
プロピオン酸（以下のVI、すなわち、４－ＨＴのアルコール官能基がアクリル酸の二重結
合にわたって付加したときに形成されるマイケル付加物）を形成する。これらは、形成さ
れる２種の主要な生成物であり、それぞれの場合には、該誘導体には、さらに活性なニト
ロキシル基が存在するであろう。これは、該誘導体がさらに強力な抑制剤であることを意
味する。
【００２４】
　さらに、４－ＨＴはより少ない程度に（混合物中に存在するこれらの種の濃度が低いた
め）酢酸と反応して酢酸４－ＨＴエステル（以下VII）を形成し、また、アクリル酸二量
体と反応して対応するエステル（以下VIII）とマイケル付加物（以下IX）とを形成するこ
とができる。つまり、全ての実用的な目的において、アクリル酸蒸留における真の抑制剤
系は、Ｍｎ（II）イオンと併用されるこれらの４－ＨＴ誘導体である。蒸留流れのガスク
ロマトグラフィー（ＧＣ）及び高圧液体クロマトグラフィー（ＨＰＬＣ）分析では４－Ｈ
Ｔの存在が確認されないであろうが、これらの誘導体及び他の潜在的な誘導体は検出され
得る。これは、抑制剤パッケージ（すなわち、活性ニトロキシル誘導体とマンガンイオン
との併用）が４－ＨＴ及びマンガンイオンをこのプロセスに直接的に加えることによって
その場で形成できること、或いはこれをアクリル酸との外部反応によって実施し、次いで
マンガンイオンと共にプロセスに加えることができることを意味する。
【化５】

【化６】
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【化７】

【化８】

【化９】

【００２５】
　本発明の実施に使用されるマンガンイオンは、好ましくは＋２の原子価のものであり、
また、これは、典型的には、例えば、ジアルキルジチオカルバミン酸マンガン（該アルキ
ル基は、メチル、エチル、プロピル及びブチルから選択され、かつ、互いに同一でも異な
っていてもよい）、ジフェニルジチオカルバミン酸マンガン、蟻酸マンガン、酢酸マンガ
ン、オクタン酸マンガン、ナフテン酸マンガン、エチレンジアミン四酢酸マンガンなどの
マンガン塩から誘導される。これらのもののうち１種類以上を使用することができる。
【００２６】
　Ｎ－オキシル化合物対マンガンイオンの重量比は、（メタ）アクリル酸又は同エステル
及び水の水溶液に基づいて５０：１～１００：１未満、好ましくは～７５：１未満、より
好ましくは～６０：１未満である。これらの比及び少なくとも５０ｐｐｍの４－ＨＴとい
う最小値で、格別な安定化効果が（メタ）アクリル酸の水溶液に付与される。すなわち、
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（メタ）アクリル酸の大部分（例えば、＞５０％）がビニル重合前にマイケル付加により
二量体化し得る。液状アクリル酸を高温（例えば、１１３℃７２時間）で保持する場合に
は、アクリル酸のほとんどが二量体に転化され、非常にわずかな（例えば、＜１０％）遊
離アクリル酸が残る。Ｎ－オキシル化合物でもマンガンイオンでも、単独ではこの結果が
得られず、より多くのマンガンイオン、例えば、従来技術に教示されている１：１のＮ－
オキシル化合物対マンガンイオン比を使用すると、最終的には焼却処分される廃棄物流れ
の金属含有量が増す。この焼却によって、環境的にコストのかかる、また通常でもコスト
のかかる方法で廃棄するのを必要とする金属含有量を有する灰が生じる。
【００２７】
　抑制剤の成分、すなわち、Ｎ－オキシル化合物及びマンガンイオン先駆物質（例えば、
塩）は、予め混合でき、或いは（メタ）アクリル酸又は同エステルの水溶液にそれぞれ添
加できる。抑制剤（Ｎ－オキシル化合物＋マンガンイオン先駆物質）を使用される水に添
