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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　メチルアクロレインを、イオン液体を含む吸収剤と接触させて、該吸収剤によってメチ
ルアクロレインを吸収することを特徴とするメチルアクロレインを吸収する方法。
【請求項２】
　前記吸収剤が、イオン液体、イオン液体とアルコールとの混合物、イオン液体と水との
混合物、及び、イオン液体と水とアルコールとの混合物のいずれかである請求項１に記載
の方法。
【請求項３】
　前記イオン液体が、アルキル第四級アンモニウム塩類、アルキル第四級ホスホニウム塩
類、Ｎ－アルキル置換ピリジニウム類、Ｎ，Ｎ’－ジアルキル置換イミダゾリウム類の４
種類のイオン液体から選ばれる１種又は複数種の混合物である請求項１から２のいずれか
に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ガス製品を吸収する技術に関し、具体的にメチルアクロレインを吸収する新
規方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　メチルメタクリレート（Ｍｅｔｈｙｌ　ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ、ＭＭＡ）は、重要
な有機化工製品であって、アクリル酸樹脂プラスチックの最も重要な重合モノマーであり
、その用途が非常に広い。現在、中国国内では、従来より用いられているアセトンシアン
ヒドリン法（ＡＣＨ法）によってメチルメタクリレートを生産している。ＡＣＨ法プロセ
スは、成熟したプロセスであるが、用いられる原料が劇毒であり、価格が高く、且つ劇毒
品と強酸とを使用するため、環境を汚染し且つ人に害を与えるので、中国国外では該プロ
セスコースの代わりとなる新規方法を開発している。その中でＣ４誘導体を原料としてＭ
ＭＡを製造するプロセスコースが競争において最大な優勢を保っている。Ｃ４誘導体を用
いてＭＭＡを生産する方法は、その他の方法に比べて、コストが低く、汚染が少なく、経
済効果が高いといった特徴を有している。Ｃ４誘導体を用いてＭＭＡを生産するプロセス
コースとしては、
　イソブテン（ｔ－ブタノール）→メチルアクロレイン→メタクリル酸→メチルメタクリ
レートのコース、又は、イソブテン（ｔ－ブタノール）→メチルアクロレイン→メチルメ
タクリレートのコースがある。イソブテン、酸素ガス、窒素ガス及び水蒸気の混合ガスは
、触媒存在下でメチルアクロレインへ転化されるが、反応生成物は、精製を経てはじめて
メチルアクロレインの一段目の酸化（ｏｎｅ－ｓｔｅｐ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ）及びエス
テル化反応に関与することができる。
【０００３】
　特許文献１には、エタノールでメチルアクロレインを吸収した後、水を抽出剤として用
いて抽出精留する方法が開示されているが、水とメチルアクロレインが共沸混合物を形成
しやすいため、二段目の酸化及びエステル化反応の要求を満たすことができない。特許文
献２には、水で吸収する方法が開示されているが、メチルアクロレインの水での溶解度が
小さいため、大量の水を用いてはじめてメチルアクロレインを吸収することができる。し
たがって、水資源の浪費を招来するだけでなく、得られた生成物が共沸混合物を形成しや
すいため、さらなる精製を実施しにくくなる。特許文献３には、水洗、メタノールによる
乾燥、メタノールによる吸収及び回収精留の４つ塔を連結したプロセスが開示されている
。このプロセスには大量のメタノールが用いられるが、メタノールの揮発度が高いため、
吸収剤として用いると大量の浪費を招来し、且つ、メタノールは人に害を与え環境を汚染