加して（メタ）アクリル酸又は同エステルの水溶液を作製し、又は溶液自体に少なくとも
５０、好ましくは少なくとも１００、より好ましくは少なくとも２００ｐｐｍの量で添加
する。（メタ）アクリル酸又は（メタ）アクリル酸エステルの気相製造方法においては、
抑制剤は、通常、この方法の急冷段階で添加される。抑制剤が予め混合される場合には、
このものは、典型的には、ガス状（メタ）アクリル酸又は（メタ）アクリル酸エステルを
急冷する塔の頂部にこれらの液体が入る前又は入ると同時に、この冷却プロセスに添加さ
れる。これらの処理液の温度は、典型的には１５～３０℃である。抑制剤の成分を互いに
独立に該プロセスに添加する場合には、これらのものは、典型的には、急冷塔に液体が入
る前に急冷液に添加され、そして、これらの成分の追加量を該急冷塔の異なる部分に添加
して精製プロセス全体にわたって成分の相乗的相互作用を確保することができる。
【００２８】
　抑制剤溶液は、酢酸マンガンの固形物又は溶液を市販の１０％４－ヒドロキシＴＥＭＰ
Ｏ水溶液に添加することによって容易に調製できる。好ましい実施形態では、続いて、こ
の溶液は、吸収装置（急冷）塔のポンプ周辺ループに直接供給され、又は還流を通じて、
すなわち頂部トレイに戻される頭上凝縮蒸気の部分を通じて供給される。また、この抑制
剤溶液は、塔の凝縮器（例えば、急冷凝縮器）及び／又は単純なフラッシャー、すなわち
一段階蒸留装置にも添加できる。
【００２９】
　本発明の一実施形態では、Ｎ－オキシル化合物及びマンガンイオンの抑制剤を、有機媒
体に可溶の抑制剤と併用する。Ｎ－オキシル化合物、特に４－ヒドロキシＴＥＭＰＯと、
マンガン塩との両方はかなり水溶性であるので、それら自体は、抽出塔及び／又は蒸留塔
内の有機相には、ほんの部分的に分割されるに過ぎない。これは、含まれる任意の（メタ
）アクリル酸又は同エステルのビニル重合に対する部分的な安定化を有機相に与えるにす
ぎない。有機相におけるビニル重合から保護するために、抑制剤は、この機能を付与する
１種以上の追加成分、例えば、フェノチアジンを含むことができる。この追加成分又はこ
の成分のブレンドは、存在するとすれば、通常５０、好ましくは１００、より好ましくは
２００ｐｐｍの量で存在する。
【００３０】
　４－ヒドロキシＴＥＭＰＯは、それ自体が抑制剤として化学量論的に消費されるところ
、抑制剤として機能するためには酸素が存在する必要はない。Ｍｎ（II）及び酸素が存在
すると、所定のラジカルを捕捉した４－ヒドロキシＴＥＭＰＯの再生が可能になり、それ
によって該物質が触媒性の抑制剤になる。酸素は、リボイラー又は塔の基部のいずれかに
空気を注入することによってこれらの塔に供給される。Ｍｎ（II）は２つの役割を果たす
。１つの役割は、所定のラジカルを捕捉した４－ヒドロキシＴＥＭＰＯの再生用の酸化触
媒として機能することである。別の目的は、Ｍｎ（III）にまで酸化されたときに、炭素
陽イオンを形成する炭素中心ラジカル及びＭｎ（II）からの１個の電子移動により抑制剤
として機能し、それによって重合を禁止することができることである。
【００３１】
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　適切なレベル及び比で４－ＨＴとＭｎ（II）とを併用することで、１１３℃でアクリル
酸の格別な安定化を与えることができる。この相乗抑制剤ミックスの、アクリル酸蒸留の
ために好ましい抑制剤比は、１００／１（４－ＨＴ／Ｍｎ（II））であり、より好ましい
比は５０／１である。蒸留塔において、各トレイ上の抑制剤濃度は、少なくとも５０ｐｐ
ｍの４－ＨＴ／１ｐｐｍのＭｎ（II）であり、より好ましいレベルは、少なくとも１００
ｐｐｍの４－ＨＴ／２ｐｐｍのＭｎ（II）であり、さらに好ましい濃度は少なくとも２０
０ｐｐｍの４－ＨＴ／４ｐｐｍのＭｎ（II）である。それよりも低いレベルでは、トレイ
上の抑制剤分布が懸念され、汚れに至る可能性がある。商業規模の装置では分布が不十分
なためである。抑制剤ミックス中におけるＭｎ（II）の比がこれよりも高いと、抑制は得
られるものの、処分の問題が生じる。換言すると、１／１の比 ［４－ＨＴ／Ｍｎ（II）
］及び５０ｐｐｍの４－ＨＴ最小量では、処理高沸点留分の処分のために使用される焼却
炉内で発生する灰の量が環境問題をもたらすであろう。これは、５０／１比では問題とは
ならない。
【００３２】
　アクリル酸精製における４－ＨＴの驚くべき利点の一つは、仕上カラムの基部及び／又
はリボイラー、さらに効果的には二量体クラッカーにおいてマレイン酸の分解を触媒する
ことができるその能力である。４－ＨＴは、脱カルボキシル化により分解させるための触
媒として作用し、アクリル酸を生じさせることである。二量体クラッカーの高温（典型的
には１５０℃を超える）は、この反応にとって好ましいが、この反応は１２０℃程度に低
い温度でも同様に進行する。４－ＨＴのこの特徴は、他の非ＴＥＭＰＯアクリル酸抑制剤
、例えば、ＰＴＺ又はＨＱでは観察されない。これは、４－ＨＴが精製装置内での汚れを
防ぐことだけでなく、該精製装置内において反応器の副生成物を生成物に転化させ、それ
によって収量を最大化させることを意味する。仕上カラムのリボイラー又は二量体クラッ
カーにおける典型的な４－ＨＴ濃度は、少なくとも５００、好ましくは少なくとも１，０
００、より好ましくは少なくとも２，０００ｐｐｍである。４－ＨＴは非常に沸騰しやす
いので、二量体クラッカーを備えることができる仕上塔のリボリラー内で濃縮しやすい。
４－ＨＴの存在下で二量体を分解させるための典型的な温度は、少なくとも１５０、好ま
しくは少なくとも１７０、より好ましくは少なくとも２００℃である。
【００３３】
　次の例は、本発明をさらに例示するものである。特に示さない限り、全ての部及びパー
センテージは重量基準である。
【実施例】
【００３４】
具体的な実施形態
実験手順
基準誘導時間の測定：
　精製アクリル酸（既知量の抑制剤を含む）の１０ミリリットル試料をＤＯＴ（米国運輸
省）管中に置く。ＤＯＴ管は、６インチの長さ、１／４インチの直径のガラス管ネック（
これは１／４インチのＳｗａｇｅｌｏｋ（商標）ナイロンキャップに装着される）を備え
る１０ｍＬガラス製アンプルである。これらのキャップは、これらの管を支持するために
使用されるものであり、これらの管は、１２個の３／８インチの孔を介して、約１インチ
の厚さがある６インチの直径のプラスチック製円形ブロックに延びる。このブロックは、
オフセット中央支柱によって頭上撹拌器に装着されている。次いで、これらの管のバルブ
部分を１１３℃で保持された一定温度のシリコーンオイル浴中に７２時間にわたって沈め
ると同時に、約５０ｒｐｍで回転させる（頭上撹拌器により）。この期間中、これらの管
について、重合体形成のサイン（すなわち 曇り、固形物の存在又は粘度上昇）を視覚に
より監視する。最初の重合体形成サインまでの時間を誘導時間（又は開始時間）と定義す
る。それぞれの実験は、ＤＯＰ管の６回の反復からなり、誘導時間は、これら６回の反復
の平均である。
【００３５】
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フィッシャー＆ポーター圧力管試験：
　２個のガラス製フィッシャー＆ポーター圧力管（８０ｍＬ容量）に次の水溶液５０ｍＬ
を装入する：
（ａ）１０％酢酸／５％アクリル酸／１０００ｐｐｍのＨＱ／１０ｐｐｍのＭｎ（II）／
残部の水