しやすい。
【０００４】
　したがって、吸収剤として、メチルアクロレインを有効に吸収し得るだけではなく、メ
チルアクロレインとの分離が容易となり、循環使用が可能であり、環境を汚染しないもの
が要求されている。イオン液体は、上記の要求を満たす環境にやさしい吸収剤である。
【０００５】
　イオン液体は、特定のカチオンとアニオンからなる、室温又は室温に近い温度で液状を
示す物質であり、従来の液状物質に比べて以下のような独特な物理化学性質を有している
。これら性質を有しているため、メタノール及び水に比べ、イオン液体の方がメチルアク
ロレインの吸収溶媒としてより好ましく適用される。
（１）イオン液体は、混合ガスから分離される成分（メチルアクロレイン）に対してより
大きい溶解度を有している。
（２）一部のイオン液体は、混合ガス中のメチルアクロレイン以外の気体成分に対する溶
解度が小さい、即ち、より高い吸収選択性を有している。
（３）イオン液体の蒸気圧は、非常に低く、場合によってはゼロに近く、吸収及び再生過
程における揮発ロスが非常に少ない。
（４）イオン液体は、非常に高い化学安定性を有し、無毒で燃焼しにくい。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】米国特許第３９５７８８０号明細書
【特許文献２】米国特許第２５１４９６６号明細書
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【特許文献３】米国特許第５９６９１７８号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、メチルアクロレインを吸収する方法、即ち、イオン液体を含む吸収剤でメチ
ルアクロレインを吸収する方法を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　具体的に、本発明は以下の態様に関する。
　本発明の第一態様は、イオン液体を含む吸収剤でメチルアクロレインを吸収する方法に
関する。
【０００９】
　本発明の第二態様は、吸収剤が、単純なイオン液体、イオン液体とアルコールとの混合
物、イオン液体と水との混合物、及び、イオン液体と水とアルコールとの混合物のいずれ
かである第一態様に記載の方法に関する。
　通常、イオン液体は、その自身の粘度がより大きいため、吸収操作に利点がないが、そ
の中に、水又はアルコールを加えて形成される複合吸収剤は、粘度が低く、吸収効果もよ
い。したがって、イオン液体とアルコールとの混合物、イオン液体と水との混合物、及び
、イオン液体と水とアルコールとの混合物を用いることにより、単純なイオン液体吸収剤
の粘度が大きい欠点を克服できると共に、高い吸収効果を得ることができる。
【００１０】
　本発明の第三態様は、イオン液体が、アルキル第四級アンモニウム塩類、アルキル第四
級ホスホニウム塩類、Ｎ－アルキル置換ピリジニウム類、Ｎ，Ｎ’－ジアルキル置換イミ
ダゾリウム類の４種類のイオン液体から選ばれる１種又は複数種の混合物である第一又は
第二態様に記載の方法に関する。
　イオン液体は、特定のカチオンとアニオンからなる、室温又は室温に近い温度で液状を
示す塩類である。今まで、すでに合成されたイオン液体の種類は数百種に達し、その中で
カチオンとしては、主に以下の４種類、即ち、アルキル第四級アンモニウムイオン（［Ｎ
ＲＸＨ４－Ｘ］＋）、アルキル第四級ホスホニウムイオン（［ＰＲＸＨ４－Ｘ］＋）、Ｎ
，Ｎ’－ジアルキル置換イミダゾリウムイオン（［ＲＲ’ｉｍ］＋）、Ｎ－アルキル置換
ピリジニウムイオン（［ＲＰｙ］＋）が挙げられる。よく使用されているアニオンとして
は、主に以下の２種類、即ち、簡単な無機イオンであるＣｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、［ＮＯ３