（ｂ）１０％酢酸／５％アクリル酸／５００ｐｐｍの４－ＨＴ／１０ｐｐｍのＭｎ（II）
／残部の水。
【００３６】
　これらの圧力管を圧力計を備える圧力ヘッドで密閉する。これらのヘッドを固定した後
に、２５ｐｓｉｇの自己生成圧力で４時間にわたり１４９℃の一定温度の浴中に沈める（
これらの管の液面のみをカバーする）。この期間中、これらの管について重合体の存在を
視覚により監視する。
【００３７】
溶融結晶化によるアクリル酸の精製：
　３リットルのオールドリッチ社製氷アクリル酸（２００ｐｐｍのＭｅＨＱ、すなわちヒ
ドロキノンのモノメチルエーテルで抑制されている）をプラスチック製ビーカー内に置き
、次いで６℃の冷底内で一晩冷凍する。翌日、冷凍されたアクリル酸を冷蔵庫から取り出
し、該材料の体積の約４分の１を含有する中央部分を切り出し、そしてビーカーから取り
出す。ビーカー内に残された内容物を２０℃の水浴中で温めて冷凍材料を融解させる。こ
れらの内容物を融解した後に、ぐるぐるとかき混ぜて残留する抑制剤を均一に混合させ、
次いで第２の結晶化のために再度冷蔵庫内に置く。これを合計３回の結晶化のために繰り
返したところ、約５０ｐｐｍのＭｅＨＱ抑制剤を含有する約１Ｋｇの精製アクリル酸を生
じた。この材料は、誘導時間試験の部のためにも使用する。
【００３８】
ロータリーエバポレーターによるアクリル酸の精製：
　１リットルの丸底フラスコに約４００ｍＬのオールドリッチ社製氷アクリル酸（２００
ｐｐｍのＭｅＨＱで抑制）を装入する。このフラスコを５０℃の水浴及び真空引き（約２
０ｍｍＨｇ絶対圧力）を備えたロータリーエバポレーターに取り付ける。約２５０ｍＬの
蒸留アクリル酸を氷冷容器に集める。これを溶解させ、次いで再度回転蒸発に付して、１
ｐｐｍ未満のＭｅＨＱを含有する材料を生じさせる。これを後の誘導時間試験のために使
用する。
【００３９】
使用した化学物質：
　これらの例では、次の材料（全てオールドリッチ・ケミカル社製）を使用する。
アクリル酸（９９％）
酢酸銅（II）（９７％）
ヒドロキノン（ＨＱ）（９９％）
酢酸マンガン（ＩＩ）（三水和物）
フェノチアジン（ＰＴＺ）（＞９８％）
４－ヒドロキシＴＥＭＰＯ（４－ＨＴ）（固形物）。
【００４０】
結果及び検討
基準誘導時間試験の結果：
　４－ＨＴについて試験してアクリル酸用の重合抑制剤としての有効性を決定する。また
、４－ＨＴと他の抑制剤との不都合な抑制相互作用の可能性も評価する。標準的な実験室
での誘導時間試験の結果を表１にまとめている。全ての試験を、溶媒除去塔において予想
される最大のリボイラー壁部温度である１１３℃で行う。全ての試験を空気ヘッドスペー
ス下で実施する。
【００４１】
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【表１】

ａ）格別な安定化。＞９０％のアクリル酸がマイケル付加を受けた。
ｂ）全ての試料が３０～４６時間（オーバーナイト）で重合した。
ｃ）全ての試料が５５～７０時間（オーバーナイト）で重合した。
ｄ）溶液中のＭｎ（II）イオン濃度（酢酸マンガンとして添加）。
ｅ）溶液中のＣｕ（II）イオン濃度（酢酸銅（II）として添加）。
【００４２】
　誘導時間は、抑制剤の有効性に直接関連する（すなわち、良好な抑制剤については、よ
り長い誘導時間が観察される）。表１のデータは、１ポンドを基準にすると、ＨＱよりも
４－ＨＴの方が相当に良好であることを明らかに示している。事実、これは、ＨＱよりも
少なくとも一桁大きい。また、４－ＨＴは、ＰＴＺ（一般的に使用されているアクリル酸
プロセス抑制剤）よりも良好であるように思われる。驚くべきことに、酸素の存在下での
４－ＨＴとＭｎ（II）との相乗効果が実証されている。この効果は、公開された文献には
報告されていない。酸素の存在下で５０ｐｐｍの４－ＨＴ及び１ｐｐｍのＭｎ（II）から
なる抑制剤パッケージは、強力な安定化を与える。すなわち、アクリル酸は、アクリル酸
のほとんどをビニル重合が生じる前に二量体化させるのを可能にするのに十分な抑制剤を
含有する。換言すると、誘導時間は、アクリル酸の＞９０％がマイケル付加を受けるのに
かかる時間を超える（これは、１１３℃で７２時間後に、非常に僅かなアクリル酸が依然
として存在することを意味する）。しかしながら、アクリル酸二量体は、時間を延長して
加熱を続行すれば、重合して透明なガラス状の固形物となることができる。
【００４３】
　この４－ＨＴとＭｎ（II）との相乗効果は、ＨＱ（又はＭｅＨＱ）とＭｎ（II）とにつ
いて実証された相乗効果に類似する。以前の研究では、１００ｐｐｍのＨＱ及び１ｐｐｍ
のＭｎ（II）もアクリル酸に格別な安定化を与えることが示されている。しかしながら、
本発明の抑制剤は、１ｐｐｍのＭｎ（II）レベルで、ＨＱの半分の量の４－ＨＴで格別の
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安定化を達成した。これは、市販のＨＱ／Ｍｎを、有効性を失うことなく５０ｐｐｍの４
－ＨＴ及び１ｐｐｍのＭｎ（II）抑制剤パッケージで置き換えることができることを意味
する。
【００４４】
　また、表１のデータは、４－ＨＴと好ましいプロセス共抑制剤（ＰＴＺ）との間の負の
相互作用、すなわち抑制剤機能の喪失が存在しないことも実証しているので、これらのも
のは所望ならば混合できる。これは、４－ＨＴの水への溶解度（１部の水中に１部の４－
ＨＴ ）が溶解度の低いＨＱ（１４部の水中に１部のＨＱ）と比較して高いために相変化
（phasing）が生じる可能性のある塔の領域にとっての改善となり得る。
【００４５】
フィッシャー＆ポーター圧力管試験の結果：
　フィッシャー＆ポーター圧力管試験は、蒸気発生器において予想される条件のシミュレ
ーションである。１４９℃で４時間後に、合成反応水（８５％水／１０％酢酸／５％アク
リル酸）は、４－ＨＴ／Ｍｎ（II）又はＨＱ／Ｍｎ（II）抑制溶液についていかなるビニ
ル重合のサインも示さない。これは、両方の抑制剤パッケージが商用の蒸気発生器の滞留
時間よりも有意に長い時間にわたってビニル重合保護を与えることを意味する。両方の場
合において、使用した抑制剤濃度（１０００ｐｐｍのＨＱ／１０ｐｐｍのＭｎ+2及び５０
０ｐｐｍの４－ＨＴ／１０ｐｐｍのＭｎ+2）は、１００ｐｐｍのＨＱ／１ｐｐｍのＭｎ（
II）抑制剤パッケージを５０ｐｐｍの４－ＨＴ／１ｐｐｍのＭｎ（II）抑制剤パッケージ
と共に置いた場合に予想されるものである（単位物質収支に基づく）。この試験は、蒸気
発生器の残留物をシミュレートし、かつ、抑制剤がこの流れにおいて濃縮されるであろう
という事実を反映するものである。
【００４６】
マレイン酸の脱カルボキシル化
　４－ＨＴがマレイン酸のアクリル酸への脱カルボキシル化を触媒することができること
を実証するために、１％のマレイン酸をプロピオン酸に溶解してなる溶液を４時間にわた
って１３５℃に加熱した。４－ＨＴは、単独で又はＭｎ（II）若しくはＣｕ（II）と共に
（試料１～３）、４－ＨＴ（試料４）の非存在下でのマレイン酸と比較してマレイン酸量
を減少させることに成功した。
【００４７】
【表２】

【００４８】
　本発明をかなり詳しく説明してきたが、これは例示を目的とするものであり、特許請求
の範囲に記載された本発明の範囲を限定するものと解釈すべきではない。上記の全ての米
国特許及び公開された特許出願を引用によりここに含める。
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