］－、［ＳＯ４］２－、［ＣｌＯ４］－、及び有機イオン、錯体イオンであるＡｌＣｌ４
－、［ＢＦ４］－、［ＰＦ６］－、［ＣＦ３ＣＯＯ］－、［ＣＦ３ＳＯ３］－、［（ＣＦ

３ＳＯ２）２Ｎ］－、［ＳｂＦ６］－が挙げられる。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明においては、無揮発性のイオン液体を吸収剤として用いることによって吸収効率
を向上できる。且つ、この吸収剤は、再生過程が簡単であって、循環利用でき、環境にや
さしい。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】図１は、本発明による方法のフローチャートである。　図１中で、１は、メチル
アクロレインを含む混合ガスであり、２は、吸収された後排出されるガスであり、３、４
は吸収された後の溶媒とメチルアクロレインとの混合物であり、５、６は、再生された後
の溶媒であり、７、８は、メチルアクロレインである。Ａは吸収塔であり、Ｂはフラッシ
ュタワーであり、Ｃは凝縮器であり、Ｄは換熱器である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　図面は、本発明によるメチルアクロレインガスを吸収する典型的なプロセスフローシー
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トである。メチルアクロレインガスを含む一段（ｏｎｅ－ｓｔａｇｅ）の反応生成物気流
は、まず深冷区（ｄｅｅｐ　ｃｏｏｌｉｎｇ　ｚｏｎｅ）に入ってから管路１を通じて吸
収区（ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｚｏｎｅ）に入る。前記吸収区は、気液接触装置を備えて
いるが、該気液接触装置は、バブリング吸収型の吸収塔であってもよく、棚段又はフィラ
ーを含む吸収塔であってもよい。吸収区の典型的な操作温度は、５℃－１５℃であり、圧
力は、常圧又は低圧である。
　吸収区において、管路１を通じて導入される原料気流は、吸収剤と接触して、原料気流
中のメチルアクロレインガスが除去され、その生成物気流は、管路２によって吸収区から
排出されて一段反応に戻る。メチルアクロレインに富む吸収剤は管路３によって吸収区か
ら排出される。
　メチルアクロレインに富む吸収剤は、１つ又は複数の脱着区（ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ　
ｚｏｎｅ）を通過してもよい。図面には１つの脱着区を示した。吸収されたメチルアクロ
レインガスは、ほとんど全てが吸収剤から分離され管路７によって排出されて、凝縮され
る。
　メチルアクロレインに富む吸収剤は、管路８によって再生区に入り、ここで吸収剤に依
然として存在するメチルアクロレインが脱着される。イオン液体の蒸気圧がゼロに近いた
め、イオン液体のみを吸収剤として用い、その他の溶媒と混合していない場合には、吸収
剤の再生に際し加熱方法を用いればよい。イオン液体とその他の溶媒を混合して吸収剤組
成物として用いる場合には、再生区において常に使用する溶媒の再生プロセスを用いれば
よい。
　メチルアクロレインに富む吸収剤は、再生された後吸収区に戻る。再生された吸収剤は
一般的に吸収区に入る前に冷却される。当業者は、標準的な装置を使用することによって
再生吸収剤の冷却を完成することができる。
　気流中のメチルアクロレインガスは、本発明の吸収剤又は吸収剤組成物と接触すること
によって除去され、使用済みの吸収剤組成物、即ち、メチルアクロレインに富む吸収剤組
成物は再生を通じて、メチルアクロレインの全部又は一部を除去した後再び吸収ステップ
に循環される。
　本発明による吸収剤は、吸収効率の向上、吸収過程の簡単化及び吸収剤の循環利用など
の様々な吸収性能を向上できる。特に、本発明の吸収剤又は吸収剤組成物を利用して同じ
質量のメチルアクロレインを効率よく吸収することができる。吸収剤又は吸収剤組成物の
循環量が低い条件で、同じ質量のメチルアクロレインを除去できるので、容器、熱交換器
、ポンプ及び連接管路のサイズが小さくし、コスト及び操作にかかる費用を減少すること
ができる。
【実施例】
【００１４】
　以下、実施例としての具体的な実施形態を結合して、本発明の上記内容をさらに詳しく
説明する。
　本発明中で吸収率の定義は以下の通りである。
　吸収率（％）＝（吸収前のＭＡＬの濃度－吸収後のＭＡＬの濃度）／吸収前のＭＡＬの
濃度×１００％，
　その中で、ＭＡＬはメチルアクロレインである。
【００１５】
　実施例で使用されるイオン液体の具体的名称及び構造はそれぞれ以下の通りである。
１．名称：テトラブチルアンモニウムヘキサフルオロホスファート
　英語名称：ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ　ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｐｈｏｓｐ
ｈａｔｅ
　略称：［Ｎ４，４，４，４］［ＰＦ６］
　分子式：Ｃ１６Ｈ３６ＰＦ６Ｎ，
　構造式：
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２．名称：テトラブチルホスホニウムテトラフルオロボラート
　英語名称：ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌｐｈｏｓｐｈｏｎｉｕｍ　ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｂ
ｏｒａｔｅ
　略称：［Ｐ４，４，４，４］［ＢＦ４］
　分子式：Ｃ１６Ｈ３６ＢＦ４Ｐ
構造式：

３．名称：１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムテトラフルオロボラート
　英語名称：１－ｂｕｔｙｌ－３－ｍｅｔｈｙｌｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ　ｔｅｔｒａｆ
ｌｕｏｒｏｂｏｒａｔｅ
　略称：［Ｂｍｉｍ］［ＢＦ４］
　分子式：Ｃ８Ｈ１５ＢＦ４Ｎ２，
　構造式：

４．名称：Ｎ－ブチルピリジニウムヘキサフルオロホスファート
　英語名称：Ｎ－ｂｕｔｙｌｐｙｒｉｄｉｎｉｕｍ　ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｐｈｏｓｐｈ
ａｔｅ
　略称：［Ｃ４Ｐｙ］［ＰＦ６］
　分子式：Ｃ９Ｈ１４ＰＦ６Ｎ，
　構造式：

【００１６】
（イオン液体の製造実施例）
＜テトラブチルアンモニウムヘキサフルオロホスファートの製造＞
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　テトラブチルアンモニウムクロリドを過剰のヘキサフルオロ燐酸カリウム（モル比：１
／１．１）水溶液に加えて、２４時間撹拌し、静置して反応物溶液から生成物を分離し、
分離された製品を、硝酸銀溶液（０．１モル／リットル）にて塩素イオンを検出できない
ように水で少しずつ複数回にわたって洗い、乾燥した後、生成物としてのテトラブチルア
ンモニウムヘキサフルオロホスファートを得た。
＜テトラブチルホスホニウムテトラフルオロボラートの製造＞
　テトラブチルホスホニウムクロリドを過剰のテトラフルオロ硼素酸ナトリウム（モル比
：１／１．１）水溶液に加えて、２４時間撹拌し、その後、適当量の塩化メチレンにて製
品を抽出し、得られた製品と塩化メチレンの混合物を、硝酸銀溶液（０．１モル／リット
ル）にて塩素イオンを検出できないように水で洗い、回転蒸発によって生成物中の塩化メ
チレンを除去した後乾燥して、生成物としてのテトラブチルホスホニウムテトラフルオロ
ボラートを得た。
＜１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムテトラフルオロボラートの製造＞
　メチルイミダゾールと過剰の塩化－ｎ－ブタン（モル比：１／１．０５）を、７０℃で
４８時間撹拌し反応させた後、回転蒸発によって過剰の反応物を除去して、１－ブチル－
３－メチルイミダゾリウムクロリドを得た。得られた１－ブチル－３－メチルイミダゾリ
ウムクロリドをさらに過剰のテトラフルオロ硼素酸ナトリウム（モル比：１／１．１）水
溶液に加えて、２４時間撹拌し、その後、適当量の塩化メチレンを加えて製品を抽出し、
製品と塩化メチレンの混合物を、硝酸銀溶液（０．１モル／リットル）にて塩素イオンを
検出できないように水で洗い、回転蒸発によって生成物中で塩化メチレンを除去した後乾
燥して、生成物としての１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムテトラフルオロボラート
を得た。
＜Ｎ－ブチルピリジニウムヘキサフルオロホスファートの製造＞
　ピリジンと過剰の塩化－ｎ－ブタン（モル比：１／１．０５）を、７０℃で４８時間撹
拌し反応させた後、回転蒸発によって過剰の反応物を除去して、Ｎ－ブチルピリジニウム
クロリドを得た。得られたＮ－ブチルピリジニウムクロリドをさらに過剰のヘキサフルオ
ロ燐酸カリウム（モル比：１／１．１）水溶液に加えて、２４時間撹拌し、静置した後反
応物溶液から製品を分離し、分離された製品を、硝酸銀溶液（０．１モル／リットル）に
て塩素イオンを検出できないように水で洗い、回転蒸発によって生成物中で塩化メチレン
を除去した後乾燥して、生成物としてのＮ－ブチルピリジニウムヘキサフルオロホスファ
ートを得た。
【００１７】
（実施例１）
　吸収剤として、それぞれ、メタノール、水、第四級アンモニウム塩［Ｎ４，４，４，４

］［ＰＦ６］、第四級ホスホニウム塩［Ｐ４，４，４，４］［ＢＦ４］、イミダゾリウム
類［ｂｍｉｎ］［ＢＦ４］及びピリジニウム類［Ｃ４Ｐｙ］［ＰＦ６］のイオン液体を用
い、以下の条件でメチルアクロレインの吸収実験を行った。
１．吸収条件：
　ガス組成は、ＩＢ（イソブテン）：０．２２％、Ｏ２：１．５１％、Ｎ２：６８．１１
％、Ｈ２Ｏ：１２．３０％、ＣＯ２：４．２５％、ＣＯ：１．７７％、ＭＡＬ：１０．９
７％、ＭＡＡ：０．５０％、Ｃ３Ｈ６Ｏ：０．１％であった。
　ガス流速は、１５ｍｌ／ｍｉｎであった。
　吸収剤用量は、４０ｍｌであった。
　吸収剤として、
　メタノール（分析用試剤、Ｂｅｉｊｉｎｇ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅａｇｅｎｔ　Ｆａ
ｃｔｏｒｙ製）、
　水（脱イオン水）、
　第四級アンモニウム塩（［Ｎ４，４，４，４］［ＰＦ６］、実験室で合成、検査純度９
９．０％、水含有量≦１０，０００ｐｐｍ）、
　第四級ホスホニウム塩（［Ｐ４，４，４，４］［ＢＦ４］、実験室で合成、検査純度９
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９．０％、水含有量≦１０，０００ｐｐｍ）、
　イミダゾリウム類（［ｂｍｉｎ］［ＢＦ４］、実験室で合成、検査純度９９．０％、水
含有量≦１０，０００ｐｐｍ）、
　ピリジニウム類（［Ｃ４Ｐｙ］［ＰＦ６］、実験室で合成、検査純度９９．０％、水含
有量≦１０，０００ｐｐｍ）
を用いた。
　温度は２０℃であり、常圧で操作した。
２．バブリング静的吸収釜による吸収法：
　バブリング静的吸収釜による吸収過程において、ガス流を溶媒を装填した溶媒缶の下方
へ通わせ、吸収後のテールガスを缶頂から排出させる。ガス流中のＭＡＬは吸収された後
溶媒中に残される。
吸収結果の対比
【表１】

３．結論：
　本実施例では、４つのカチオン類から、４種の代表的なイオン液体として、第四級アン
モニウム塩（［Ｎ４，４，４，４］［ＰＦ６］）、第四級ホスホニウム塩（［Ｐ４，４，

４，４］［ＢＦ４］）、イミダゾリウム類（［ｂｍｉｍ］［ＢＦ４］）、ピリジニウム類
（［Ｃ４Ｐｙ］［ＰＦ６］）を選んでメチルアクロレイン吸収実験を行った結果、前記４
種のイオン液体はいずれもメチルアクロレインに対する高い吸収効果を有していた。
【００１８】
（実施例２）
１．吸収条件：
　ガス組成は実施例１と同じであった。
　吸収剤は、［ｂｍｉｎ］［ＢＦ４］であり、その用量は２０ｍＬであった。 
　ガス流速は、１５ｍｌ／ｍｉｎであった。
　温度は、２０℃であった。
　バブリング静的吸収釜を用いた。
２．吸収結果
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【表２】

　実施例１に比べて、吸収剤用量が下がるため、吸収効果の低下を招来した。
【００１９】
（実施例３）
　実施例１でメチルアクロレインを吸収したイオン液体［ｂｍｉｍ］［ＢＦ４］に対して
脱着を行い、１回目脱着が完成された後、２回目吸収を行い、その後２回目脱着を行い、
さらに３回目吸収を行った。脱着方法は加熱法であり、吸収条件は実施例１と同じである
。
吸収結果の比較
【表３】

　上記表のデータから、再生後のイオン液体は依然として優れた吸収効果を有すると共に
、性能が比較的安定することが分かる。
【００２０】
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(実施例４)
　メチルアクロレインに富む気流を、イオン液体及びメタノール（メタノールが２０％を
占める）を複合溶媒とする連続吸収塔に通わせた。この吸収塔の段数は１０段であり、常
圧で操作した。その中で、連続吸収過程は、以下のとおりである。即ち、ガス流を連続的
に１つの吸収塔中底部へ通わせ、溶媒を連続的に塔頂へ通わせて、逆流接触吸収を行い、
吸収後のテールガスを塔頂から排出させ、ＭＡＬを吸収した溶媒を塔底から排出させた。
塔に供給されたガスの入り口温度は１１０℃であり、ガス組成は実施例１と同じであり、
質量流量は１４．５６ｋｇ／ｈであった。２０℃の［ｂｍｉｍ］ＢＦ４及びメタノール溶
液３０ｋｇ／ｈを用いて吸収を行い、塔釜の温度は３６．６℃であり、塔頂の温度は２．
１℃であった。吸収後の塔頂ガスの組成は、ＩＢ：０．０２％、Ｏ２：１．９６％、Ｎ２

：８９．６％、Ｈ２Ｏ：０．４７％、ＣＯ２：５．５％、ＣＯ：２．３２％、ＭＡＬ：０
．００６％、微量のＣ３Ｈ６Ｏであった。
　イオン液体とメタノールの複合溶媒を用いることにより、連続的吸収を実現しやすく、
吸収効果が優れ、安定且つ連続的な操作を実現しやすい。
　注：上記組成は、いずれも質量百分率である。
【符号の説明】
【００２１】
　１　メチルアクロレインを含む混合ガス
　２　吸収された後排出されるガス
　３　吸収された後の溶媒とメチルアクロレインの混合物
　４　吸収された後の溶媒とメチルアクロレインの混合物
　５　再生された後の溶媒
　６　再生された後の溶媒
　７　メチルアクロレイン
　８　メチルアクロレイン
　Ａ　吸収塔
　Ｂ　フラッシュタワー
　Ｃ　凝縮器
　Ｄ　換熱器
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